This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


A  593314 


r>^ 


'•«.^ 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


i 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


/ 


Digitized  by 


Google 


U.\M   GMELINffiRAUT's 

HAIJDBUCH  DER  CHEMIE. 


ANORGANISCHE  CHEMIE. 


SECHSTE  UMGEARBEITETE  AUFLAGE. 


HERAUSGEGEBEN 


Dr.  KARL  KRAUT, 

PROFBSSOB    DER    CHEMIE    AN    DER    POLYTECHN.    SCHULE    ZU   HANNOVER. 


ERSTER  BAND.    ERSTE  ABTHEILUNG. 


MIT   ABBILDUNGEN   IN   HOLZSCHNITT    UND   EINER    TAFEL    IN    FARBENDRUCK. 


HEIDELBERG. 

CARL  WINTER'S  UNIVERSITÄTSBUCHHANDLUNG. 
1877. 


Digitized  by 


Google 


f  HANDBUCH    k,  'S'^ 


DER 


ANORGANISCHEN  CHEMIE 


VON 

LEOPOLD  GMELm 


SECHSTE  UMGEARBEITETE  AUFLAGE. 

HERAUSGEGEBEN 


Dr.  EABL  KRAUT, 

FBOFESSC«     DBB    CHEMIE    AN    DBK    POLYTECHNISCHEN    SCHULE    Zu    UÄRNOVEB. 


EBSTEB  BAND.    ERSTE  ABTHEILÜN6. 

BEARBEITET    VON 

Dr.  ALEXANDER  NAUMANN, 

PHOFESSOB    DER   CHEMIE    AN   DER    UNIVERSITÄT    OIESSEN. 


MIT     ABBÜ-DUKOEN    IN    HOLZSCHNITT     UND    EINER    TAFEL    IN    FARBENDRUCK. 


UEID£LB£ßG. 

CAKL  WINTER'S  ÜNIVERSITÄTSBÜCHHANDLÜNG. 

18  7  7. 


Digitized  by 


Google 


Alle  Bechte  vorbehalten. 


Digitized  by 


Google 


Inhalt. 


i.  Allgcniemc  chemische  EutMfickluugeti, 

Biaterie,  Elemente»  Atom  nnd  Molekül  .    ,    * ,.,....  1 

ÜBcrscliaffbarkeit  und  Unvemicbtbarkeit  des  Stoffs  und  der  Energie    .    ,    *    .  4 

Ärbcitswertb  der  Wärmeeinheit 8 

Wänaebewegiing  der  Moleküle  und  Atome,    iiggregatzustitnde 11 

M«^cliaoisclie  Gastheorip.    MAKioTTE^sclies  und  GAT-Iiussic-sclies  GeaeU    »    .    .  14 
Gleichheit  der  mittleren  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  verschiedener 

Gase  bei  gleicher  Temperatur 2S 

Das  AvoüAuKo^sche  Gesetz 28 

Ableitung  des  Moletulargewichts  aus  der  Dichte  in    Gasform;   darauf  fuöende 

Atomgewichte  eines  Theils  der  Elemente 29 

Geimnigkeit  der  Atomgcwiehtszalileii .,,...  34 

Bestätigung  und  Ableitung  des  Atomgewichte  ans  der  Wärmecapacitit  fester 

EörpcT     ..,,,.........,/ ,    ,    .  38 

Kopp's  Betrachtungen  über  die  Natur  der  chemischen  Elenjente  g^mäß  der  spec. 
Wärme  (unterdeü  erschüttert  durch  die  auf  S.  3T3  mitgetheilten  Unter- 
such u  ngeu } 51 

Der  Taopaonibisnms  entsprechender  Verbindungen  als  Mittel  zur  Bestimmung  dea 

Atomgewichts  der  Element« ,,.....  54 

Jetzige  Atomgewichte  der  Elemente.    Aufgabe, der  Chemie 55 

Atomgewichtsregelmäßigkeiten 53 

Molekulargewichte  der  Elemeute  .    - 61 

Aüfstellnng  der  atomislischen  Molekular tbmiel  auch  für    nicht    fiilchligo  Körper  (!t 
Ausdruck  der  GasvobmYerhältuigse  durch  die   atomiatiachen  Molekular  formein 

nüd  die  in  solchen  geschriebenen  Umsetzungsgleichungen CS 

Chemische  Terwand tschaft.    Werthigkeit  der  Elemente .     .     .  71 

UnveranderUchkeit  und  Wechsel  der  Wertbigkoit.  Atomverbiudungen  und  Mole- 

kalver  bin  düngen    .     .     , .     ,     ,  77 

Denkbare  und  zugelassene  Stnicturformeln .    .    .  81 

Eadikale,  deren  Constitution  nnd  Werthigkeit    .,..,.**....  85 

Kohlenstoffi-eie  Terbin  düngen  ,.,........,...«..  ^7 

Kohlenstoffverbindungen.   Gleichartigkeit  der  Bmdungseinlieiten  des  Kohlenatoff- 

atoms       ' 98 

Iiomerie,  Metamerie,  Poljrmerie,  Homologie    , ,    .    .    *  lOl 

Fettkörper.    Kohlenwasserstoffe  CflH^+2 ,    ...  103 


Digitized  by 


Google 


VI  Inhalt. 

Alkohole  C-^H^^+^O.    Säuren  Cm^^Q^ .107 

KohlenwasserstofTe  CnHSn,    Alkohole  CöH2ü+2oa  ,   Säuren  C^HaiO^  .  Säuren 

CnH^n-EO* -,,.,, 123 

Glycerjl-    und    Allylverbinduogen.      Säuren    C^U-^-^W'  .    KoiilenwasBCratoflfe 

C»K^"-^ 141 

Einige  stickstoiTljaltifre  organische  Verbindungen    ,...,...,..  147 

Aromatische  Verbioduugen.    Benzol  und  dessen  Abkömmlinge 149 

Napbtalin  und  dessen  Abkömmlinge ,    .    .    .  179 

Anthracen  und  dessen  Abkömmlinge      ,    . 182 

Chrysen  itnd  dessen  Abkömmlinge     . ,.,.,...*  184 

Anderweil  ige  chemische  Anscbauimgen      ..,*,., 185 

Die  Anschauungen  von  Wi.hte 133 

Blomstbanu^s  Anschauungen .    .    .    ,  187 

Kolbe's  Anscbunungen ..,,,.,  192 

GeI'tuer'ö  Ansichten     ..*»....*.,........,.  201 

Die  Bedeutung  chemischer  Theorien      ..,.,.,,,.,*...  204 


n.  6aii>. 


Temperatur  gaBformiger  Körper *,..,..  209 

ZusammendriickuDg  der  Gaae , 210 

Ausdehnung  der  Gase 219 

Gasverdichtung -....,.......,,  225  - 

Diclite  von  Gaseil  und  Dämpfen 228 

Gasdichte  bei  Zersetzung  durch  Wärme,    Dbsociation  von  Gasen    .    ,    ,    .    *  234 
Bewegungen  der  Gase  (Molekiil arges chwindigkeit,  freie  Difl'usionj  Diffusion  durch 

Scheidewände,  Reibung,  Wärmeleitung)  .,.,,. .  247 

Relative  Größe  von  Gasmolelcülen      ..,,.,..,. 268 

Wärniecapacität  der  Gase    ,.,.,....,.........  270 

Geschwindigkeit  der  Bewegungen  der  Atome      ............  278 

UnJBetzungs wärme  bei  Gasen     ,,..,, 281 

Gasförmige  Molekülverbindungen .  292 


ni.  Feste  Körper, 

Teraperatnr  und  Molekulargröße  fester  Körper       . ,    .  293 

Kryitallformen 299 

Elasticität  fester  Körper 340 

Ausdehnung  fester  Körper , S46 

Dichte  fester  Körper 330 

Wiirmeleitung  fester  KöriMsr ......*.■....  B67 

Wärmecapacität  fester  Körper ,    .    .    .  .373 


Digitized  by 


Google 


Inbalt.  YM 

ümsetzon^wäniie  liei  festen  Körpern    »    ,     .     ,     , 374 

Scbsielzen  und  Erstorrm S76 

DbsoeiatioQ  fester  Körper    , 3B3 

Abäorpüoa  durch  feste  Körper , 307 


IT.  Flüssigkeiten. 

Temperstur  von  Flüssigkeiten  und  Flüsaigkeitsmoleküle      .,,.,»,.  406 

Zasammendrückniig  von  Flnssigkeiten .  .106 

D lichte,  AusdekQUDg,  Erstarren  von  Flilstigkeiten 409 

TiVärmeleitung  von  Flüssigkeiten 462 

I^UBgen  Ton  Gasen  Oiler  Absorptionen .    ,  463 

Lösangeo  von  Flüssigkoiten  oder  Flüsaigkeitsmischuugen     ,......,  472 

Lösungen  fester  Körper 474 

reber^ättigte  Lösnngen     ,.,,,... 482 

Löälicbkeit  von  Salzgemiscben ..,.,.,....  488 

Wärmecapacität  von  Flüsslgkeitett * ,     ,     ,  493 

Lösungswärmen       ,,.,,,.., ,    ,    , 512 

IHssociation  von  Flüssigkeiten 544 

Sieden,  Terdampfen ...,-,.......,,.  552 

Diffnsion  von  Flusiigkeiten      ,    * 587 

CapüIaritäC,  Ausfluß  und  Auabreittmg  von  Flüssigkeiten 598 


V.  ThermoehciuiiH^he  Ersehelnnngeii. 

Thermocbemiacbe  Gniadsätze COO 

Keutralisaü  DOS  wärmen G16 

Comtitution  von  Lösungen ,    .    » \  627 

Bildungs-  und  Umsetzmigs wärmen ...,..,,,     .  638 

Temperaturanderungen  bei  cbemiscben  Vorgfingen 668 


TL  EleMrocliemläi^lie  ErBeheinniif  eu« 

Elektrische  Energie 673 

Elektridtatserregung,    Elektrolyse    .....*, 674 

EJektrolytisches  Gesetz    ....................  684 

Elektrolyse  chemischer  Verbindungen    . 685 

Beziehungen  der  Elektrolyse  ku  vencliiedenen  chemischen  Vorgängen      .    .    .  705 

ElektrocapiDarwirkungeu 713 

Wirmevorgänge  bei  der  Elektrolyse      .,,....,.......  721 


Digitized  by 


Google 


Ym  Inhalt 

Satte 

Anwendimgen  der  Elektrolyse      . 72S 

Elektricitütsleitimg ...*.... .72-1 

Cbembche  Wirkung  der  elektrbclieii  Entladtmg 744 


Vn.  MAgnelisch-ebenüselie  Erscheinungen.  762 


YIU,  Optiacli-eheiuisebc  Eräeheiaaiigeü« 

Farbe  und  ZusommensetÄung    .*.... 755 

LeuchtcQ    *,........, 7Öß 

Gircularpolariaation 761 

Licbtbrecbung  und  Difipcraion      ,     . 782 

Spectralerschanungen 809 

Pbospborescen;?  und  FJuorescenE -  819 

Chemiscbe  Wii-kungen  des  Lichts ..,,..,.  823 


Sachregister .830 

BerichtiguDgcn 887 


Digitized  by 


Google 


""^'weT  Kl<'ni(^iit(\  At(»iii  und  Moli^kül. 

P-jInrwi  '-niirliiifi   li-^f   <I<mi   iliirdi   dir  SiniH«  ^rmuclitrii  Wahr 

^^,1  *Ih'  iil-!  IUI  »lirli  uiivriiiiHh'rlicIi  voriiiiHK^'M'l/tc  Mutrrir  /u  (innid«» 

hl  ili«»  |li  iicIk»  ilrr  Nulinvis«  iMMiimii^m   In  dni   vcrscJiii'dcimilif^iMi 

•nnj.MMi  iWr  iMiil'MH'.    TrlMT  «In  -   <MK<'!illiclH!  Wc.srii   drr   Mulcri«*    liat 

I  d»r  Niilurw! 'sniscliuft   /iM»in;-?clirnd<»H'ii  VorHl«'lluii^<(Mi  nicht  rntschic* 

if.  11,  ul.  /ii  w«d<  hcn  dir  KifahiiniK  K<'diiinjj(t  hat.    VorluudK   hiih   sich  die 

rMlM«  ijimI  iii-lM'soiMicn' <lic  ('hcniic,   welcher  die    KrlorschunK  d«'r  Ziisani- 

iiirn  et/inu'  <l«'t'  Kdr|H'r  /ufiillt,  an  die  that^ilchlicho  KrKenntniU,  da(i  aUe 

Km(|mt  fdiiie   Xir^nahna*  ans  einem  inWv  tnehn^ren  von  (i(  nicht  in  einan(h'r 

ii)»«'itnhiharen   Sudlen   heslehen,   «I.  h.  Hidch(^   b«'i   K<'<'>K«i('t<'r   H<'lnindhin^ 

Inlein    ntnl  daü  diese  Slnlle  ihrcrH<»ils    his  Jel/t    sich   einei*   weiteren   Zer- 

\t-i'nnv'  \\\  uti:rh'icha)(i^!e  nnd  sondt  einfachere  Hestandt.ln'ih*  alh  nicht  tahi^ 

eiwie**'n  haben.    Man  nennt  «llese  errahrnngsniil(>iK  eiidachsten  StnlTe  Klr 

iHMt'«  «»der  <h  ntulhloffr,    Derneilie  Kor|M«r  enthiUt  Htc'tH  dieselhen  Fdenienti* 

I    in  deni-elhen  MenKenverhiiltnlW.    Die  Körper  hi'sil/en   (hMnnach    eine  con- 

k    t,uite  /nsiinnn'nH't/nn;'  a«is  vniwanihdharen  KIcMnenlen.     l)aK<'«en  hat  die 

r  l'.»hihrnn^{  «e/eiyt,  (hll^  Kürper,   Welche   nach  «leniselhen  MenKcnverhiiltnilÄ 

d*i  e||»en  eleini'ntaren  I^'standtheile  /nsanunen^^es«'!/!  sind,   ein  ^anz  ver- 

.     '«iMcdine-*  Verhalten  /el|;en  Können    nnd   daini  als  wesentlich  verschiedcMie 

l    KufjH'i  n\  iM'hachten  Hind.    Ks  ist  hl(»rdnrch  die  Annahme  ans^^eschlossen, 

I    'liiü  hei   den   /nKaniinen«<»Met/|en   Kiirpern  die   eh^mentaren   MestandthiMle 

l   iku  Itanni   kIck  hniiK.^i^  erfüllend   sich  ^e^^ens(*ltiK^  dnrchdriinKtMi ;    ind(*n) 

\  \\\\\  «Wee  \ViM>e  ans  i;i*u<'h<MM»n  Men^Mi  K'V^'heiHM'  Klementi^  stvis  nur  </// 

/     «Hl/ he. tinnnter  Korper  sich  hil(h*n  Kdnnt(*.     Ks   hlelht   dennuich  nur  die 

\)^^M♦/M^^    t  nt*  i     AnrUHntflrthnffiintf/tlrr    lU  shtihillhih  ,   Wi'lclie  (lurcll   VC)  • 

,  ^InctlctH'tirnppInnif.',  der  lel/teren  das  Ihv^lehdi  verschiedener,  die  gleichen 
M\'u/('i\  dei  elhen  l'^hMuente  enthnlt(Mider  Körper  /n  erkliiren  vernia^i.  l>a 
imiM'ia /n^anHnenK*'f<<'t/tei  Kiiiper  auch  In  seinen  kleinsten  mechanisch 
h<M.|«"llharen  1'hellehen  imnu'r  noch  vollkoniinene  tlleicharti^keit  '/x'\\i\ ,  so 
f"!;!  (Innue,  diiIHhe  sich  an  (Mnander  hi^crnd'Mi  elemenlariMi  Theilchen 
•ml'^'iohhntlich  Kloln  siml.  Klne  c«n(.spHMheiid<'  lletrachlnnj;  führt  auch 
'^i»  «llc  Kleniente  Mcllmt  /.u  i'li^h'hen  St*hlul.>'ol;'ernnj',cn.  Man  k<'nnt  vieh» 
.*  »luMlIion  In  \erM'hhMh»n(M»  in  «einander  hluMlilhrlMuvn  /nstiinden.  I)iese 
HmUrhe  Ihidol  Ihiv  ;muni«linnliche  KrkUirunH  darin,  d^^yj^y^tt)^Ö^Ijt! 

4««liM  Ar.#iif,  Uai^'.  I,  I.     Vmmannt  AU«nm.  H.  t<lty«.  CU«ml«.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

den  chemischen  Verbindungen  nach  der  vorstehenden  Erörterung  anzu- 
nehmenden sehr  kleinen  Theilchen  des  nämlichen  Elements  m  den  ver- 
schiedenen Zuständen  desselben  in  vci-schiedeuer  Weise  gmppirt  smd. 

Gegen  eine  continuirliche  Raum^rfüllimR  der  Materie  und  für  die  Zusammen- 
Setzung  der  Körper  aus  getrennten  TheiiV^en  sprechen  auch  ferner:  die  ^T**'^'^^^^^^^^ 
Dichte  und  Härte,  die  Elasticität,  die  vcl^iMm^'n  AgoretfatzusUindv,  die  f^^lffr 
nung  dfirch  M'ärvie,  die  KnjstaUform,  die  Si>^^tt/'«/te7  der  Kuistalle  die  J<ar^>^^i- 
zerstreuung.  Doch  sollen  diese  ferneren  Stützi)^cte  für  <1^^  »»s^-i-%.ll^"t'e«,^^iyj" 
Wissenschaft  beherrschende  Annahme  einer  disronttoii^'^i''*'^!^  Kaumorlullung  «^^^J^y 
terie  hier  nicht  näher  erörtert  werden,  da  die  aiigJN^t^^^^".  ""  v  ^' t  H  "en ^Iber 
legenden  vorwiegend  chemischen  Gesichtspuncte  die  gogoite^**^'^^^  Vorstei  un^ 
die  Zusammensetzungsart  der  Köri)er  ausreichend  bogründellL 

Die  gesonderte  Raumerfüllung  der  BestaiKUlieil^-^^^^^"?^^^^^^^*^^^'^^ 
Körper  oder  chemischer  Verbindungen  führt  aber  notl^^'^^^^S  ^      t  te^ 
Annahme  von  Atomen,     Betraclitcn  wir  irgend  einen  zusSJlP^!J^"^^,^  ^  ^  , 
Körper,  z.B.  Zinnober.  Derselbe  enthält  auf  je  32  Gewichtst\^.V^  bciiweiei 
stets  200  Gewichtstheile  Quecksilber.     Man  betrachtet  den  ZV.;^^"^"^^'  ^^^ 
eine  chemische  Verbindung  und  nicht  als  ein  meclianisclies  Gerne ^^*^^  ^^^" 
Schwefel  und  Quecksilber,  weil  er  neben  dieser  dem  Wechsel  nicht  tsi?  ^^" 
worfenen  Zusammensetzung  z.  B.  auch  unter  dem  Mikroskop  als  eine  gS* 
gleichartige  Masse  erscheint,  die  pudern  in  ihren  Eigenschaften  sowohl  vo/ 
Schwefel,  als  von  Quecksilber  durchaus  verschieden  ist.     Durch  Zerreibes 
läßt  sich  der  Zinnober  in  sehr  kleine  Theilchen  bringen.  Ein  jedes  derselben^ 
besteht  noch  aus  Schwefel  und  Quecksilber,  und  zwar  sind  letztere  nach  vor-  , 
hinigen  Ausführungen  räumlich  gesondert.  I)(»uken  wir  uns  nun  die  mecha-  « 
nische  Theilung  immer  weiter  fortgesetzt,  so  muG  schlieGlicli  eine  Grenze^ 
eintreten,  bei  deren  Uebei'sch reiten  dife  Thellmigsproducte  nicht  mehr  wie  ^ 
vorher  Zinnober,  sondern  etwas  mit  letzterem  Ungleichartiges,  etwa  Schwefel  *    \ 
und  Quecksilber  sein  werden.    Es  wäre  dann  zwischen   den  ein  Zinnober-   .* 
theilchen  zusammensetzenden    Bestandtheilen    Schwefel    und    Quecksilber  { 
durchgeschnitten  worden.    Wir  sind  also  durch  fortgesetzt  gedachte  Thei-  ^    - 
lung  des  Zinnobers  zu  einer  Menge  gelangt ,   welche  eine  weitere  Theilung  V 
nicht  zuläßt,  ohne  daß  die  Theilungsproducte  mit  dem  dei*  Theilung  Unter-  *  ^ 
worfenen,  dem  Zinnober,  und  unter  sicli  ungleichartig  werden.  Diese  Menge     / 
nennen  wir  ein  Atam  Zinnober.    Es  versteht  sich  von  selbst ,  d(iß  (fieses    f 
sogenannte  Atom  Zinnober  noch  einer  chemischen  Theilung  in  Schwefel    l 
und  Quecksilber  fähig  ist.  —  Eine  gleiche  Betrachtung  läßt  für  alle  zu- 
sammengesetzten Körper  die  Annahme  von  Atomen  als  unabweisbar  er-   ,* 
scheinen,  von  kleinsten  Mengen,  welche  einer  weitern  Theilung  nicht  fähig   ^ 
sind,  ohne  daß  die  Theilungsproducte  unter  sich  und  mit  dem  der  Theilung   l 
Unterworfenen  ungleicliartig  ausfallen.    Die  Atome  bezeichnen  mithin  zu-    \ 
nächst  die  kleinsten  Mengen  von  Substanz,  welclie  für  sich  bestellen  oder 
selbstständig  Raum  erfüllen. 

Was  die  unzerlegten  Köri:)er,  die  Elemente,  anlangt,  so  stimmt  der 
Begriff  eines  Atoms  dei*selben  mit  dem  Begriff  eines  Atoms  der  nachweisbar 
zusammengesetzten  Körper  überein,  wenn  man  die  Elemente  für  gleichfalls 
zusammengesetzt  ausgiebt,  wozu  Manches  berechtigt.  Behauptet  man  da- 
gegen die  Einfachheit  der  Elemente,  so  ist  als  Atom  die  geringste  ungethcilt 
bestehende  Menge  zu  betrachten.    Man  wird  also  das  elementare  Atom  er- 
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Tiiiitdn,  indem  niati  die  •xprin^ten  Mengen  der  Elemente  aufsucht,  welche 
in  einem  Atiun  chenii^chrr  Verbindungen  enthalten  .sinil.  So  betraehtet 
man  z,  1^,  die  ein  Atoui  Zinnober  zusaunnensetzenikm  Mengen  einei-seits 
wu  (iiieckr^ilber.  anderei-aeits  von  Sch\vore!  als  iVm  Atome  des  Queelvsilbers 
imd  Schwefels,  als  die  geringsten  Mengen  von  Qneekiiilher  untl  Schwefel, 
welche  als  raumerfiniend  in  Betracht  kommen. 

Es  hat  sieh  durch  fUe  eingehenderen  Erkcnntnisae  der  Wissenschaft 
als  notliwendig  ergehen,  zwei  s.  g.  Atome,  zwei  kleinste  ^[engen  eines  Kör- 
[mr^  scu  unterscheiden.  Man  he^vi^ilutd  ah  Molekül  dk  Üt-lusfe  Afeiujf^ 
fine^Knrprrs^  tfrlclw  hi  frpinn  Zusftwd  fursith  hfHtekvn  uml  sonach  fmth 
ftt-i  riamisrhm  Umset^mgcn  nur  Wirhwff  l'ommrn  kann,  nml  als  Atom 
ffi>  khhtfite  Mf'Utfp  fim-s  Korprrs^  trrlejif  iit  ei  arm  3Iftlekul  sfiaer  Ynltuf- 
Hiitifftti  f'orhmimi.  Wie  .sich  später  ergeben  wird,  sind  beide  Mengen  häutig 
identisch,  wenn  es  auch  üblich  geworden  ist,  in  solchen  Fällen  aus  gewissen 
Rücksichten  theils  dem  Namen  > Molekül«,  theils  dem  Namen  > Atom«  den 
Vorzug  zu  geben. 

Bis  jetzt,  vermag  man  nicht  die  absolute  Größe  der  Moleküle  und 
Atome  zu  erkennen,  sondern  man  kann  nur  das  Verhältniß  der  Gewichte 
der  Moleküle  und  der  Atome  verschiedener  Körper  bestimmen.  Wenn  man 
daher  z.  B.  sagt,  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  sei  200,  dasjenige  des 
Scliwefels  32,  so  soll  dies  nur  heißen,  das  Atom  des  Quecksilbers  sei  6V4 
Mal  so  schwer  als  das  Atom  des  Schwefels. 

Gemäß  der  Begriflfsbastimmung  von  Molekül  könnte  man  zur  Fest- 
stellung der  Molekulargewichte  verschiedener  Körper  die  relativen  Mengen 
dei*sclben  vergleichen,  welche  bei  chemischen  Umsetzungen  zur  Wi^ming 
kommen.  Es  würde  sich  dann  das  Atomgewicht  der  Elemente  ab^^die 
kleinst«  Menge  ergeben,  welche  in  einem  so  ermittelten  Molekül  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  enthalten  ist.  Diese  Bestimmung  der  Molekular- 
gewichte bietet  jedoch  große  Unsicherheit,  indem  bei  verschiedenen  Um- 
setzungen desselben  Körpers  häufig  verschiedene,  wenn  auch  in  einfachen 
Verhältnissen  stehende  Mengen  zur  Wirkung  kommen,  und  man  abo  im 
Zweifel  bleiben  kann,  ob  die  kleinsten  Mengen,  durch  welche  sich  gewisse 
Umsetzungen  ausdrücken  Ueßen ,  auch  wirklich  noch  existenzfähig ,  oder 
ob  nicht  vielmehr  die  sich  umsetzenden  Mengen  überhaupt  zu  verviel- 
fachen sind. 

Die  vorzüglicliste  Grundlage  für  Feststellimg  der  Molelcxdargewichic 
und  folglich  auch  der  Atomgewichte  gewährt  die  Dichte  der  Körper  in 
Ctniiform,  Da  jedoch  die  eigentliche  Bedeutung  des  Zusammenhangs  zwi- 
5ichen  Molekulargewicht  und  Dichte  in  Gasform  erst  hervortritt  durch  Be- 
rücksichtigung der  Bewegimgszustände  der  Körpertheilchen ,  so  können 
2:e  einleitende  Darlegungen  über  Bewegung  und  Bewegungsverhältnisse 
•  •'icht  umgangen  werden. 
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Unerschaffbarkeit  und  Unvemichtbarkeit 

des  Stoffs  und  der  Energie. 

Alle  Erfahrungen  haben  durchweg  die  Unvemichtbarkeit  und  Un- 
erschaffbarkeit der  elementaren  Stoffe  beziehungsweise  der  Materie  ei^eben. 
Wir  sind  längst  gewohnt,  in  allen  stofflichen  Veränderungen  nur  eine  ver- 
schiedenene  Anordnung  ursprünglich  vorhandener,  auch  ihrer  Menge  nach 
unwandelbarer  Grundstoffe  zu  erblicken,  und  wissen,  daß  die  Elemente  aus 
ihren  Verbindungen  stets  wieder  in  dei-selben  Menge  und  mit  denselben 
Eigenschaiten  darstellbar  sind,  mit  welchen  sie  in  dieselben  eingingen. 

Hinsichtlich  der  stattfindenden  und  möglichen  Bewegungen  zeigt  sich 
ein  entsprechendes  Gesetz,  welches  die  zweite  nicht  minder  wichtige  Haupt- 
grundlage der  Naturwissenschaft  bildet.  Es  wurde  dasselbe  freilich  erst 
später  erkannt  und  hat  deshalb  im  allgemeinen  Bewußtsein  noch  nicht  so 
allseitig  und  so  tief  Wurzel  geschlagen,  daß  nicht  sogar  von  sonst  nam- 
haften Vertretern  der  Wissenschaft  mitunter  noch  gegen  dasselbe  ver- 
stoßen würde. 

Bewegung  kann  in  verschiedenen  in  einander  umwandelbaren  Formen 
sich  darstellen.  Man  unterscheidet  die  Gesammtbewegung  größerer  Massen 
und  die  Bewegungen  von  Molekülen  und  Atomen.  Die  letzteren  Bewegun- 
gen der  unsichtbaren  Körperbestandtheile  werden  jetzt  in  ihren  verschie- 
denartigen Aeußerungen  als  die  Ursache  der  Wärme,  der  Elektricität  und 
überhaupt  solcher  Erscheinungen  betrachtet ,  welchen  man  früher  imwäg- 
bare  Stoffe  zu  Grunde  zu  legen  pflegte.  Wenn  man  nun  auch  noch  nicht 
dahin  gelangt  ist,  die  den  vei^schiedenen  einzelnen  Erscheinungen  zuge- 
hörigen Arten  der  Bewegung  genau  zu  erkennen,  so  hat  sich  doch  gezeigt, 
daß  bei  allen  gegenseitigen  Umwandlungen  von  Bewegungen  die  s.  g.  leben- 
dige Kraft,  die  Energie  der  Bewegung  unverändert  erhalten  bleibt.  Hört 
irgend  welche  Bewegung  auf,  ohne  in  eine  andere  Bewegung  von  gleicher 
lebendiger  Kraft  oder  Energie  verwandelt  ^vorden  zu  sein ,  so  läßt  sich 
dafür  stets  die  Erzeugung  der  Bedingungen  für  eine  gleichwerthige  Be- 
wegung, die  Verwandlung  in  sogenannte  potentielle  Energie  von  gleichem 
Betrag  nachweisen.  Die  Schaffung  der  letzteren  darf  als  eine  Aufspeiche- 
rung von  Bewegung  bezeichnet  werden,  durch  welche  die  Erzeugung  anderer 
Bewegungen  von  gleicher  lebendiger  Kraft  oder  eine  entsprechende  Arbeits- 
leistung ermöglicht  wird,  und  zwar  häufig  für  beliebige  Zeitpuncte. 

Die  nähere  Bestimmung  und  eingehende  Erörterung  der  angedeute- 
ten Begriffe  und  Beziehungen  ist  jedoch  anzubahnen  durch  eine,  wenn  auch 
kurze,  Darlegung  einiger  einschlägigen  Grundbegriffe  der  Bewegungslehre. 

Man  spricht  von  Arbeit  überall  da,  wo  der  Aiigriffspunct  einer  Kraft, 
d.  h.  eines  Drucks  oder  Zugs  in  der  Kichtung ,  in  welcher  die  Kraft ,  der 
Druck  oder  Zug  wirkt,  einen  Weg  zurücklegt.  Die  Größe  der  Arbeit  wird 
bezeichnet  durch  das  Product  des  Drucks  P  in  die  Wegesstrecke  S  des 
wirkenden  Drucks,  also  durch  PS.  Als  Maßeinheit  für  Arbeitsleistungen 
dient  das  Meterkilogramm,  d.  h.  die  bei  Hebung  von  1  Kilogr.  um  1  Meter 
geleistete  Arbeit.    Hebt  man  1  Kilogr.  5  Meter  hoch  oder  5  Kilogramm 
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lUetet  boch,  so  verrichtet  man  eine  Arbeit  von  1,5^5.1^5  Meter- 

Hfjpranun.  Um  die  Keibting  der  auf  den  Chausseen  oder  auf  den  Schienen 

^rh  V-pwe^t^nden  Fuhrwerke  oder  Eisenbahnwagen  zu  überwinden,   ist  ein 

V  I>ruck    nöthig^   der  im  Verhältniß  zur  Last  steht.    Demgemäß 

-ich  Frarhtfuhrleute  wie  Eisenbahn  Verwaltungen  unter  sonst  ver- 

wen  Verhältnissen  die  Beförderung  von  Fradit  sowohl  nach  Gewicht 

iÜLi-  uach  Meilenzahl  vergüten ,  sie  berechnen  also  als  Arbeitsleistung  das 

PriHhict  des  Drucks  in  den  Weg,   Der  Arbeitswerth  des  tiießenden  Wassers, 

welrhes  it.  B.  ein  Mülihad  treiben  soll,  wird  in  gleicher  Weise  beistimmt 

duTib  das  Produet  der  in  einer  tfpwissen  Zeit  verfiigharen  Wassermenge 

in  das  verwemlbare  Gefälle.    Die  Arbeit  des  Wa.ssei's  setzt  sich  um  in  die 

Bewegung  de,s  Mühlrads,  d.  Ir  wir  haben  in  dem  sich  bewegenden  Mühlrad 

denselben  Arheitsvorratl*  wie  in  dem  Wasser,   bevor  es  tieh     Ein   Arbeits- 

forrath  kann   also  auch  in  der  Weise  Imnutzt  werden,   daß  eine  Masse 

I    nicht  gehoben,  sondern  ihr  eine  gewisse  O^^scbwindigkeit  mitgetheilt  wird* 

I     •*       Unter  (hsdiuindrfjknt  verstellt  man  den  in  der  Zeiteinheit  zurück- 

peleijten,  in  Läng*^neinhnten  gemessenen  Weg.    Die  Zeiteinheit  ist  so  zu 

wählten,  daß  wlihrmd  dei^elben  die  Bewegung  als  gleichtönnig  betrachtet 

mt^nlp»  darf,  d.  h.  so  daß  in  gleichen  Brurhtlieilen  <ler  Zeiteinheit  gleiche 

^yj^  beschrieben  werden.     Die  Mffssf'  hes^eiehuet  die  Summe  der  mate- 

n  Theile  eines  Kürpers*     Alle  KÖrpertlieilchf^n  und  folglieh  auch  ihre 

die  >rass*?n,  sind  mit  der  Eigenschait  begabt,   auf  einander  ein- 

K  sich  anzuziehen  oder  abzustoßeih  Die  Ursachen  dieser  als  Druck 

Zug)  zwis4'tiHi  den  ^^hisscn  sii  h  auBerndeu  Einwirkungen  nennt  man 

^^',    Die  Ursache  der  wechselseitigen  An?:iehung  aller   Körper  in  der 

r  nennt  man  (h'umUtflon.  Diese  wechselseitige  Anziehung  der  Kör[Mjr 

ihrungsnuiCig  im  Verhältnisse  ihrer  Massen   und  m  umgekehrten 

itsse  der  Quadrate  des  Abslauds  ihrer  Schwerpum  te,   d.  1»,  der- 

•'U  Functe.  in  welchen  man  sich  ihre  Massen  hinsichtheb  der  Wirkung 

,..  a  auß*»n  vereinigt  denken  kann.   Die  zwischen  der  Erdnuisse  und  ihren 

Thnlen  statrtindende  wechselseitige  Anziehung  wird   insbesondere  Schwere 

In  Folg</  dersel!»en  ertahreii  die  Körper  einen  Druck,  den  sie  auf 

•riage  ausüben.     Die  Gesdiwindigkeit,    welche  eine  Kraft,  ein 

k,  einem  Körper  in  der  Zeitehdicit  ert heilt,   heißt  BeHehleHnigimg  c\ 

'*h  f  Zeiteinheiten  erlangte  EmlgesehwindUfkeil 

V  =  et  .     ,     .     .  '  /    .     .     .  '  .     .     .     (l) 

Lnc  uiipr  dem  Eintlnsse  der  Schwere  erfolgende  Besrhleunigung  eines  Kör- 

fw>r>,  welrhe  nian  iiu  Besonderen  durch  g  zu  liczeichnen   pflegt,   ist  unter 

'      '        I  Verhälruissen  versclrieden  groß.    Sie  wird  z.  B.  geringer  bei 

I   :  Lutlernung  des   Körpers  v<jm  SrhwTrpuncI:  der  Erde,  da  ja  die 

'L^itigen  Anziehungen  von  Massen  im  umgekehrten  Verhältnisse  der 

rler  Abstände  ihrer  Scliwerpnncte  stelietL     In  demselben   Maße 

der  Dmck  jt  abninunt,  welclien  ein  KÖiper  in  Folge  der  Schwere 

erfiiiirt,  wird  auch  die  Beschleunigung  g  geringer,   da  die  zu  bewegende 

'    ViS'^  eißps  Ivürpers,  d.  Ii.  die  Sunniie  «einer  materiellen  Theilchen,  unter 

jjlm  Uin-ständeu  constant  ist.  Hieraus  folgt,  daß  auch  der  Quotient  - 
am  far  deu^hei\  Körper  unter  allen  Umständen  constante  Größe  ist.  Es 
in  aber  anter  denselben  Umständen  die  Beschlelt^iigj^^gj^i^fe^'^fe  ^'^r- 
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schieden  großer  Stücke  desselben  Stoffs,  sondern  auch  beliebiger  Mengen 
verschiedener  Stoflfe  gleich  groß.  Demnach  ist  der  Druck,  welchen  die 
Körper  in  Folge  der  Schwere  erfahren,  ihrer  Masse  proportional  und  unab- 
hängig von  ihrer  stofflichen  Beschaffenheit.    Da  nun  für  denselben  Körper 

-  eine  constante  Größe  ist,  so  bezeichnet  der  Mechaniker  durch  diesen 

Quotienten  die  ebenfalls  unter  allen  Umständen  unveränderliche  Masse  m 

eines  Körpers,  so  daß  w?  =  ^.    Man  findet  also  die  Masse  eines  Körpers 

im  Sinne  der  Mechanik,  indem  man  seinen  mit  verschiedenen  Umständen 
veränderlichen  Druck  durch  die  jedesmalige  Beschleunigung  theilt.  Die 
von  dem  Chemiker  zur  Bestimmung  von  Massen  angewandte  Maßeinheit 
steht  zu  derjenigen  des  Mechanikers  in  naher  Beziehung.  Der  Chemiker 
vergleicht  vermittelst  der  Wage  den  Druck  eines  Körpers  mit  demjenigen 
einer  ursprünglich  willkürlich  gewählten  Masse,  welche  man  Goicichtsdnhcit 
nennt.  Wenn  ein  Körper,  dessen  Masse  zu  bestimmen  ist,  denselben  Druck 
ausübt  wie  die  Gewichtsstücke,  so  ist  die  Masse  desselben  gleich  derjenigen 
der  Gewichte,  unabhängig  vom  Orte ,  wo  die  Wägung  vorgenommen  wird, 
indem  sich  Aenderungen  der  Schwere  in  gleicher  Weise  auf  die  Gewichte 
wie  auf  den  abzuwägenden  Körper  erstrecken.  Beim  Wägen  kommt  es 
also  auf  den  absoluten  Werth  des  Drucks  nicht  an ,  sondern  nur  auf  Er- 
mittelung der  Zahl  der  Gewichtseinheiten,  welche  unter  denselben  Verhält- 
nissen denselben  Druck  ausüben,  also  dieselbe  Masse  besitzen,  wie  der  ab- 
zuwägende Körper.  Den  Dinick  nun,  welchen  die  Gewichtseinheit  an  einem 
Orte  ausübt,  an  dem  die  Beschleunigung  der  Schwere  g  =  9*8  oder  ge- 
nauer 9*80896  Meter  beträgt,   nimmt  man  als  Drticlcewhcit  oder  Kraft- 

cinhcit.    Da  nun  —  für  jeden  Körper  constant  ist ,  so  findet  man  auch  die 

Masse  eines  Köi^pers  in  Masseneinheiten  m,  indem  man  seine  in  Gewichtsein- 
heiten angegebene  Masse,  sein  Gewicht  G  durch  9*8  theilt,  d.  h.  es  ist  m  = 

t-r^.  Man  hat  demnach  zwei  Wege,  um  die  Masse  eines  Körpers  in  Massen- 

einheiten  des  Mechanikers,  wofür  künftig  schlechtweg  Masse  gebraucht 
werden  solf,  zu  finden.  Entweder  man  theilt  den  unter  verschiedenen 
Umständen  verschiedenen,  etwa  durch  eine  Federwage  zu  ermittelnden 
Druck  p^  welchen  der  Körper  vermöge  der  Schwere  auf  seine  Unterlage 
ausübt,  durch  die  zugehörige  Beschleunigung;  oder  man  theilt  sein  nacli 
dem  üblichen  Wägungsverfahren  überall  gleiches  Gewicht,  seine  m  Ge- 
wichtseinheiten angegebene  Masse  G  durch  9*8.  Es  ist  also  die  Masse 
eines  Körpers  „         q 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  auch  g  =  -^,    Da  nun  auch  für  andere  Kräfte 

als  die  Schwere  die  Beschleunigung  der  wirkenden  Kraft  p  direct  mul  <ler 
zu  bewegenden  Masse  ni  umgekehrt  proportional  sein  umß,  so  Lst  allgemein 

c  =  i (3) 

Es  ist  nun  der  bei  gleichförmig  beschleunigter  Bewegung  zurückgelegte  Weg 

s^^l^vtj (4) 
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uder  wenn  mau  fvir  t  den  durch  Gleichung  (1)  gegebenen  Werth  setzt 

s=^ (5) 

Setit  man  hierin  für  c  den  durch  Oleichimg  (3)  gegebenen  Werth,  so  ist 

m  v^ 

s  =  -;r— ,  woraus 

P'  =  -r^     ■ (^) 

Die  linke  Seite  vorstehender  Gleichung  stellt  das  Product  des  in  Gewichts- 
einheiten angegebenen  Drucks  ;;  in  den  in  der  Richtung  desselben  vom 
Angriffspunct  zuiückgelegten  Weg  ,y ,  also  die  Arbeit  dar ,  welche  aufge- 
wandt wurde,  um  der  Ma.sse  m  die  Geschwindigkeit*?;  zu  ertheilen.  Die 
rechte  Seite  ^/^  m  c^  liat  man  mit  dem  Namen  der  Ichendigen  Kraft  oder 
Enerfßie  bezeichnet,  sie  stellt  den  Arbeitsvorrath  in  der  mit  der  Geschwin- 
digkeit V  sich  bewegenden  Masse  ni  dar. 

Die  gewöhnliche  B('grift*jjl)estiminiing  von  Gewicht  als  Druck,  den  die  irdischen 
Köri*<*r  ^n  Folge  der  Schwere  erfahren  und  auf  ilire  Unterlage  ausühen,  steht  in 
Widerspruch  mit  dem  iiLdiehon  Wäf,'uugsverfahren.  Da  diese  Nichtübereinstimmung 
von  theoretischer  ErkJüruug  und  praktischer  Bestimmung  manche  Verwirrung  bezüg- 
lich einiger  Grundbegiiffe  der  Bewogungslelire  zur  Folge  haben  kann,  so  sind  in 
^iger  Eutwickelung  Druck  (in  Folge  der  Schwere)  und  Getcicht  eines  Körpers  als 
zfcfi  vers'chiedene  Dinye  dargcstelh  worden. . 

Ein  Beispiel  möge  die  Unerscharfbarkeit  und  Unvernichtbarkeit  der 
Energie  näher  erläutern : 

Wenn  P  den  als  gleichmäßig  angenommenen  Dnick  der  Pulvergase 
in  einem  Kanonenrohr,  S  die  Wegesstrecke,  auf  welcher  dieser  Druck  wirkt, 
d.  i-  die  Länge  des  Kanonenrolirs,  M  die  Masse  der  bewegten  Kanonen- 
kugel, V  die  von  ihr  erlangte  Geschwindigkeit  bezeichnet ,  so  besteht  die 

Beziehung  PS  =  --     .    Die  von  den  Pulvergasen  geleistete  Arbeit  findet 

sich  angehäuft  in  der  mit  der  Geschwindigkeit  V  sich  bewegenden  Kano- 
nenkugel Ton  der  Masse  J/.  Dieser  als  Bewegung  sich  darstellende  Ar- 
beitsvorrath kann  wieder  zu  einer  Arbeitsleistung  verwandt  werden  und 
winl  wirklich  in  der  Praxis  dadurch  gemessen,  daß  die  Kanonenkugel  durch 
An^hlagen  gegen  ein  Pendel  den  Schwerpunct  des  letzteren  hebt  unter 
Verlust  der  eigenen  Geschwindigkeit.  Die  dabei  geleistete  der  lebendigen 
Kraft  der  Kanonenkugel  entsprechende  Arbeit  ergiebt  sich  durch  die  senk- 
rechte Erhebung  des  Schwerpuncts  multiplicirt  mit  dem  Gewicht  des  Pen- 
dels. Wird  durch  irgend  welche  Vorrichtung  das  Pendel  verhindert,  in 
seine  CJIeichgewichtslagc  zurückzukehren,  so  stellt  sich  jetzt  in  dem  um  die 
Hohe  //gehobenen  Pendelgewicht  G,  also  in  der  größeren  Entfernung  der 
Schweri>uncte  der  Erde  und  des  Pendels ,  nicht  in  einer  wirklich  stattfin- 
^'^)ndeni  nur  möglichen  Bewegung  des  Pendels,  d.  h.  als  potentielle 

.,  oin  Arbeitsvorrath  IKr  dar,  welcher  gleich  ist  — - —  und  gleich 

IL  die  Kanonenkugel  wider  einen  nicht  ausweichenden  Körper,  so 

iiiic  lebendige  Kraft  in  Wärme,  in  Bewegung  ihrer  eigenen  kleinsten 

ilchen  und  derjenigen  des  getroffenen  Kön)ei's  über,  so  daß  die  Summe 

(lewinns  an  lebendiger  Kraft  der   kleinsten  Massetheilchen  m  gleich 

^  Verlust  der  Kanonenkugel  an  lebendiger  Kraft,  also 


r.^.1^ 
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'2     "'  "^  ■       2  ^'  ••••  2"' 

wo  iu-,  W  ...  die  Massen  der  Theilchen,   /vi?  '-ä  •  •  •  ihre  anfänglichen  v[, 

/'•'  ...  ihre  schließlichen  (leschwindigkeiten,  mithin     ^  '^    —  +  ...  ihre 
Zuwachse  an  lebendiger  Kraft  bezeichnen. 

Der  ursprüngliche  Vorrath  an  Energie  lag  in  dem  Schießpulver,  also 
in  chemischem  Auseinandersein  der  kleinsten  Theilchen  von  Köipern,  welche 
bei  ihrer  Umsetzung,  bei  ihrer  Annäherung  eine  bedeutende  Menge  von 
lebendiger  Kraft  entwickeln.  Bezeichnet  man  den  gesammten  anfänglichen 
Energieinhalt  des  Schießpulvers  durch  E^  und  den  nach  der  chemischen 
Umsetzung  in  anderer  Anordnung  den  Elementatomen  noch  verbleibenden 
Energieinhalt  durch  Js'",  so  ist  die  abgegebene  Energiemenge  J5'-£".  Man 
hat  daher  die  Beziehungen 

;,,.£,.  ^  j,,  ^  ¥f  ^  an  ■-=  ^!^  +  '^^'f^  •!-...,  (7) 

gemäß  den  erwähnten  Gesetzen  und  den  gewälilten  Bezeichnungen. 

Diese  das  gewählte  Beispiel  betreffende  Gleichung  drückt  aus  dm 
in  aller  seitherif/n  Erfahrung  durch  die  rersrhiedenartif/sfen  Untersuchnn- 
fjni  auHnahnidos  hrstätifiten  Satz  von  der  Unreränderlichhit  der  En^rrfie, 
m(')ge  sich  letztere  nun  darstellen  in  der  Gesammthewegitng  größerer  Mas- 
sen oder  in  innerer  Bewegung  von  Massentheilchen^  etwa  als  Wärme,  odf^r 
im  räundichen  Auseinander  sein  von  zahlreichen  Masseth  eilchen  ^  etwa  in 
chemischem  Getrenntsein. 


Arbeitswerth  der  Wärmeeinheit. 

Nach  den  vorausgegangenen  Darlegungen  muß  zwisclien  Wärme  und 
Arbeit  eine  ebenso  constante  Beziehung  bestehen,  wie  zwischen  lebendiger 
Kraft  und  Arbeit,  da  ja  die  Wärme  als  in  der  Bewegung  der  kleinsten 
Massetheilchen,  der  Moleküle  und  Atome,  sich  darstellende  lebendige  Kraft 
oder  Energie  aufzufassen  ist.  Die  Erfehrung  hat  für  die  Richtigkeit  dieses 
Satzes  vielseitige  Stützen  geliefert  und  demselben  in  keinem  näher  unter- 
suchten Falle  widersprochen. 

Die  lebendigen  Kräfte  der  Körpertlieilchen  lassen  sich  zwar  nicht 
unmittelbar  bestimmen,  um  durch  ihre  Summe  den  Wärmeinhalt  eines 
Körpers  auszudrücken,  weil  die  Massen  und  Geschwindigkeiten  der  Moleküle 
und  Atome  nicht  unmittelbar  gemessen  werden  können.  Aber  vielfache  und 
verschiedenartige  Untersuchungen  haben  ergeben,  daß  einer  Wärmeeinheit, 
einer  Calorie,  eine  Arbeit  von  424  Kilogramm-Metern  entspricht,  d.  h. 
durch  den  Aufwand  derjenigen  Wärmemenge,  welche  für  die  Temperatur- 
erhöhung der  Gewichtseinheit,  eines  Kilogramms,  Wasser  von  0"  auf  P 
erfordert  wird,  lassen  sich  424  K  um  1  m  hoch  heben,  der  Arbeits- 
werth der  Wärmeeinheit,  von  1  cal,  beträgt  424  Kgm.  —  Umgekehrt  '\?i 
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Arbeitswerth  der  Wänneeinheit,  9 

der  Wärmewert li  von  42i  Arlieitseinlieiteii  durch   1  Wannecinheit  aiisge- 
drückt  <>ilf  r  der  Wäniiewerth  ik^i'  Aiijeit.srinheit  ^  — --  cal.  <1.  h.  es  liefert 

424 

die  Arbeitseinheit  bei  der  Verwandlung  in  Wärme  -r^;^  Wärmeeinheiten. 

^  424 

Die  Bestimmung  dieser  Consta nten  Beziehung  zwischen  Wärme  und  Arbeit  ist 
folgendermaßen  ausgeführt  worden: 

Erwärmt  man  die  Gewichtseinheit,  ein  Kilo ir ramm,  eines  Gases  bei  constantem 
Druck  von  0^  auf  1'^,  wobei  eine  Ausrleliimn^  um  ^'273  des  anfänglichen  Volums  für 
permanente  Gase  oder  für  eine  Mischung  perinauenter  Gase  statt  hat,  so  hat  man 
hierzu  eine  gewisse  Wärmemenge  nöthig,  welche  man  die  spedflsehe  Wärme  bei  con- 
sinntem  Drtick  nennt.  Wird  dagegen  die  Gewichtseinheit  eines  Gases  bei  constantem 
Volum,  d.h.  hfl  gehinderter  Ausdehnung,  von  0"  auf  P  erwärmt,  so  wird  hierzu  eine 
geringere  Wärmemenge  erfordert,  welche  die  spcci/ische  Wärme  bei  cumtantem  Volum 
heißt.  Den  üeberschuß  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  über  diejenige 
bei  constantem  Volum  hat  man  wegen  der  ihr  zukommenden  Verrichtung  als  Äusdeh- 
»liii^^M-ärwe  bezeichnet.  Die  Ausdehnungswärme  ist,  wie  Dulong  {Pogg.  1829,  lii^  470) 
durch  den  Versuch  dargethan,  aber  Clausitjs  {Pogg.  1850,  79,  30'?;  s.  auch  Ann.  Pharm. 
118,  115)  zuerst  erklärt  hat,  für  alle  Gase  i)ei  gleichem  Druck  gleich  groß  und  sonst 
dem  Druck  proportional.  Für  einen  Druck  von  7G0  mm  Quecksilberhöhe  und  eine 
Tom  jM^rat  lirer  höh  ung  von  0^  auf  P  beträgt  diese  Ausdehnungswärme  0'0()91  (Anyi. 
Ptutnn.  118,  llfi)  Wärmeeinheiten,  wie  aus  dem  Mitt/»lwerth  (0'23773)  der  spe- 
rifisrben  W^ärmen  der  drei  permanenten  Gase  (Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff) und  dem  aus  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalls  (vgl.  z.  B.  Po<7/7. 18(i3, 
119, >.a2)  und  anderen  Unn.P/iarw.  180 1,  118,  113)  Beobachtungen  bestimmten  Ver- 
hältniß  (1*41)  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
stantem Yolum   hervorgeht.      FiS    ist    nämlich,    wenn    a   die   Ausdehnuutrswärme   be- 

.,      ^           0-23773               ,  .,                    .,        .         ,,     .        0-41.  0-23773      ^^^^^.^, 
zeichnet,  — =  1*41,  woraus  sich  a  berechnet  zu — — — —  =00091 

Wärmeeinheiten.  —  Denkt  man  sich  nun  in  einem  Cylinder  von  einem  Quadrat- 
meter Querschnitt  1  Kilogramm  Luft  bei  0"  und  700  Millimeter  Druck  durch  einen 
luftdicht  schließenden  ohne  Reibung  sich  bewegenden  Kolben  abgeschlossen ,  so 
wird    der    Kolben,    da    1*2932    Kilogramm    Luft   1    Cubikmeter,    also   1  Kilogramm 

-_— —  Cubikmeter  erfüllt,  um  -  .„(.qo  Meter  vom  Boden  des  Cylinders  abstehen.  Wird 

durch  Wärmezufuhr  die  Temperatur  der  Luft  auf  P  gebracht,  so  vergrößert  sich 
deren  Volum  um  0"003665  seines  anfängliclien  Betrags.     I>er  Kolben  wird  also   um 

--  — -— —  Meter  durch  die  sich  ausdehnende  Jjuft  fortbewegt.    Dabei  lastet  auf  ihm 

«n  Druck  von  10334*5  Kilogramm.    Die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  Arbeit  beträgt 

aKo      1-      ---    ii^ —     Meterkilogramm.    Die  5u  dieser  Arbeitsleistung  aufgewandte 

Ausflehnnngswärme  beträgt  nach  Obigem  00091  Wärmeeinheiten.   Folglich  beträgt  das 

,        ,        ,   ,   .  ,     ,       „^..  .   ,    .      .        1  . 0-003005 .  1033 1-5 

Arb^»t<ri'iutcnJtnt  oder  der  Arbeit sw er tfi  der  Warmeeimed  A  =  — r^...^^  r^T.,^^ 

r29.)2  .  O'Onül 

—  42385  Meterkilogr.    [J.  R.  Mayek  {Ann.  Pharm.  1842,  42  ,  240)  hat  die  Bestimmung 

•les  mechanischen   Aequivalents  der   Wärme  im  Wesentlichen  nach  dem  angegebenen 

Vif^rfahren  zueret  ausgeführt  und  ohne  Angabe  des  letzteren  das  Ergebniß  mitgetheilt; 

rl.    Dessen    'Mex:hanik  der  Wärme  in  gesammelten  Schriften^    1807,   bezüglich  <les 

'  hrens  S.  28,  bezüglich  der  Priorität  »S.  289.]     Umgekehrt    beträgt   das  Wärnie- 

Jent  der  Arbeitseinheit    —  ~-  — ^ — -—    Wärmeeinheiten.     —    Es   liefert   also  die 
A         423*85 

-eeinheit   bei   der  Verwandlung   in  Arbeit  in   rund«^'  Zahl   424  Arbeitseinheiten, 

'"  .Arbeitseinheit  bei  der  Verwandlung  in  Wärine      .     Wärmeeinheiten. 

424 

e    Richtigkeit   dieses   Ergebnisses   bestätigen    mancherlei  Experimentalunter- 

tiifti.      So  bat    rnan  <lie    durch   Mairn^^toelektricität   entwickelte  Wärme  mit  der 

wendeten  Arbeit  verglichen.     i?'erner  wurde   die  bei  Verdünnung  oder  Verdich- 
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tuug  der  Luft  verschwindende  oder  entwickelte  Wärme  und  ihr  gegenüber  die  bei 
diesen  Operationen  entwickelte  oder  verbrauchte  Arbeit  ermittelt.  Weiter  bestimmte 
man  die  durch  Reibung  eines  horizontalen  Schaufelrades  in  Wasser  oder  Ol»1,  eines 
Rades  von  Eisen  in  Quecksilber  entwickelte  Wärmemenge  einerseits  und  andererseits 
die  zur  Ilervorbringung  der  Reibung  durch,  die  Drehung  bewirkende,  Gewichte  auf- 
gewandte Arbeit.  Wärme  und  Arbeit  erwiesen  sich  durch  diese  Versuche  als  äqui- 
valent und  entsprechen  sich  1  Wärmeeinheit  und  424  Arbeitseinheiten.  —  J.  P.  Joule's 
experimentelle  Bestimmungen  finden  sich  in  Pog^f.  1854,  Ergänzungsband  4,  601.  Die 
Untersuchungen  von  Mayer  und  von  Joule  sind  ferner  besprochen,  z.  B.  in  Tyndall, 
Die  Warane  u.  s.  lo.,  88  bis  97,  und  kurz  angeführt  ohne  den  Namen  des  ersteren 
in  der  Phys.  Cftemie  von  Buff,  Kopp  u.  Zamminer  1863,  199.  —  Ein  weiterer  Ent- 
decker der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit,  der  Däne  Colding,  hat  seine  Unter- 
suchungen gleichzeitig  mit  dem  Erscheinen  von  Mayer's  Arbeit  der  Ko])enliagener 
Akademie  vorgelegt;  siehe  Det  Icongelige  danske  Videiiskahernes  SeUkaba  Skrifter, 
5.  Reihe,  Natiirvidetisk.  og  inathematisk  Afdding  2,  121  und  167.  Colding  findet 
(S.  146)  durch  Reibung  zwischen  Metallen  oder  Metall  und  Holz  im  Mittel  A  -- 
1185*4  r'ußpfund  =  372  Meterkilogramm,  und  (S.  185)  aus  der  speoifischen  Wanne 
der  Luft  A  —  1204*3  Fußpfund  =  378  Meterkilogramm.  Bei  der  ersteren  Methode 
wurde  die  entwickelte  Wärme  durch  die  Längenausdelinung  der  geriebenen  Stücke 
gemessen.     Es  läßt  sich  unschwer  übersehen,  daß  A  zu  klein  ausfallen  muß. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  durch  verschiedene  Physiker  nach  verschiedenen 
Methoden  besthnmten  Werthe  des  Arbeitsäquivalents  oder  Arbeitswerths  der  Wärme- 
einheit zusammengestellt.  Diese  Tabelle  ist  mit  Ausnahme  der  beiden  letzten  An- 
gaben entnommen  dem  kurzen,  doch  gehaltvollen  Expose  de  la  tlieorie  mecanique 
de  la  chaleur  presente  ä  la  societe  chimique  de  Paris,  le  7  et  le  21  Fevrier  16G2, 
par  M.  Vkkdkt  (Bull.  soc.  Mm.  9;)). 


Namen  derPhysiker, 

Namen  der  Pliy- 

Werthe  des 

Thatsächliche  Grundlagen  für  die 

welche  die  theore- 

siker, welche  die 

Arbeits- 

Bestimmung  des  Arbeitsäquivalonts 

tische  Grundlage 

experimentellen 

Aequivalents 

der  Wärmeeinheit. 

der  Berechnung 

Beobachtungen 

der  Wärme- 

gegeben baben. 

gegeben  haben. 

einheit. 

Physikalische   Eigenscbaften   der 
Luft 

Mayer  und 
Clausius. 

)  Regnault , 

Moll  und 

)  van  Beer. 

42(> 

J 

Reibung 

Joule. 

1  Joule, 
J  Favue. 

425 
413 

Arbeit  der  Dampfmaschine     .    . 

Clausius. 

IIlKN. 

413 

Wärmeentwicklung  durch  Induc- 

tionsströme 

Joule. 

JOULK. 

452 

Wärmeentwickelung    durch    eine 

* 

elektromagnetische  Maschine  in 

Ruhe  und  in  Bewegung  .     .     . 

Favre. 

Favke. 

443 

Gesammtwärmeentwickelung     im 

.Schließungskreis  einer  Daniell- 

1  W.  Weber, 

schen  Säule 

BOSSCHA. 

j  Joule. 

420 

Wärmeentwickelung  in  einem  vom 

elektrischen  Strom  durchlaufe- 

nen Metalldraht 

Clausius. 

QüINTUS-IciLlUS. 

400 

Erwärmung  des  Leitungsdrahtes 

durch  den  galvanischen  Strom 

IL  Weber. 

H.  Weber. 

410 

Stoß  fester  Körper 

Hirn. 

IIlBN. 

425 

IL  Weber.  (Inaugnnüdisseriation  über  Beatiinmung  des  galranitichen  Widcr- 
standetf  der  Metalldrähtc  aus  lhj;cr  Erwärmung  durch  den  galvanischen  Strom  nach 
absoltilem  MaUe,  Leipzig  18G8). 

Der  Versuch  IIibn's  findet  sich  im  Original  in  Dessen  Theorie  mixaiiiiiue  de.  la 
chaleur,  Paris  1865,  58;  ferner  mit  hinlänglicher  Ausführliclikril  b(»bi!iriebeu  mJliiller- 
FouUkVs  Physik  18G9,  II,  896  ff. 
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Die  Versuche  welche  für  das  Arbeitsäquivulent  der  Wäniu'oinheit 
Lii!  den  Wert h  4Ü4  Moteikilugnimm  hiiKitniten ,  hkUm  «lie  ^rüCft^^ifher- 
iriL  lH?.^halb  hat  üie  Zahl  'lii4.  welcher  %kh  die  auderwoitig  tKstge?^lt4lten 
HVrtht*  mn  so  mehr  nähtTn,  je  ziiverliissi^er  tlie  zu  (iniutLe  lipgL*udori  Be- 
-'laciitungen  tsmd,  die  allgemeiuste  AanaJuno  gefundeü. 


Wännebewegung  der  Moleküle  und  Atome. 

Aggregatzustäiide. 

Diese  Dai-stelhing  folgt  Naumann  (Thermochemie  1869,  24,  HS). 

Die  eonstante  Beziehung  bei  Umwandlung  von  sichtbarer  Gesaniret- 

[k*we«j^njj^  iii  Wanne  und  von  Wärme  in  eine  Gesanuntbewegung  hat  dahin 

s*rfüh»t,  die  Wärme  als  eine  Bewegungsfonn  der  Miisset heilchen  aufzulassen. 

Abi  s^dche  Massetheilchen  eines  Körpers  haben  wir  aber  zu  unterscheiden 

die  M<ileknle  und  die  diese  zusammensetzenden  Atome. 

Was  zunächst  die  Bcwrgmifj  der  Moleküle  anlangt,  so  macht  man 
sich  über  die  Bewegungszustände  dei'selben  in  den  drei  Aggregatzuständeu 

folgende  Yorstellungen.     Vergl.  Clausius  (Po^</.  lOO,  35S;  \mAmz.Jahre.sh.rhys. 

r**n   1-V,  Zavmiiner   1857,  39);    besonders*  L.  Dosbios   [Viertel Jahr sschr.  der  Zürcher. 

S,^iurf(jrsck.  GeseUsch.  13,  3;  im  Ausz.  J.  B.  1867,  92).     Bezüglich  des  Gaszustands 

tdlein    vergl.    auch    D.iN.  Bkrnol-lli   (Ilydrodyrmmica  1738,   Sectio  decima,  200).    — 

Idi  fc^-icni  Körperzusfande  ist  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegun- 

Ken    nicht  groß  genug ,  um  die  Molekularanziehung  zweier  benachbarten 

Mol<*ktiJe  zu  überwinden.     Es  bew^egen  sich  die  Moleküle  um   gewisse 

CileichgeWicbtslagen,  welche  sie  nur  unter  dem  Einfluß  fremder  Kräfte 

zAnz  verlassen  können.  —  Im  flüssif/en   Zustande  vermag  die  lebendige 

R  rafl  der  Moleküle  die  Anziehung  zweier  benachbarten  Moleküle  zu  über- 

i^inden,    wenn   auch  die  lebendige  Kraft  eines  einzelnen  Moleküls  nicht 

tru   Staude  ist,    die  Gesammtanziehung  der  übrigen  Moleküle  zu  über- 

«^iiKlen.    Die  Moleküle  haben  keine  bestimmte  Gleichgewichtslage  mehr. 

1  ffif.-^'/orffvgcn  Zustande  vennag  die  lebendige  Kraft  eines  Moleküls  auch 

V  Gesammtanziehung  der  übrigön  Moleküle  zu  überwinden.  Die  einzelneu 

'  loleküle  bewegen  sich  geradlinig  fort,  bis  sie  an  andere  Moleküle  oder  au 

sie  Körper,  W^ände  und  dergleichen  anstoßen ;  sie  prallen  aber  von  da 

leich  elastischen  Körpern  wieder  ab,   um  abermals  eine  geradlinige  Be- 

anzunehmen  u.  s.  f. 

diese  AuffassuDg  des  gasfönnigen  Zustands  spricht  am  unmittelbarsten  die 

i  ,  ^äche  Wahrnehmung  [Adolf  Fick  {Die  Naturkräftc  in  ihren  Wechselheziehun' 

rtdäre   Vorträge^   Würzburg  1869,  27)  |   einer  tanzenden  Bewegung  an  feinen 

hen,    die  in  der  Luft  schweben,    welche  durch    die  Annahme   sich    erklärt, 

Partikelchen  durch   den  häufigen   und  in  verschiedenen  Richtungen  wirken- 

oö  der  GasiDoIekulc  in  den  Bereich   der  Bewegungen  der  letzteren  mit  her- 

"1  werden. 

Iftere   ßestätifrungen  finden  sich  in   späteren  von    den  besonderen    Eigen- 
K  T  Gase  liandelnden  Abschnitten. 
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Vennehrt  man  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegnng  eines  festen 
Körpers,  also  eines  solchen,  in  welchem  die  lebendige  Krall  zweier  benach- 
barten Moleküle  deren  Anziehmig  nicht  zu  überwinden  vennag,  durch 
Erwärmen,  so  tritt  der  flüssige  Zustand  dann  ein,  wenn  die  lebendige  Kraft 
der  Moleküle  gerade  so  groß  geworden  ist,  um  die  Anziehung  zweier  be- 
nachbarten Moleküle  überwinden  zu  können.  Die  entsprechende  Tempera- 
tur, welche  diesen  Bewegungszustand  der  Moleküle  bezeichnet,  heißt  SchmeU- 
imnct  Wenn  durch  ferneres  Erwärmen  des  geschmolzenen  oder  überhaupt 
eines  flüssigen  Körpers  die  lebendige  Kraft  der  Moleküle  fortwährend  zu- 
nimmt, so  dauert  der  flüssige  Zustand  so  lange  an ,  bis  die  lebendige  Kraft 
der  einzelnen  Moleküle  auch  die  Gesaramtanziehung  der  übrigen  Moleküle 
zu  überwinden  vermag,  wo  dann  der  gasförmige  Zustand  eintritt.  Die  ent- 
sprechende, diesen  Bewegungszustand  der  Moleküle  bezeichnende  Tempe- 
ratur heißt  S?>r7cjt?2/wc^.  Es  vei-steht  sich  von.  selbst,  daß  der  eben  ge- 
schilderte Verlauf  solche  festen  oder  flüssigen  Körper  voraussetzt ,  deren 
Zersetzungstemperatur  nicht  unterhalb  des  Schmelz-  oder  Siedepuncts  hegt. 

Im  flüssigen  Körpcr^nsfmid  wird  es  öfter  vorkommen,  daß  die  Be- 
wegungen zweier  benachbarten  Moleküle  in  entgegengesetzter  Richtung 
stattfinden.  Es  werden  dann  die  beiden  Moleküle  ihre  relative  Lage  dauernd 
ändern.  Doch  können  dieselben  nicht  weit  fortgetrieben  werden,  da  ihre 
lebendige  Kraft  nicht  hinreicht  zur  Ueberwindung  der  Anziehung  der  übri- 
gen umhegenden  Moleküle.  In  einer  Flüssigkeit  ändern  mithin  die  Moleküle 
fortwährend  ihre  gegenseitige  Lage.  Auf  eine  derartige  Molekularbewegung 
bei  Flüssigkeiten  wies  schon  seit  Langem  die  Beobachtung  [von  R.  Brown 
1827,  woher  die  betreffenden  Bewegungen  als  Brown'sche  Molekularbewepungen 
bezeichnet  werden;  vergl.  auch  J.  B.  1867,  11]  hin,  daß  in  Flüssigkeiten  schwim- 
mende kleine  Theilchen  fester  Körper  eine  zitternde  Bewegung  haben. 
Vor  einigen  Jahren  wurde  durch  umfassende  mikroskopische  Versuche  von 
Chi?.  Wiener  (Po<7(7. 1863, 118,  85bis9i;  imAusz./.  j5. 1867,  11),  welche  zunächst 
alle  sonst  denkbaren  Veranlassungen  ausschlössen,  der  Nachweis  gelie- 
fert, daß  diese  zitternde,  unregelmäßige,  unstete  Bewegung  fester  Kör- 
pertheilchen,  deren  Richtung  sich  in  kürzesten  Zeittheilchen  ändert  und 
deren  Bahn  eine  zickzackförmige  ist,  ihre  Ursache  in  der  Flüssigkeit 
an  und  für  sich  hat  und  inneren,  dem  Flüssigkeitszustande  eigenthüm- 
liehen,  Bewegungen  zuzuschreiben  ist.  Zugleich  wurde  ferner  diese  Er- 
klärung unmittelbar  bestätigt  durch  die  Beobachtung,,  daß  die  Größe 
der  Bewegung  in  einer  gewissen  Weise  von  der  Größe  der  Theilchen  selbst 
abhängt.  Wenn  nämlich  von  einer  gewissen  Grenze  ab  die  Größe  der 
Theilchen  zunimmt,  so  nehmen  die  in  gleichen  Zeiten  zurückgelegten  W^ege 
ab,  indem  jetzt  häufiger  das  feste  Theilclien  gleichzeitig  in  den  Bereich  der 
Bewegungen  mehrerer  Flüssigkeitsmoleküle  kommt  und  entgegengesetzte 
Bew^egungen,  welche  zugleich  auf  dasselbe  wirken ,  sich  an  ihm  theilweise 
aufheben.  Neuerdings  wurde  von  Exner  (Wien.  Akad.  Ber.  .56,  ii6;  imAusz. 
J.  B.  1867,  12)  in  Uebereinstimmung  mit  den  oben  dargelegten  Voi*stelhin- 
gen  über  den  flüssigen  Körperzustand  nachgewiesen ,  daß  die  Molckular- 
bewegungen  bei  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur  an  Lebhaftigkeit 
zunehmen  und  daß  ferner  in  Folge  der  Molekuhrhev/rmnif;-  feste  Kör- 
pertheilchen  in  einer  specifisch  leichtereji  Flüssigkeit ,   wie  zum  Beispiel 
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^towefelquetk^ilbertheik'lien  von  ».'erlügender  Kleinheit  in  Wasser ,  nicht 
i. ir  iiicbt  zu  Boden  sinken,  s^nidei n  die  Sehweikralt  iilKTwliltigeu,  um  sieh 
JHctiiiiäßi^iir  in  der  Flüssigkeit  /u  vertlieilen,  wobei  die  Geseh windigkeit 
äi*^x  Verthedimg,  wie  die  Intensität  der  Molekuhirbeweguiig,  durch  Wiirme 

,  erhöht  md, 

\  Außer  der  Bewegung  der  Älolt^küle  muß  auch  noch  eme  Bewegung 
iler  Btoiandtheile  deiiä^dben,  eine  JJriVffpttHj  dn-  difs  Muffiftl  ^tL-^fUiunm- 
MfzmiKH  Aki/::r  Stattfinden,  l>enn  wenn  eine  Anzahl  sieh  bewegender 
MiilekükMn  ihren  Be-standlheih^n  keine  Bewegung  hätte,  so  würde  diese 
bald  durch  die  StüGe  der  Moh'knle  gt^gen  einander  und  gt'gini  fi'ste  \Väinl<* 
azt'ugt  werden.  iJenkt  mau  ^sich  umgekehrt  eine  Anzahl  von  Jhdekülen, 
dereD  Bestandtheile  in  lebhatter  Bewegung  sind,  die  aber  selbst  keine  Be- 
wegung haben,  so  wird  diese  von  selbst  entstehen ,  indem  zwei  sich  berüh- 
rende Moleküle  durch  die  Bewegung  der  Besttindtheile  von  einander  ge- 
stoßen werden,  wobei  natürUch  die  Bewegung  der  Bestandtheile  einen  ent- 
sprechenden Verlust  an  lebendiger  Kraft  erleiden  muß.  Bewegungen  dei* 
Moleküle  und  Bewegungen  der  Atome  innerhalb  der  Moleküle  bedingen 
ach  also  gegenseitig ,  und  erst  wenn  alle  Bewegungen,.  Velche  überliau])t 
entstehen  können,  ein  gewkses  von  der  Beschaffenheit  der  Moleküle  ab- 
hän^i^es  Verhältniß  zu  einander  haben,  werden  sie  sich  gegenseitig  nicht 
veiter  vermehren  oder  vermindern.  Vorsteheade  Beweisführung  folgt  fast  wört- 
lifb  Clusics  {rojg,   1857,  100,  355). 

Es  läßt  sich  aber  die  Nothwendigkeit  von  Bewegungen  auch  der  Mo- 
lektlbestandtheüe  ferner  aus  der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  ab- 
leiten. Es  sind  nämlich  die  specitischen  Wärmen  gleicher  Volume  bei  glei- 
chem Drack  für  verschiedene  dem  vollkommenen  Gaszustande  nahestehende 
<ja^e  zum  Theil  verschieden.  So  ist  die  betreffende  si)ecifische  Wärme  der 
drei  Gase  Wassei-stoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bedeutend  kleiner  als  die- 
jemge  d^  Sumpfgases,  und  diese  wiederum  kleiner  als  diejenige  des  Aethy- 
r^i^;  wiewohl  \*enigstens  das  Sumpfgas,  wie  sein  Verhalten  nach  Rkgnault 
fiU- 1063,  89)  verschiedenen  Drucken  gegenüber  zeigt,  ein  nahezu  voll- 
ktMürnenes  Gas  ist  und  also  auch  in  ihm  die  Wirkungcm  der  Molekular- 
aazit^bung  gegenüber  denjenigen  der  lebendigen  Krall  der  Molekularbewe- 
^y^  nahezu  verschwinden,  so  daß  für  die  thermische  Ausdehnung  zur 
lH)«*rwiudung  der  Molekularanziehung  ebenfalls  keine  bemerkliche  Wärme- 
öwii^'e  heanspmcht  wird.  Da  nun  gleiche  Volume  dieser  Gase  unter  Vor- 
Äib-^zung  gleicher  Umstände  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten 
[{fesikd  dem  weiter  unten  behandelten  Avogadro'schen  Gesetz),  SO  besagt  das  hiu- 
äibf'ikh  ihrer  Wännecapacität  angeführte  Verhalten,  daß  für  gleiche  Tem- 
pera ;arerhöhung,  d.  h.  unter  gleicher  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der 
MiW  "»artwwegung,  bei  verschiedenen  (lasen  verschieden  große  Wärmemen- 
I  "1 II  ü  :uwenden  sind.  Wollte  man  die  zugeführte  Wärme  als  nur  zur  Ver- 
|'i*Ar  Dg  der  Bewegung  der  Moleküle  dienend  auffassen,  so  würde  denmach 
i^'f^  inivalenz  zwischen  Wärme  und  Arbeit  ^^^dersprochen.  Diesem  Wider- 
M'^'Ji  entgeht  man  aber,  wenn  man  außer  der  Bewegung  der  Moleküle  noch 
^ir«  1  L  rfegung  der  Bestandtheile  dei-selben  annimmt  in  der  Weise,  daß  je  nach 
^^  ^  nimensetzung  der  Moleküle  das  Verhältniß  der  in  der  Bewegung  der 
ilik     ^  «dch  dai-steilenden  lebendigen  Kraft  zu  der  in  der  Bewegimg  der 
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Atome  sich  darstellenden  ein  verschiedenes,  aber  für  dasselbe  Gas  bei  allen 
Temperaturen  constantes  ist.  Auf  die  Beständigkeit  c  dieses  Verhältnisses 
weisen  die  bei  veischiedenen  Temperaturen ,  aber  fiir  gleiche  Tempeiatur- 
veränderungen  gleichen  Wärmecapacitäten  desselben  vollkommenen  Gases 
hin.  Bei  vorstehender  Annahme  erklärt  skh  nun  die  gi-ößere  specifische 
Wärme  gleicher  Volume  bei  gleichem  Druck,  z.  B.  des  Sumpfgases  gegen- 
über derjenigen  des  Wasserstoffs  dadurch ,  daß  zwar  die  für  Vermehnmg 
der  Molekularbewegung  bei  gleicher  Temp(n*aturerhöhung  aufzuwendende 
Wärmemenge  für  beide  Gase  gleich  groß ,  aber  die  zur  Vermehrung  der 
Bewegungen  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  erfordeilen  Wärmemengen 
verschieden  groß  und  zwar  für  das  Sumpfgas,  welches  5  Atome  im  Molekül 
enthält,  größer  ist  als  für  den  Wassei-stoff,  welcher  nur  2  Atome  im  Mo- 
lekül enthält. 


Mechanische  Gastheorie. 

Mariotte'sclies  und  Gay-Lussac'sches  Gesetz. 

Nach  den  vorangegangenen  Erörtenmgen  hat  also  die  Erkenntniß  der 
Aequivalenz  von  W^ärme  und  Arbeit  allmählich  zu  der  Anschauung  geführt, 
daß  die  AVänne  eine  besondere  Bewegungsform  der  Materie  sei,  daß  bei  der 
Umwandlung  von  Arbeit  in  W^ärme,  unter  Erhaltung  der  Gesammtsurame 
der  lebendigen  Kraft,  Gesammtbewegung  von  Massen  in  Bewegung  der 
Massetheilchen,  der  Moleküle  und  Atome ,  übergehe ;  und  daß  umgekehrt 
bei  der  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  sich  Bewegung  von  Massetheil- 
chen auf  größere  Massen  als  Gesammtbewegung  übertrage,  Ueber  die  Be- 
wegung der  Moleküle  in  dem  gasförmigen  Aggregatzustaifd  hat  sich  nun 
folgende  Vorstellung  ausgebildet.  Vergl.  Kbönig  (Pogg.  99,  316)  und  CLArsius 
(Pogg.  100,  360;  im  Aiisz.  Jahresher.  Phys.  v.  Fr.  Zamminer  1857,  40). 

Im  gasförmigen  Zustand  bewegen  sich  die  einzelnen  Moleküle  gerad- 
linig fort,  bis  sie  an  andere  Moleküle  oder  an  feste  Körper,  Wände  und 
dergleichen  anstoßen ;  prallen  aber  von  da  gleich  elastischen  Kugeln  wieder 
ab,  um  abermals  eine  gradlinige  Bewegung  anzunehmen  u.  s.  f.    Vgl.  S.  12. 

Geht  man  von  der  Grundannahme  eines  solchen  Bewegungszustandes 
in  den  Gasen  aus  und  veniachlässigt  dabei  das  eigene  Volum  der  Moleküle 
gegen  das  Gesammtvolum  des  Gases,  so  ergiebt  sich  der  Druck  der  Gase 
als  die  Summe  aller  Stöße,  welche  die  Gasmoleküle  in  Folge  ihrer  fort- 
schreitenden Bewegung  auf  den  begrenzenden  Körper  ausüben.  0.  E.  Meyer 
{Pogg.  1865, 125,  584  bis  598;  vergl.  auch  das,  179).  Der  Druck  auf  die  Flächen- 
einheit wird  daher  abhängen:  1.  von  der  Masse  der  einzelnen  Gasmoleküle; 
2.  von  der  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle;  3.  von  dem  Gasvolura; 
4.  von  der  Anzahl  der  vorhandenen  Gasmoleküle. 

Es  werde  zunächst  der  Einfluß  der  Masse  der  einzelnen  Moleküle  und 
ihrer  Geschwindigkeit  untersucht.  Einerseits  sei  die  Masse  eines  Moleküls 
m  und  seine  Geschwindigkeit  c,  andererseits  die  Masse  Jf  und  die  Geschwin- 
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digkeit  C,  Es  steht  dann  die  Stärke  der  Stöße  in  directem  Verhältniß  der 
Massen  und  der  Geschwindigkeiten,  ist  also  dem  Product  beider,  der  s.  g. 

BewegungsgröBc,  proportional,  d.  h.  =  -^^.  Die  Zahl  der  in  gleichen 
Zeiten  von  einem  Molekül  ausgeübten  Stöße  ist'  aber  wiederum  seiner  Ge- 
schwindigkeit proportional,  d.  h.  =  ~ .  Daher  verhalten  sieh  in  Rücksicht 
auf  Masse  un<l  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Moleküle  die  Drucke 


WC* 

PfHc  MC  2 


Fjgc  ^^^^  M^ 


(B) 


2 
<1.  h.  rs  rei'hnltf^  sich  dir  Druclr  wie  die  lebendigen  Kräfte  der  Moldu- 
IwrlH^eg^ingen,  Unter  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbowegiing  eines  Gases  ist 
y^rb«  die  mittlere  lebendige  Kraft  eines  Moleküls  zu  verstehen.  Ks  müssen  nämlich  in 
lolge  ^^  in  mannigfaltigster  Weise  stattfindenden  häufigen  Zusammenstöße  die  ein- 
i3plBi»B  Moleküle  auch  die  mannigfaltigsten  Schwankungen  in  ihrer  Geschwindigkeit 
iMf<*n  mul  in  einem  gegebenen  Augenblick  die  eiuzelnen   Moleküle   die  verschieden- 


1        irtj^ien  lebembgen  Kräfte    -     -,    -—, 

— ^ besitzen,  bei  stets  gleichbleibender 

G^ammtsumme  der  lebendigen  Kräfte, 
derselbe,  als  ob  allen  n  Molekülen  die 

Der  Einfluß  bezüglich    des   Drucks  ist  aber 
gleiche  mittlere  lebendige  Kraft 

-           f?2Ci*     , 

2 

rDtnmmj» 

2       '       2     "^ 

n 

I>er  Einfluß  des  Gasvolums  und  der  Anzahl  der  Moleküle  ergiebt  sich 
dunh  folgende  Betrachtung.  Man  denke  sich  n  Gasmoleküle  in  gleichen 
Afetünden  und  im  Zustande  der  Ruhe  in  einem  Raum  von  dem  Cubikinhalt 

r.  Es  kommen  dann  auf  die  Cubikeinhcit  *?t  =  -  Moleküle,  auf  einer  der 

^  3  _ 

Langeeinheit  gleichen  Strecke  befinden  sich  demnach  l  =  \/^  und  in 

3  _  V  ^' 

(tr  Quadrateinheit  f  =  I  V/-  j    Moleküle.     Anderenfalls  seien  N  Mole- 
kile  im  Volum  F,  es  kommen  dann  auf  die  Cubikeinheit  JVi  =  -y  Mo- 
leküle ;     demnach    befinden    sich   in   der   Längen  -  Einheit  jetzt   L   = 
s -  3 

y  ~   und   in  der  Quadrateinheit  P  =  (  y^  ]    Moleküle.     Im  Bewe- 

Söogszustand  muß  nun  der  Druck  auf  die  Quadrateinheit  proportional  sein 
der  Zahl  der  in  gleichen  Zeiten  die  Quadrateinheit  treffenden  Moleküle, 
d.  h.  einmal  direct  proportional  der  Zahl  der  in  einem  bestimmten  Augen- 
hBck  in  ihr  befindlichen  Moleküle,  weil  diese  sie  bei  der  Bewegung  gleich- 
zeitig treffen,  und  zum  Anderen  direct  proportional  der  Zahl  der  in  der 
Längeneinheit  sich  befindenden  Moleküle ,  weil  die  Flächeneinheit  um  so 
hautiger  getroffen  wird,  je  geringer  der  Abstand  der  Moleküle  oder  gewisser- 
maßen der  Molektilschichten.  Wird  der  dem.  Volum  v  und  der  Molekül- 
2dd  n  entsprechende  Druck  durch  pm ,  der  dem  Volum  V  und  der  Mole- 
iäabl  JV  entsprechende  Druck  durch  P/^,  bezeichnet,  so  ist  daher 
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i\F\\F 

n 

= 

V           nV           m 

'^    N    ~   Nv   ~   Nx 

(9) 


(Vf)Vf 


V 
V 
d.  h.  es  rerhdUcn  sich  die  Drucke  dired  wie  die  MoleJcUhahleH  und  um- 
gekehrt wie  die  Volume^  oder  es  verhüten  sich  die  Drucke  wie  die  An^aftf 
der  Moleküle  in  der  Volumeinheit.  Es  ist  dies  das  auch  durch  die  Erfah- 
rung ennittelte  Mariotte'sche  Gesetz.  Vergl.  bezüglich  der  gegebeneu  Ableitung 
ÜAs.  Beruoülli  (Hydrodynamica  1738,  Sectio  decirna,  200;  übersetzt  in  Pogg.  107,  490). 
Das  überhaupt  unter  beliebigen  Bedingungen  stattfindende  Druck- 

verhältniß  -^  setzt  sich  aber  zusammen  aus  dem  die  Abhängigkeit  von  der 
Molekülzahl  in  der  Volumeinheit  ausdrückenden  Verhältidß  ^"'  und  aus 
dem  die  Abhängigkeit  von  der  Molekülmasse  und  Molekülge^hwiudigkeil 
ausdrückenden  Verhältniß     _"'''  .  Es  ist  daher  nach  Gleichung  (9)  und  (8; 


p     __     Pui  Pmc  ^^'2        _       ""        2 


(10) 


d.  h.  gun.^  allgemein  vrrhalten  sieh  Gusdrneke  dinrt  nie  die  Anzahl  und 
lebendige  Kraft  der  Moleküle  und  umgekehrt  wie  die  (iasvolume.  oder  /.;» 
im'halten  sieh  die  Drncke  verschiedener  (rase  wir  die  Anzahl  dei'  MolekiiU' 
in  der  Volunirinheit  und  wie  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  einzelnen 
Molekide. 

Vorstehende  in  leicht  faßUcher  elementarer  Weise  nach  Naumann 

{Ämi.  Pharm.  1870,  Suppl  7,  840;    Ausz.:  Dmt^che  (res.  Per.  1869,  690)    abgelei- 

•  tete  Gleichung  folgt  auch  unmittelbar  aus  der  Grundgleichung  [dieselbe 
wurde  von  Krönig  {Pogg.  1856,  99,  315)  jedoch  nur  unter  vereinfachenden  Einnah- 
men, und  von  CLArsius  (Pogg.  1857,  100,  353)  unter  Anwendung  höherer  Miitheraatik 
strenger  bewiesen]   der  mechanischen  Wärmetheorie 

i'=  -3*-'      ^11) 

nmc^  ,  ^      mc* 

nV . 

wonach  ebenfalls  f  =     ^^-  =  —-^hi-. 

Für  die  angeführte  wichtige  Grundgleichung  (11),  welche  den  Zusammenhang 
zwischen  Anzahl  n ,  Masse  m  und  Geschwindigkeit  c  der  im  Volum  v  enthaltenen  Gas- 
moleküle und  dem  durch  deren  Stöße  auf  die  Flächeneinheit  ausgeübten  Druck  j» 
angiebt,  ist  neuerdings  eine  allgemeingültige,  aber  doch  elementare  Ableitung  erdacht 
worden  von  Pfainuler  (Wien.  Akad.  Her.  1871,  2.  Abth.,  ß3,  159;  Pogg.  1871,  144, 
428j.  Diese  soll  nachstehend  wiedergegeben  werden,  da  deren  Verständniß,  außer  der 
Voraussetzung  einiger  trigonometrischen  Kenntnisse,  höhere  Ansprüche  nicht  stellt, 
und  ohnehin  von  der  resultirenden  Gleichung  (11)  später  weiterer  Gebrauch  ge- 
macht wird. 

Der  Beweis  legt  bezüglich  der  Gestalt  des  die  Gasmoleküle  einschließenden 
Geflißes  zunächst  nach  einander  die  zwei  besonderen  Arnahmen  A  und  B  zu  Grunde 
und  geht  \\'r:.\\  -.wv  pr.n/,  .".!l::o;::eiiien  Voruii.v.ftziinjr  C  üb -r. 
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A,   Das  Gefäß  ist  eine  Kugel. 

Am  eiofacbsten  gestaltet   sich   die  Ableitung  für  eine  hohle  Kugel,   von  der 
ritöiüch  aiigenomxnen  wird,  daß  sie  vollkommen  glatt  sei. 

Es  sei  Fig.  1  ABD  ein  Durchschnitt  der  Kugel  durch 
ihren  Mittel punct  C,  der  Badius  der  Kugel  habe  die  Größe 
jR,  die  Anzahl  der  Moleküle  betrage  «,  die  Masse  eines  Mo- 
leküls sei  m,  ihre  (mittlere)  GeschwincUgkeit  sei  c,  ihr  Ihntck 
auf  die  Flächeneinheit  p, 

a.  Wir  berechnen  zuerst  den  Druck  p  unter  der  An- 
nahme, daß  alle  Moleküle  sich  durch  den  Mittelpunct  C  be- 
wegen. In  diesem  Falle  sind  die  zwischen  2  Stößen  liegen- 
den Wegstrecken 

=  2i?. 
Zur  Zurücklegung  dieses  Weges  ist  erforderlich  die  Zeit 

c 
r»»  Anzahl  der  Stöße  für  die  Zeiteinheit  beträgt  dann 

-1=    -^ 

t  2R' 

l^  Wirkung  eines  einzigen  Stoßes  wird  ausgedrückt  durch 

2mc. 
Ts  ktrigt  demnach  die  Wirkung  von  N  Stößen 

2Nmc  =  — ^-. 

l»»mifh  ist  die  Wirkung  von  n  Molekülen  in  der  Zeiteinheit 

nmc* 

"^  IT' 
l^  Wirkung  vertheüt  sich  auf  die  ganze  Oberfläche  vom  Inhalt 

folfaeh  trifft  es  auf  die  Flächeneinheit  die  Wirkung 

nmc^ 

t>a  Böü  c  =  — - —  =  dem  Volum  der  Kugel,  so  ist  die  Gesammtwirkung  aller  Stöße 
«s 

1  te  Zeiteinheit  auf  die  Flächeneinheit,  das  ist  der  Druck : 

nmc* 

b.  Moleküle,  welche  sich  nicht  durch  das  Centrum  C,  sondern  nach  irgend 
'  £^  «öderen  Richtung  z.  B.  AD  bewegen ,  können  durch  die  Keflexionen  an  der 
W^iai  nie  aus  der  Ebene,  in  der  sie  sich  bewegen,  herausgebracht  werden,  und 
fflsüea  (wenn  sie  unterwegs  nicht  zusammenstoßen)  stets  gleich  lange  Wege,  wie  die 
Nrfcue  ÄD  zurücklegen.  Es  läßt  sich  nun  leicht  zeigen,  daß  die  Gesammtwirkung 
^damtlicher  Stöße  eines  solchen  Moleküls  eben  so  groß  ist,  wie  die  eines  durch  den 
MitidpfT':'^  gehenden.    Der  Weg  zwischen  zwei  Stößen  beträgt 

2jB  cos  a. 
^'-^  Zi. :  zwischen  zwei  Stößen  beträgt 

,  _   2Eco8a 
~~        c 
!>«  Anzahl  der  Stöße  in  der  Zeiteinheit 

1  c 


^''  = 


V         2ßcos«* 
'-*/  'Wirkung  eines  Stoßes  ist  gleich  der  senkrechten  Componente 

=  2mc  .  cos  a. 
H'dScb  ist  die  Wirkung  in  der  Zeiteinheit 

___   2mc^  cos  a    __,  mc'^ 
2Rco8a     ~     B  ' 
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Diese  AVirkung  -^r     wurde  früher  elmafalls  für  die  in  üüt  Zeiteinheit  erfolgenden 

Stoße  eiiiea  durch  den  Mittel punct  gehenikn  Molekfds  gefunden.  Eh  iBi  demnach  uri- 
abbAiigig  von  der  Richtung  der  Stöße 

Wird  durch  Zusammi^usiößß  der  Moleküle  untereinander  ihre  Richtung  ge- 
ändert, so  kann,  da  vüu  vomtierein  keiner  der  verfichie^denen  Hichtnngen  uod  keinem 
der  Ohorflächenthene  eine  bevorzugte  Stellung  zukommt,  hie<iurch  bei  der  grül5en 
AnmM  der  Molektile  und  Htüüe  iu  mel^lnirer  Zeit  keine  bleibende  Htnrnng  hn  Dnuk 
auf  verscbieilene  Stellen  henorgeben.  (Verminderung  der  lebeüdig<'n  luaft  der  ibrt- 
schrftiteiiden  Pewegung  durch  nicht  centrale  Stöße  niuli  durcli  eine  Verniehniug  der- 
seliien  bei  andern  Molckiilen  compeu.sirt  werden^  wie  Clausu^s  zuerst  ausifi  tübit  hat). 
Ebenso  ist  einzuaebeu^  daß  eine  vorlmndene  Raiibigkeit  der  inneren  OberlUiche  wobi 
unzahlige  ElinJ^elabweicbungen  von  der  angenommenen  rcgebniLßigen  Rcflejciou^  nicht 
aber  eine  Aenderung  im  GesanimtrcHuItiite  Kur  Folge  halben  kann,  da  angenommen 
werden  muß,  daß  die  Abweichungen  nach  versehiedenen  Riehtmigen  gleich  oft  vor- 
kommen und  sieb  demnaclj  compensiren. 

Eine  Aenderung  im  Gcsammtrrsultate  könnte  am  ehesten  bei  regelmäßig  ge- 
formten Körpern  mit  ganz  glatten  Wunden  vermutbet  werden,  welche  diu-cb  ihren 
Bau  Refiexinnen  nach  gewissen  Richtungen  zu  begünstigen  scheinen,  oilor  welche  in 
ihrer  Fonn  von  der  Kugelgestalt  am  meisten  abweichen  (lauggestreckte  Räume ).  Wir 
wollen  dfbhalb  diu  Betrachtung  auf  so  lebe  Gefäße^,  und  zwar  zunächst  auf  den  TfYürfel^ 
übertragen, 

l\.  BifS  Gefäß  ist  ein    Wmfel 

Ira  Würfel  können  vorkommen: 

a.  Bewegungen  jmrnllel  mit  je  zwei  Fhlchenpaarm ,  also  senkrecht  auf  ein 
Flächen  p^iar. 

b-  Bewegungen,  deren  jede  mir  mit  Einem  Flächenpaar  parallel  ist 

e.  Bewegungen^  welche  mit  keiner  Flüche  parallel  sind. 

Der  Nach  weis  der  Gültigkeit  des  Druckgc^Ectzes  filr  den  letzten  allgemeinen 
l'^all  würde  die  Betrachtung  der  besonderen  Falle  a  und  b  eigentlich  übertiü^ig 
nmchen.  Des  leichteren  Verständnisses  wegeu  sollen  aber  aUe  drei  Fälle  nach  ein- 
ander behandelt  werden. 

a.  IHe  Bewegungen  erfolgen  senkrecht  auf  ein  Fläcbenpaar,  Da  keine  der 
Würfeltliichen  vor  üpt  anderen  etwas  unterscheiden  des  haben  kann,  so  muß  ange- 
nommen werden,  daß  im  Durcli schnitt  zwischen  je  s;wei  Fläclien  der  dritte  Theil  der 
n  Moleküle  in  Bewegung  ist, 

Ist  die  SeiienUinge  des  Würfels  a,  so  ist  die  AVeg^trecke   zwischen   2  Stoßen 
ehenfaUs    ,...,,. =    a 

die  dasu  nötbige  Zeit  ist      ,,,,.-.. =  — 

€ 

also  die  Anzahl  der  Stöße  per  Zeiteinheit,    ...,,,.      —  — 

a 
die  Wirkung  eines  Stoßes     ,    .     . .    .    =  2wic 

die  Wirkung  der  Stöße  einea  Moleküls  in  der  Zeiteinheit   .    .  —  - 

a 

die  Wirkung  der  Stöße  von  —  Molekülen  in  der  Zeiteinheit  ^  - 

^  d  Bit 

diese  Wirkung  lertlieilt  sich  auf  Äwei  Flächen  vom   Gesammtinhalt  2ö* ^  folglidi  ist 
die  auf  die  Fläcbeueinheit  berechnete  IrVirkung,  d,  i.  der  Druck, 

_  2}ifttr*  nmc^  _  nme^ 

b.  Die  Beweguügeu  erfolgen  parallel  mit  nur  einem  Fliicbeapaar ,  treuen  mit- 
hin die  beiden  andern  unter  schiefen  Richtungen. 
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Es  seien  Fig.  2  a?/,  k\  cd,  da  die  Projectioncn  der 
vier  Wilrfelflach™,  auf  wdcli«?  die  Stiiße  örfolgcn^  auf  die 
Ebene  des  PajKfn^a,  also  tihcä  die  Fläche,  mit  der  die  Be- 
wegimgpn  parallel  laufen. 

Irgend  ein  Molekül  hegimifi  hm  e  seinpa  Weq;  über 
die  Pimcte  /*,  fj,  h,  i,  I: ,  ;,  wobei  es  die  Flächen  ab  nnd 
cd  unter  dein  Eiafaliswinkel a,  die  hindern  demgemäß  un- 
ter 90— et  treffe.  Da  ßh  ^  tjh\  fh**  =  fh%  so  ist  der  ge- 
brodiene  Weg  von  e  iiljt*r  f  and  g  nacb  }i  gleich  dem  di- 
reeten  von  b  nat;h  /*".  Elienso  ist  ^<^v  gel iro ebene  Weg  ghi 
gleich  dem  directea  ig'  =^  kL  Man  criialt  dalier  für  die 
gesammte  Wegstrecke,  die  ein  M=>lekül  Kwisc!ien  den 
Stößen  auf  die  gegenüberliegenden  M'ände  ad  und  &c  zu* 


rücklegt,  die  Länge 


sina 


und 


cd  die  Lange . 

cos  a 


filr  die  Wegsirceke  zwischen  ab 
Diese  Lüngeu  sind  durch  den 


Winkel  ^  vollständig  bestimmt  und  nnabbiingig  von 
Anzahl  der  dazwischen  erfolgenden  Beflexionen  an 
Seiten  wänden. 

Die  BerecLntmg  des  Druckes  stellt  sich  nun  nach  folgendem  Schema: 


dei' 
den 


Bewegungen  j^wiBchen 
ad  und  bc 


Z»  zvisdiem  zwm  Stößen 


a 
sina 

a 

csini^ 

esina 

a 
2mcsina 


Bewegungen  zwischen 
ah  und  cd 

_  a 


ccosa 
ccosa 

a 
2mc  003  « 

2mc^  cos^a 


Aczahl  der  Stöße  in  der  Zeiteinheit      .    . 

Senkrechte  Componente  des  Stoßes  .     .    . 

Wirkung  der   Stöße  Eines  Moleküls    in  der  2mc«sin*a 

Zeiteinheit 

a  a 

Die  Wirkung  sämmtlicher  Stöße,  die  Ein  Molekül  in  der  Zeiteinheit  auf  alle 
▼ier  FUchen  ausübt,  ist  denmach 

=  (sin*«  +  cos*a)  =  . 

a  a 

Von  allen  Molekülen,  die  in  der  Anzahl  n  sich  im  Würfel  befinden,  gelangen 

nm  Darchschnitt)  nur  */3  zum  Stoße  auf  die  beiden  Flächenpaare.     Dies  könnte  auf 

den  ersten  Blick  unrichtig  erscheinen,  da  die  Anzahl  der  zu  abcd  parallel  gehenden 

Moleküle  nur   Ein  Drittel  von  n  beträgt.     Man  beachte  aber,  daß,  wenn  wir  die 

Flächenpaare  mit  Ä^  A\  B,  JB',  C,  C  bezeichnen 

Vsn  Moleküle  stoßen  auf  A,  A\  B,  B' 

V3»  „  n  n      A,A^ C,   C 

^'3n        „  „         „ B,  B\C,  C; 

4ic  Wirkung  in  Bezug  auf  zwei  Flächenpaare,  z.  B.  A,  A!  und  B,  B',  ist  dann  elien 
Vi  groß ,  als  bewegten  sich  ^/an  zwischen  diesen  Flächen   allein.     Es   ist  demnach 

2n 
i      "'  'rang  dieser   --  Moleküle  auf  die  \ier  Flächen  vom  Inhalt  4a- 


2wc« 


4?i?wc2 
~3a~' 


li 


^    2n      ^ 

~    3     •     a 
aiso  auf  die  Flächeneinheit  ein  Druck 

4»imc*  nmc'^ 

^  "~  3a.4a»  ~"     dv  ' 
!h  dieser  Rechnung  könnte  es  scheinen,  als  ob  zwar  wohl  der  Gesammtdruck 
'berfiäcfae  dem  aus  der  Gleichung  folgenden  gleichkommen  müsse,   dagegen 
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der  einzelne  Druck  auf  die  eine  oder  andere  Wand  größer  oder  kleiner  sein  könnte, 
-     ,.     ,      _  ^  ,     2mc''8in*a       ,  2iwc*cos*«        ,  .  ,     .   , 

da  die  Ausdrücke und ungleich  smd. 

a  a 

Man  muß  aber  bedenken,  daß  die  Verschiedenheit,  wie  sie  bei  der  Beacljtung 
von  nur  einem  Molekül  unzweifelhaft  hervortritt,  bei  dem  Zusammenwirken  vieler 
wieder  verschwinden  muß,  weil  dann  Reflexionen  unter  dem  Winkel  a  eben  so  oft 
für  die  eine  wie  für  die  andere  Fläche  wiederkehren  müssen.  Die  Factoren  sin*« 
imd  co8*a  kommen  deshalb  für  jede  der  Flächen  in  gleicher  Anzahl  vor  und  com- 
pensiren  sich  daher  jedesmal  zu  1.  Man  könnte  auch  von  vornherein  die  W^irkung 
von  zwei  symmetrisch  bewegten  Molekülen  (d.  i.  von  zwei  solchen,  welche  zwei  Nach- 
barflächen unter  denselben  Winkeln  a  treffen,)  zusammen  in  Rechnung  bringen  und 
fände  so  ihre  Wirkung  auf  die  früher  genannten  Flächenpaare: 


ad  und  bc 


ab  und  cd 


Wirkung  zweier  Moleküle 
in  der  Zeiteinheit: 


'2mc'  cos*  a 


a 
2mc*  sin*  a 


+ 


(2mc*  sin*  a 


+ 


|2mc*co8*ß 
a 


4||2€* 

Wirkung  der  Moleküle  auf  alle  vier  Flächen  =  . 

Anmc*  ^ 

küle  ,  also  ebensoviel,  wie  früher  gefunden  wurde. 


_  2mc* 
a 

Trifft  auf 


2mc^ 


2n 


Mole- 


c.  Allgememer  Fall :  Die  Stöße  gehen  schief  gegen  alle  Wände. 

Vor  Allem  muß  auch  hier  eingesehen  werden,  daß  die  Wegstrecken  zwischen 
zwei  Stößen  auf  gegenüberliegende  Wände  nur  abhängen  vom  Reflexionswinkel,  nicht 
aber  von  der  Anaeihl  der  dazwischen  erfolgenden  Stöße  auf  die  anderen  Wände.  Man 
beachte  zu  diesem  Zwecke  die  Fig.  3. 

Die  gebrochene  Linie  haCCh'a*^ 
zeigt  den  Weg,  den  irgend  ein 
Molekül  zwischen  den  6  Wän- 
den zurücklegt.  Die  Construc- 
tion  dieser  Linien  in  der  per- 
spectivischen  Zeichnung  und  die 
dazu  nöthigen  Hilfslinien  brau- 
chen keine  nähere  Erklärung. 
Berücksichtigt  man,  daß 

(ü)  =  05"   und  Cb"  =  CB, 
daß  ferner 

aV  =  a'V  und  a"c'  =  A'C\ 
so  sieht  man  ein,  daß.  der  ge- 
brochene Weg  von  a  über  C,  C, 
b'  bis  a'  gleich  ist  dem  geraden 
Wege  von  A  bis  -4',  wobei  A 
und  A'  die  Durchschnittspuncte 
der  verlängerten  Geraden  CC 
mit  den  Ebenen  A  und  A'  sind. 
Ebenso  ist  die  gebrochene  Linie 
von  b  über  a,  0,  C  bis  b'  ebenso 
lang,  wie  die  gerade  Verbindung 


Fig.  3. 


von  B  Tsni  B\  welche  Puncte  wiederum  die  Durchschnittspuncte  der  verlängerten 
CC  mit  den  Ebenen  B  und  B'  sind.  Der  wirklich  zurückgelegte  Weg  eines  Moleküls 
zwischen  zwei  gegenüberstehenden  Wänden  ist  also  stets  gleich  der  directen  geraden 
Verbindungslinie,  welche  unter  dem  nämlichen  Einfallswinkel  zwischen  den  beiden 
entsprechend  verlängerten  Ebenen  gezogen  werden  kann. 

Mit  Hilfe  dieses  Satzes  ist  es  nun  leicht,  die  zurückgelegten  Wege  zu  be- 
rechnen. Es  sei  der  Winkel,  den  die  Linie  CC  mit  der  Horizontalebene  B  bildet 
=  ö,  der  Winkel,  den  die  Projcction  von  CC  auf  die  Horizontalebene  mit  der  Ebene 
A  einschließt  =  ß^  so  erhält  man  für  die  Berechnung  des  Druckes  folgendes  Schema: 
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Von  C  bis  C\        Vnn  A  l>i3  Ä\     Ym  B  bis  B*. 


Vegstreckeii 


Zdt  rrischeii  zwei  Stoßen      .    . 
AmM  der  Stoße  in  d.  Zciteinlieit 


cos  a  cos  /9 

c  nos  a  cos  /? 
€  cos  ff  fosp 


cos  f  gm,/ 
e  cos  ö  sin  ^ 


2mc  vQ^  <i  ms.  ß 

2mv^  cos*  fl  Bin*  ß 

a 


a 
2nu^  shi  ff 


2mr'  sin-  a 


SeokrechteCompoTiAßte  eines  SUtÜps  2>ßc .  cos  a  cos  fl 
Vrvrkmg  der   ^öße  Elises  Mole^    2wr*  nos'ff  cos'jS 

külä  in  uer  Zeiteinheit    .     *     . — '— 

a 

Summe  der  Wirkungen  der  Stöße  Eines  Moleküls  auf  alle  6  FlÄcben  zasammeö 
=  -—  [co3*ctcos«^-hcos»'isin*^-hsin®a]  =  — —  [(cos*^  +  ainS/?Jcos»a  +  sin^«] 

— :■    GDsammt Wirkung  aller  n  Moleküle  —  -— — ,    Biese  vertbeüt  sich  auf  die 

Fläche  BaK   Es  trifft  daher  auf  ilie  Flacheneinheit  p  =  -:r^r  =  -^ —  ^i^  früher. 

Anch  hier  ist  leicbt  einKUsehen,  daß  die  ungleiche  Wirkuo^  niif  die  einzelnen 
Winde,  welche  ans  der  Betrachtung  von  nur  Einem  Molckid  hpr\  or^eht^  im  Gcsanmit- 
r^^ltflt  verschwinden  innß,  ila  die  Winkel  a  und  ß  für  jedes  der  Fiäc]ieni>aare  gleich 
ofe  ^alerkehren  müssen.  Es  ließen  sich  auch  bier  die  Wirkungen  je  dreier  syni- 
metri«ch  bewegter  Moleküle  zusammen  herechnen  und  7*eigen,  duB  sie  zusammen  die* 
seSbe  Wirkung   außem  irie  lirei  Moleküle,   deren  jedem  die  Durchsehnittsttirkun^ 

zukommt. 

Es  gilt  Älio  f^r  den  Wörfel,  wie  für  die  Kngel,  allgemein:  p  =  '^^' 

C.  Bas  Gefäß  hat  eine  hdichifße  Form, 

Zunächst  läßt  sich  leicbt  zeigen,  daß  die  Gleichung'  für  alle  Formen  Geltung 
hal>€fl  müsse,  Üie  sich  durch  Zusammensetzung  von  gleich  grtküeu  Würfeln  erhalten  lassen. 

Das  Prisma  z.  B.,  das  sich  in  Fig.  4 

im    Durch  schnitt  ge?!oichnet  findet,  und 

welches  aus  drei  Würfeln  entstanden  ist, 

kann  auf  die  Flächeneinheit  seiner  Ober- 

diche  keinen  anderen  Druck  empfangen, 

als  die  drei  getrennten  Würfel.     Nimmt 

man  nünilicb  die  E  wischen  wände  fort^  so 

treten  ciuf^trh  an  Stelle  der  Bewegungrn 

iihe,  fdtil,  Qfh  tlie  Bewegungen  ad^  gc,  fh. 

Beide  Gruppen  Ton  Bewegungen  führen  in  Be-ziig  auf  die  Außenwände  in  glei- 

dien  Zwischenräumen  zu  den  gleichen  Stößen  in  gleicher  Richtung  wie  früher.     Es 

aiuG  nämlich  für  jede  Bewegungsrichtnng,   k,  B.  ab^  jenseits  der  Zwischenwand  eine 

^wnetrisch  Hegende  eh  ebenso  oft  vorhanden  sein,    Ein^elabweichungen  werden  auch 

hier  im  Gosamrotresukate  aus- 
gnglHinn.  Setzt  man  nun 
viele  kleine  Würfel  zusam- 
men, so  kann  man  sieh  jeder 
beliebigen  unregelmäßigen 
Form^  z,  B.  Fig,  5,  beliebig 
weit  nähern»  Für  eine  Form, 
wekhe  der  Form  eines  sol- 
chen WuriebiRgregats  gleich 
Z\  kommt ,  muß  daher  die  ab- 
geleitete Gleichung  ebenfalls 
Geltung  haben.  Die  unregel- 
mäßige Form  nun ,  welche 
durch  Umschreihung  eines 
Bolchen  Würfelaggregats  ent- 
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stellt,  unterscheidet  sich  dann  von  dieser  nur  durch  die  minder  große  Rauhigkeit  der 
Oberfläche. 

Räumt  man  überhaupt  die  Richtigkeit  der  Annahme  ein,  daß  die  Anwesenheit 
unzähliger  kleiner  Unebenheiten  auf  der  Oberfläche  der  regelmäßigen  Körper ,  z.  B. 
der  Kugel,  am  Endresultat  der  Stoße  im  Ganzen  nichts  ändert,  weil  die  dadurch  nach 
entgegengesetzter  Seite  entstehenden  Abweichungen  von  der  Reflexionsrichtung  sicii 
compensiren,  so  ist  es  auch  evident,  daß  ein  Würfelaggregat,  wie  das  oben  betrach- 
tete, durch  eine  dasselbe  umschreibende  Hohlform  ersetzt  werden  könne,  ohne  daß 
dadurch  die  Giltigkeit  der  Formel  beeinträchtigt  wird.  Somit  gilt  für  jede  Form  des 
Gefäßes:  ,,,„c»  ,    , 

^  =  -3^ (^^) 

Es  läßt  sich  mm  für  das  in  Gleichung  (10)  vorkommende  Verhältniß 
der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  ein  nur  von  .der  Temperatur 
abhängiger  Ausdruck  gewinnen.  Nach  dem  durch  die  Erfahrung  ermittelten 
Gay-Lussac'schen  Gesetze  nimmt  für  Gase ,  bei  welchen  man  die  gegen- 
seitige Anziehung  der  Moleküle  zumeist  vernachlässigen  darf,  wie  für  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Wasserstoff  und  deren  Mischungen,  bei  gleichbleibendem 
Volum  der  Druck  für  eine  Temperaturerhöhung  von  je  1®  C.  um  0*003665 
oder  ^/273  des  bei  0^  stattfindenden  Drucks  zu,  unabhängig  von  der  Dichte. 
Man  hat  also,  wenn  j?;o,  ^i,  ^)2  die  den  Temperaturen  fo,  ^i,  t2  zugehörigen 
Drucke  bezeichnen, 

.     .     .     (12) 

wo  also  Ti  und  T2  die  von  — 273^  C.  an  gezählten  Temperaturen,  die  s.  g. 
ahsoluten  Temperaturen^  bedeuten.  Die  Gase  werden  dem  vollkommenen  Gas- 
zustand, für  welchen  der  Einfluß  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  ver- 
schwindend klein  ist,  näher  gebracht  durch  Verdünnung,  also  dadurch,  daß  man 
die  mittlere  Entfernung  ihrer  Moleküle  und  hiermit  die  Molekularanziehung  verrin- 
gert. Es  ist  daher  der  Ausdehnungscoefficient ,  welcher  für  in  bedeutendem  Grade 
verdünnte  Luft  übereinstimmend  mit  demjenigen  für  bedeutend  verdünnte  Kohlensäure 

=  0*00364166  =  gefunden  wurde  (vergl.  Fogg.  119,  390- u.  392),  als  der  dem 

vollkommenen  Gaszustande  am  meisten  entsprechende  zu  betrachten.  Hiernach  wären 
die  absoluten  Temperaturen,  statt  von  —273'^  an,  richtiger  von  —  275<^  an  zu  zählen. 
Dabei  steht  nach  dem  Mariotte' sehen  Gesetze  der  Druck  im  Verhältniß  der 

Dichten  oder  der  Anzahl  —  und  -  -  der  in  gleichen  Volumen  enthaltenen 

Vi  Vi 

Moleküle.  Wenn  also  für  gleiche  Volume  des  nämlichen  Gases  Temperatur 
und  Molekülzahl  sich  ändern,  so  besteht  nach  dem  Mariotte'schen  imd  Gay- 
Lussac'schen  Erfahrungsgesetz  die  Beziehung 

J^=J^ (13) 

d.  h.  es  verhalten  sieh  die  Druelce  gleieher  Volume  des  nämlichen  Gases 
wie  die  MoleJciU^ahlen  in  der  Volumeinheit  und  die  absoluten  Temperaturen. 
Bedeuten  aber  für  das  nämliche  Gas  ci  und  ca  die  den  absoluten 
Temperaturen  Ti  und  T2  entsprechen  Geschwindigkeiten  der  Moleküle ,  so 
geht  Gleichung  (10)  auf  S.  16  über  in 

nii'2  — - — 

^ V (1*) 

njui  — r — 
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Gleiciiheit  d,  mittleren  lebeiidigeii  Kmft  <!.  Muli'kiile  bei  gleirlier  Tt'iiip,  2:» 
iiitltin  bt  nach  den  Gleiclmngen  (i:\)  und  ( Uj 

^  =  -^, (15) 


2 

li.  h.  ^<f  v<rhftJifn  .nhh  die  IfhetHliff^a  Krüfff  thr   Jlfiifh'ftlarhrwafHUff   th\^ 

H*imf tritt  ii  (rifsfs  H'ff  dfi!  ahsobifcii  Triffpfrtrfifrftt, 

Paß  die  Tompenn iir  p\nc^  (iasfs  tliirrh  die  inhtlcr«^  InlKMidt^f*  KralY  ilev  «'in- 
2eiuf»  >Iol*^^knIe  luir]  nirljt  durch  die  (iesiininUsTimme  der  leliendiL^eii  Kraft  der  Mole- 
kuJarheH  pjTnj[|y  jn  ilf.r  Volum  ein  iieit  bc^di^ij^l  Avird,  aho  von  der  Gjisdiriitt!  iiiialdisiiisiif? 
ist,  geht  auch  aus  dem  berühmten,  ursjaninäflieh  v(m  (tay-Lts-^vl'  auiiesrellteu  und 
i?j*üttr  von  Jtii  LK  iPhd.  Mfiif.  [3]  2ti,  SiUH  mit  feineren  Miltehi  wieJerlioUen  Ver- 
*iirlie  hervor,  wonach  keine  Tempenititrätiderunir  statt  findet,  wenn  ein  <Tiisvi-hluin  sieh 
in  einen  lef^n'n  Knivin  hinein  ansdehnt.  Hierbei  ändert  jiieh  die  Zald  der  in  ^ter 
Kiiunreinheit  enthaltenen  MeleknleT  aber  im  üineintliejren  in  den  leeren  Ifaoni  ist  für 
<ik  einzelnen  Moleküle  keine  Lifeaehe  für  eine  (.iesekwindiijkeitsandcnLng  gej^ndien. 


Gleicdiheit  der  mittleren  le])eudigeu  Kinift 

der 
Mulekiilarbewegung  verschiedener  Gase  bei  gleicher  Temperatur. 

Xocb  in  der  jüngsten  VcrijanKenlieit  wnrde  die  Gleirliheit  der  lebendigen  Kraft 
«1er  Molekularbewegnng  versehiedener  Gase  bei  gleieher  Temperatur  als  eine  zwar 
bvL^twuhrseheiuliche  Hypothese  b(»traclitet,  deren  Richtigkeit  aber  keineswegs  er- 
wie^nn  sei.  Es  hat  dann  Meks  (Deutsche  Ges.  Tier.  1S71,  liKS)  sich  berufen  auf  den 
T.iD  Max^vell  aus  der  mechanischen  Gastheorie  geführten  Nachweis,  dal.N  in  einem 
rrasjemische  die  Moleküle  der  verschiedenen  Gase  eine  gleich  große  lebendige  Kraft 
der  fortschreitenden  Bewegung  besitzen  müssen.  Wenn  nun  auch  Maxwell  (/'////.  Jl/(/ir/. 
l^'iS.  f4j  35,  185  bis  189:  rhil.  Tram,  1807,  1)  in  der  späteren  Abhandlung  seine 
Entwiiklungen  auf  nähere  Voraussetzungen  bezüglich  der  gegenseitigen  Einwirkung 
der  Mas-eilieilchen  gründet,  zu  deren  Anerkennnnjr  man  nicht  genöthigt  werden  kann, 
y)  geht  Er  doch  in  der  früheren  {Phü.  Mag.  18« JO,  [Mj  19,  22),  zu  gleichem  Resultat  füh- 
renden Ableitung  über  die  allgemeinen  Voraussetzungen  der  mechanischen  Gastheorie 
nicht  hinaus.  Die  Ableitung  selbst  ist  auch  nach  dem  ürtheil  meines  Freundes  K.  Zöppritz, 
welcher  die  Güte  hatte,  dieselbe  einem  eingehenderen  Studium  zu  unterwerfen,  wohl  bo- 
iiräüdet.  Ich  gebe  deshalb  nachstehend  den  mir  von  Zöppritz  freundlichst  angefertigten 
kurzen  Bericht  über  die  Voraussetzungen,  den  Gang  und  die  einschlägigen  Ergebnisse 
der  Maxwell'schen  Beweisführung,  und  verweise  des  Näheren  auf  die  Abhandlung 
selbst,  da  ich  von  einer  ausführlichen  Wiedergabe  der  mit  den  Hilfsmitteln  der  höhereu 
Mathematik  geheferten  Begründung  hier  abstehen  zu  milssen  glaube. 

,,In  Seiner  ersten  Abhandlung  {Phil  Mao.  isco,  [4]  19,  19)  über  die 
hanische  Theorie  der  Gase  betrachtet  Maxwell  die  GasmolekUle  wie 
te  vollkommen  elastische  Kiigehi ,  macht  aber  in  der  Einleitung  schon 
\uf  aufmerksam,  daß  der  Vorgang  derselbe  bleibt,  wenn  man  die  Mole- 
ais Kraftcentren  ansieht,  deren  Wirkung  unmerklich  ist,  außer  in 
f  gewissen  sehr  kleinen  Entfernung,  wo  sie  dann  plötzlich  als  eine  Re- 
'^zraft  von  sehr  großer  Stärke  auftrete. 

Maxwell  beginnt  mit  dem  Beweise ,   daß ,  wenn  in  einem  solchen 
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« 
Systeme  von  nicht  nothwendig  einander  gleichen  Molekülen  alle  Bewe^rungs- 
richtungen  ursprünglich  gleich  wahrscheinlich  sind ,  d.  h.  gleich  oft  vor- 
kommen, daß  dann  auch  die  in  Folge  eines  beliebigen  Zusammenstoßes  ver- 
änderte Bewegung  nach  jeder  Richtung  hin  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit 
möglich  ist ;  ein  Satz,  der  sich  dann  ohne  Weiteres  dahin  ausdehnen  läßt, 
daß  bei  ursprünglich  nach  allen  Richtungen  hin  gleich  wahrscheinlichen 
Bewegungen  auch  nach  beliebig  vielen  beliebigen  Zusammenstößen  diese 
gleiche  Wahrscheinlichkeit  aller  Bewegungsrichtungen  nicht  aufgehoben  wird. 
Dieser  Satz  ließet  z.  B.  auch  in  der  oben  S.  16  u.  f.  mitgetheilten  Pfaundler'schen 
Ableitung  der  Ilauptgleicbung  der  mechaniscben  Gastheorie  zu  Grunde. 

Darauf  wird  die  Frage  gestellt  nach  der  mittleren  Anzahl  von  Mole- 
külen, deren  Geschwindigkeit  zwischen  gegebenen  sehr  engen  Grenzen  r  und 
V  +  ^f'  liegen,  nachdem  in  dem  aus  unendlich  vielen  gleichen  Molekülen 
zusammengesetzten  System  schon  eine  sehr  große  Zahl  von  Zusammen- 
stößen stattgefunden  hat.  Um  diese  Zahl  zu  finden,  wird  noch  eine  zweite 
sehr  einleuchtende  Annahme  hinzugefügt,  nämlich  daß  jede  gegebene.  Ge- 
schwindigkeit in  allen  Richtungen  gleich  wahrscheinlich  ist.  Das  Resultat 
dieser  Untersuchung  ist,  daß  unter  N  Molekülen  sich  eine  Anzahl 

XX 

iS^  =  —j-e         ^v 
a\n 

l)efindet,  deren  Geschwindigkeitscomponente  parallel  einer  beliebig  gewähl- 
ten X-Richtung  zwischen  den  Werthen  x  und  x  -^  ^x  liegt ;  und  daß  es 
deren 

giebt,  deren  Geschwindigkeit,  abgesehen  von  der  Richtung,  zwischen  v  und 
^v  liegt.  Die  Bedeutung  der  Constante  «  ergiebt  sich,  wenn  man  aus  letz- 
terer Gleichung  für  die  Zahl  N^  die  mittlere  Geschwindigkeit  eines  Mole- 
küls bestimmt.    Diese  wird 

2« 

und  der  mittlere  Werth  des  Quadrats  der  Geschwindigkeit 

—         3     o 
vv  =  -  a« 

ist  also  von  v*  verschieden.  Mit  Ausnahme  dieser  zwischen  Anführungszeichen 
gegebenen  Episode  ist  sonst  in  diesem  Werk  unter  der  mittleren  Geschwindigkeit  c 
eines  Moleküls  nicht  das  Mittel  v  aus  den  verschiedenen  Geschwindigkeiten  der  ein- 
zelnen Moleküle,  sondern  diejenige  Geschwindigkeit  zu  verstehen,  welche  der  mittle- 
ren lebendigen  Kraft  eines  Moleküls  (vergl.  S.  15)  entspricht,  und  die  also,  wenn  sie 
allen  Molekülen  gleichmäßig  zukäme,  dieselbe  gesammte  lebendige  Kraft  der  Mole- 
kularbewegung ergeben  würde,  wie  die  wirklich  stattfindenden  verschiedenen  Geschwin- 
digkeiten. Es  ist  demnach  «  eine  der  mittleren  Geschwindigkeit  proportio- 
nale Größe  und  kann  als  der  Geschwindigkeitsmodul  des  Systems  bezeichnet 

werden. 

„Die  obigen  Ausdrücke  zeigen,  daß  die  Geschwindigkeiten  unter  den  Molekülen 
nach  demselben  Gesetze  vertheilt  sind,  wie  die  Fehler  der  Beobachtung  nach  der 
Tlieorie  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate. 


.  L 
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,,Maxwell  betrachtet  nun  eine  Combination,  eine  Mischung,  zweier 
Systeme  von  Molekülen  von  verschiedenen  Massen  und  verschiedenem  Ge- 
sdiwiiidigkdtsniodul  und  sucht  die  Anzahl  der  Paare  von  verschiedenen 
liolddilen,  deren  relative  Geschwindigkeiten  zwischen  gegebenen  Grenzen 
liegeo.  Ist  der  Geschwindigkeitsmodul  des  zweiten  Systems  ß ,  die  Anzahl 
äswr  Moleküle  iVi,  so  findet  sich  die  besagte  Zahl,  wenn  man  sich  auf  die 
Geschwindigkeit  parallel  einer  Grundrichtung  beschränkt  und  die  relative 
Geschwindigkeit  zwischen  den  Grenzen  w  und  u  +  ^u  betrachtet 

im 

NNl  '  arx  -fi  ßß     , 

Diföer  Ausdruck,  welcher  mit  dem  für  Nx  im  isolirten  ersten  System  zu- 
ammenfallt,  wenn  man  «  statt  V«^  +  ß^  ^^^  ^  statt  NNi  setzt ,  sowie 
«mit  X  vertauscht,  zeigt,  daß  die  relativen  Geschwindigkeiten  in  einem 
suchen  i)o/>/>e?systeme  nach  demselben  Gesetze  vertheilt  sind ,  wie  die  ab- 
soluten in  einem  einheitlichen. 

,,Diese  Sätze,  zunächst  nur  für  einen  unbegrenzten  Raum  bewiesen, 
gelten  wie  die  folgenden  ebensowohl  für  in  Gefäßen  (vergl.  die  betreffende  Be- 
wääfohnmg  von  Pfaundler,  S.  16  bis  22)  mit  absolut  elastischen  Wänden  ein- 
gesehlossene  Systeme. 

,,Die  eben  bestimmte  relative  Geschwindigkeit  kommt  aber  gerade  bei 
d«j  Zusammenstößen  in  Betracht,  welche  zwischen  je  zwei,  verschiedenen 
Sj^men  angehörigen,  Molekülen  stattfinden.  Da  der  Modul  der  relativen 
Geschwindigkeit  =  V«-  +  /^^i  so  muß,  wenn  wir  die  mittleren  Geschwin- 
digkeiten eines  Moleküls  P  im  ersten  System  =  p ,  eines  Moleküls  Q  im 
zweiten  System  =  q  nennen,  auch  die  mittlere  re^a/tVe  Geschwindigkeit  der 
Moleküle  P  und  Q  =  Vi>^  +  3^  sein,  d.  h.  man  findet  die  relative  Ge- 
5thwindigkeit ,   indem  man  aus  p  und  q  als  Katheten  ein  rechtwinkliges 

Dreieck  construirt,  als  Hypotenuse  des  letz- 
teren. Denkt  man  sich  in  A  das  Molekül 
von  der  Masse  P,  in  JB  das  Molekül  Q  und 
ist  G  der  Schwerpunct  beider,  so  sieht  man, 
daß  während  die  zwei  Moleküle  P  und  Q  die 
Wege  p  und  q  zurücklegen,  ihr  Schw^erpunct 
den  Weg  GO  zurücklegt.   Es  ist 

i^  =  \9"+7;  AG  =  p^  VFT?;  -B^  =  p^  V?T?; 


OG 


VPV  +  Q'q^ 


Um  den  Effect  eines  Stoßes  zwischen  zwei  Molekülen  P  und  Q ,  deren 
Schwerpunct  sich  mit  der  Geschwindigkeit  GO  bewegt  und  die  eine  rela- 
tire  Geschwindigkeit  Vp*  +  q^  haben ,  zu  finden,  bedenke  man,  daß  die 
Bewegung  des  Schwerpuncts  durch  den  Stoß  nicht  verändert  wird,  sie 
Wobt  OG,  Der  Stoß  kommt  dadurch  zu  Stande,  daß  die  Moleküle  P  und 
Q  ach  mit  Geschwindigkeiten  AG  und  BG  in  einer  auf  OG  senkrechten 
Ächtung  auf  einander  zu  bewegen  und  dann  im  Schwerpunct ,  der  sich 
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unterdessen  bis  0  fortbewegt  hat,  zusammenstoßen.  Durch  einen  solchen 
Stoß  werden,  da  sich  die  Geschwindigkeiten  der  stoßenden  Körper  hier 
umgekehrt  wie  ihre  Massen  verhalten,  die  Componenten  der  Stoßgeschwin- 
digkeiten gerade  umgekehrt,  so  daß  sie  nun  die  Richtungen  GP  und  GQ 

i!_ ^ ,Q     haben.    CombiQirt  man  sie  wieder  mit  der 

unverändert  gebUebenen  Geschwindigkeit 
OG  des  Schwerpuncts,  so  findet  man  GP* 
und  GQ'  als  Richtungen  der  beiden  Moleküle 
nach  dem  Stoße,  und^i  =  GF  =  PO, 
p,.  ^  .^     ^^  ^  g^,  ^  ^^  ^j^  Werthe  der  absoluten 

^'^-  '*'  Geschwindigkeiten  nach  dem  Stoße.  Nun 
erfdebt  sich  aus  den  vorher  gefundenen  Werthen  von  OG  und  von  PG  =  AG^ 
Q(^  =  BG  

,;,   =P0=      V^^"0^"^  +  ^/)  +   -?V+(>>V 

p  +  e 

rn  =  00=    ^/P'(p'  +  r)  +  P'P'  +  QY 

wonach  Pjn^  —  Qqi^  =  (pT-?)  W  ~  Qa')-    Daraus  folgt,  daß  die 

Differenz  der  lebendigen  Kräfte  der  Moleküle  P  und  Q ,  welche  vor  dem 
Stoße  P;/  —  Qr/  ist,  durch  einen  solchen  verkleinert  wird,  indem  sie  sich 

durch  den  Faktor  (-p-^-^-j  ?  der  stets  ein  ächter  Bruch  ist,  multiplicirt ; 

wenn  z.  B.  P  =  2Q  ist,  so  wird  der  Faktor  =  ^.   Bei  vielen  Stößen  muß 

daher  die  Differenz  unendlich  klein  werden.  Da  die  mitüerc  lebendige 
Kraft  der  Moleküle  des  ersten  Systems 

und  des  zweiten 


2  b 


SO  vei*sch windet  Li  —  L2  zugleich  mit  Pj)^  —  Qq^^  so  daß  also  nach  liin- 
läiujlkh  vielen  Stößen^  in  WirkliclikeAt  schon  in  einer  äußerst  hirzen  Zeit,, 
die  Molchiäe  heider  Art  im  Gemenge  dieselben  mittleren  lebendigen  Kräfte 
haben. *^ 

Was  hier  zunächst  für  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  Gase  er- 
wiesen wurde,  ist  aber  folgerichtig  in  seiner  Gültigkeit  ebenso  auf  die  Mi- 
schungen mehrerer  Gase  auszudehnen.  Mithin  fordert  die  mechaiiischc 
Geustheorie  die  Gleichheit  der  mittleren  lebendige^i  Kraft  der  Molehular- 
bewegung  aller  Bestandtheile  einer  Gasmischiing, 

Beun  Mischen  verschiedener  nicht  aufeinander  einwirkender  Gase  von 
gleicher  Temperatur  bleibt  aber  diese  Temperatur  unverändert,  unabhängig 
von  dem  Mengenverhältniß  der  gemischten  Gase  und  ihren  Volumen.  Ist 
hierbei  der  Druck  der  zu  mischenden  Gase  der  gleiche  und  das  Volum 
der  Mischung  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile,  so  ändert 
sich  auch  der  Druck  nicht.  Hieraus  geht  hervor ,  daß ,  wenn  überhaupt 
eine  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  von  einem  Gase  auf  das  andere 
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starrfiinde.  der  Verlast  des  eioen  Gases  an  lebendiger  Kraft  der  Molekular- 
fjewe^iiDg  nur  in  Form  von  Molelvularbewegung  auf  das  andere  (ras  über- 
jJS^pngen  sein  könnte,  Naumann  (Ann.  Phann.  ihto,  Suiipl.  7,  u%  da  gemäß 
den  üleichnngen  (10)  oder  (11)  auf  S.  Ui  der  Druck  von  der  gerammten 
lebendigen  Knift  der  fortschreitentlen  Re\Yeguüg  aller  Moleküle,  bei  einer 

Mkhung  ZT^eier  Gase  also  voa  "'  "^'  ^'   +  !i^^lH  abhängt-     Die  üachkom- 

ineüde  Erwägung  folgt  Naumaxi?  iBeutsche  Gfs.  Ber.  1870^  865).  Nnn  stellt  nach 
der  mechanischen  Wannetheorie  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung 
zu  der  gesammten  in  einem  Gase  enthaltenen  lebendigen  Kraft  ni  einem 
für  dasselbe  Gas  bei  allen  Temperaturen  eonstanten  \'crhältniß.  Clausius 
iFQifil.  IBoi,  100,  355,  377;  Ahhmidhtttgssamml  2,  232,  25Ö).      DlCSCS   VerhÜltniß 

ist  aber  im  Allgemeinen  für  versehiedene  Gase  verschieden  nnd  nur  in  dem 
bei^Dderen  Falle  gleichatomiger  Moleküle  dasjselbe,  wie  außer  tlieoreti:<ehen 
Griimlen  aucli  die  bezüglich  der  speciti sehen  Wärme  vorliegenden  Beob- 
atbtungen  zeigen.  Clausius  (a.  a.  f).}.  Nalmann  {Ann.  Pharm.  ibü7,  142,265), 
EmnE  (BetdHtJie  Ges,  Ber.  1870,  720).  Vüij^l.  auch  dun  späteren  Absclioitt  über 
ipi^nfische  Wärm**  der  Gase.  Es  kann  usithin  im  Allsemeineo  lebendige  Kraft 
der  Muleknlarbewegußg  nicht  von  einem  Gase  auf  das  andere  ul)ertragen 
werrlcn.  ohne  daß  zogh'ich  in  den  Gasen  enthalt(Mie  anderweitige  Ulx^ndige 
Kraft  in  solche  für  Molekularbewegung  oder  umgekehrt  umgewandelt,  also 
tackäBdeningen  beim  Mischen  erzeugt  würder.,  die  im  Widerspruch  mit 
den  Ergebnissen  der  Erfahrung  stellen.  Da  nun  ^n'niäß  dem  oben  S.  i3(> 
ao;  der  mechanischen  (jastheurie  abgeleiteten  Satz,  rin  Ausgleich  stattfin- 
den müßte  im  Falle  einer  verschiedencM  mittleren  leben digt^n  Kraft  der 
ilülekularbewegung  bei  gleieber  Temperatur,  so  foli^t  zunächst  unniittidbar 
fiir  uiigleichatoniige  Gase  gleiche  mittlere  lebendige  Kraft  der  Molekular- 
bew^ng  bei  gleicher  Temperatur.  Dieselbe  ergiebt  sicli  aber  dann  auch 
für  Gase  von  glciclier  Atomzabl  im  Molekül,  denii  wenn  bei  gleicher  Tem- 
peTatur  die  mittleren  lebendigen  Kräfte  der  3Ioleknlarb(Hvegung  z.  B.  für 
di/n  zweiatomigen  W'asserstoff  und  die  dreiatiunige  KohleiC'-äiire  einerseits 
gleich  sein  müssen  und  andererseits  ebenfalls  für  den  zweiatomigen  Siiuer- 
stuff  und  die  dreiatomige  KohlensUure,  so  hat  der  zweiatomige  Sauerstüff 
bei  gleicher  Temperatur  dieselbe  mittlere  lebendige  Kraft  der  Molckular- 
bewegung  wie  der  gleichfalls  zweiatomige  Wasserstoff,  Es  ist  also  ganz 
allgemein  bei  derselben  Temperatur  h  oder  dei-selben  absoluten  Tempera- 
tur Ti  für  vei^hiedene  Gase  von  den  Molekülmassen  m  und  ^1/  und  den 
der  Temi»eratur  Ji  entsprechenden  Molekülgeschwnidigkeiten  ci  und  C'i 

^-  =  -^^  ■ t^^) 

d.  iL  bei  gleicher  Tentj^eratur  ämJ  die  mittleren  IcMnäigm  Kräfte  drr 
1      'knJarhmcegunfj  t'erscMedener  Gase  gleich  groß. 

Bestätigt  wird  dieser  Satz  auch  durch  die  Erfahrung,  daß  gemischte 
^  Mti  demselben  VerhältniG  diffundiren.  wie  die  Bestaiultheile  der  Mi- 
^  ng  einzel  für  sich.  Danach  kann  die  Molekularges(  hvvindigkeit  und 
s  it  auch  die  lebendige  Kraft  der  M(^lekiilarl)ewegung  der  einzelnen  Gase 
<  ;h  das  Mischen  keine  Aenderung  erlitten  liaben  und  nmß  folglich,  gemäß 
*      ^'axwelfschen  Satz  auf  S.  2G,  schon  vor  der  Mischung  gleiche  jnütlerc 
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lebcndr^e  Kraft  der  Molekularbeweguug  bei  den  verschiedenen  Gasen  be- 
standen liaben. 

Die  gegen  diese,  nach  obiger  nDÜerwnitiger  Dßweisführiing  übrigens  entbehr- 
lirhe  Berufang  ,iuf  die  DifFusioiisersclieiiumgen  der  Gase  zunächst  vorgel>rarhten  Ein- 
wüQde  von  Thumskn  (Detd^cht:  Ge^y.  Ber.  Iß 70,  82 ^J)  Siiud  widerlegt  von  Naumann  {da- 
$*'ihst  1870,  864) ,  luid  die  Haltlüsij^fkoit  Pincr  ihr  gegenüber  bescinders  ei-sonnenen 
DifTubioostheoriP  van  Thomskn  Ula^SfJhst  1870,  Jloi),  \v eiche  den  aus  den  Difiiisions- 
erschcimmgen  geKOneiien  SchUif.^  als  einen  uiclit  unbedingt  nothwendigen  erweisen 
aollte,  von  L^jTHAR  Mets»  {fhueJhst  1871,  28)  mid  Muek  (tfasdbst  1871,  272)  dargethan 
wordt^ü. 

Setzt  man  in  die  früher  auf  S.  23  erhaltene  Gleichung  (15) 

in  ci ' 

~2~      ^    ^ 
me^  Tf 

2~ 
lür  ^^  nach  voröteheiider  Gleichung  (16)  den  Werth  — ^,  so  hat  man 

''  ^'  (17) 


^  J17Ci» 


me^^  T? 


d.  h.  ffitn^  allgemein  vfrhaUen  Rkh  auch  für  tcrsehicclme  Gase  die  mitt- 
krm  hhmdigcn  Kräftv  der  Mohknlm-heivegimg  wie  die  ahsoluten  Tem- 
pvrabfreiL 


Das  ArogadiVsclie  Gesetz. 

Setzt  man  in  die  auf  S.  in  erhaltene,  das  DrackverhältniiS  verschie- 
dener Gase  durch  Mulekülzahl .  Volum  und  mittlere  lebendige  Kraft  der 
Molekularbeweguug  ausdrückende  Gleichung 


2 


gemäß  (lern  Scblußergebniß  des  vorstehenden  Abschnitts  für  das  Verhältuiß 
der  lebendigen  Kräfte  das  Yerhältniß  der  absoluten  Temperaturen  also 

2       _  T^ 


2 

wo  7i  die  dem  Gase  mit  den  MolekiUen  von  der  Masse  m  und  T2  die  dem 
Gase  mit  den  Molekülen  von  der  blasse  31  zukommende  absolute  Tempe- 
ratur bezeichnet,  so  hat  man 

F    ~    Nrfi    ~    NiTi  ^     ' ^   ^ 

d,  h.  die  Brnche  rerschiedener  Gase  rrrhaUm  neh  wie  die  Moleliühahlen 
und  uhsoluten  Tmiperafuren  tviid  umgekehrt  ivie  die  Gasvolume^  oder  die 
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Ihrud^  hdiehujcr  Gase  mrhalten  skh  ww  dk  Anzahl  der  Moleküle  in  der 
rtiumththett  und  wie  die  absohden  Temperuturen. 
Setzt  umu  uun  in  voi-steheiider  Gleicliimg 
jj  =  p^  jj  =  Xi,  V  =  F, 
so  ist 

1  =  1^,  folglich  n  =  N, (19) 

d.  h.  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  enthalten,  gleiche  Volume 
verschiedener  Gase  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen. 

Es  ist  dies  das  Avogadro'sche  Gesetz^  eine  der  Hauptgrundlagen  der 
heutigen  wissenschaftlichen  Chemie. 

Vorstehender  Satz  wurde  zuerst  als  „nächstliegende  und,  wie  es  scheine,  einzig 
zulässige  Hypothese"  aufgestellt  von  A.  Avogadro.  Siehe  Lothar  Meyer  (Bie  mo- 
denien  Theorien  der  Chemie  1864 ,  20).  Nach  der  in  den  vorausgegangenen .  Ent- 
wicklongen  gegebenen  Ableitung  darf  man  denselben  nunmehr  als  ein  Gesetz  bezeich- 
nen, dessen  Giltigkeit  eine  durchgreifende  sein  muß.  Dem  entsprechend  ist  auch 
keine  einzige  Ausnahme  erwiesen.  Da,  wo  man  solche  finden  zu  können  wähnte, 
hat  sich  stets  bei  näherer  Untersuchung  ergeben,  daß  man  von  falschen  Voraus- 
setzungen bezüglich  der  Beschaffenheit  der  Moleküle  ausgegangen  war,  welche  von 
bekannten  Grundstoffen  gebildet  wurden.  Vergl.  die  Abschnitte  über  Dichte  der  Gase, 
insbesondere  über  sogenannte  abnorme  Dampfdichte  und  über  Dissociation. 


Ableitung  des  Molekulargewichts 

aus   der   Dichte  in  Gasform;    darauf  fussende   Atomgewichte 
eines  Theils  der  Elemente. 

Da  nach  dem  Avogadro'schen  Gesetz  gleiche  Volume  vei'schiedener 
Gase  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  n 
von  Molekülen  enthalten,  so  giebt  das  Verhältniß  der  Gewichte  Gi  und  6f2 
gleicher  Volume  vei-schiedener  Gase  unter  gleichen  Umständen  zugleich  das 
Verhältniß  der  Gewichte  Mi  und  Mi  der  einzelnen  Moleküle.  Das  Ge- 
wichtsverhältniß  gleicher  Volume  verschiedener  Gase  wird  aber  auch  durch 
'üe  specifischen  Gewichte  si  und  52  ausgedrückt,  welche  angeben,  wieviel 
Mal  so  \iel  ein  gewisses  Volum  eines  Gases  wiegt,  als  ein  gleiches  Volum 
Luft  unter  denselben  Umständen.  Es  besteht  die  Beziehung 
(h 

^TT-   =  -TT-  =  -,!-?  wonach  —   =  —  =   — ,     .     .     .     (20) 

n 
i\      .  der  Quotient  —  des  Molektdargeicichts  durch  das  specifische  Gewicht 
L      ine  fiir  alle  Gase  gleiche  Größe. 


M 

m  (20J  folgt  Mi  =  —  .  S2. 
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Vm  also  das  MoJeknkirgeincht  einey  Ki^rix^i-s  aus  seinem  f^pecifischen 
Gcwdttht  abxuleiteD,  hat  iimn  letzteix's  mit  dein  constanten,  ein  für  alle  Mal 
dmxih  genaue  Feststellung  sowohl  des  specifischen  Gewichts   als  des  Mole- 

kulargewichts  irgend  eines  Gases  zu  cnnittelnden  Quotienten  --  zu  nmlti- 
pUciiBn, 

Nach  den  eiuDrscits  für  die  specifischen  Gewichte  und  anderprseits  für  die  Mo- 
lekulargewichte üblichen  Einheiten  ist  leider  der  Quotient  —  nicht  yleicli  der  Ein- 
heit, nicht  =  1,  Es  wurden  sonst  iu  höchst  hecjucmer  Weise  die  das  spceiRsche 
Gewicht  in  Gasform  bezeichneeden  Zahlen  zngleieh  auch  die  Molekulargewichte  aua- 
tlrücken. 

Zur  Bestiiinimng  der  Airnnr/ewichte  der  Elemente  eitnittelt  mau  dann 
die  geringsten  Giengen  derselben,  welche  in  einem  Molekül  ihrer  gasför- 
migen Yerbimlungeu  enthalten  sind.  Man  hat  danach  die  (Gewißheit,  daß  das 
betreftendc  Atomgewicht  kehienfalls  größer  ab  die  so  gefundene  Zahl  sein 
kann,  wahrend  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  durch  weitere 
UnteiHUcliungen  noch  \'erbindungen  aufgefunden  werden  könnten,  welche 
im  Molekül  imr  einen  einfaclien  Eruchtheil  der  als  Atomgewicht  vorläutig 
testgestellten  Menge  eigeben. 

Zur  Bcstinnnung  des  Atomgewichts  eines  Elements  Lst  außer  der  Er- 
mittehiüg  der  ^lolekulargewichte  gasförmiger  Verbindungen  desaell^en  auch 
noch  die  Feststellung  des  Gewichtsverhältnisses  erforderlich,  in  welchem 
dm  betreffende  Element  in  diesen  Verbindungen  mit  andcien  Elementen 
vereinigt  ist.    Es  geschieht  dies  durch  chemische  Analysen  und  Synthesen. 

Für  die  Verbältnißzahlen  der  Atomgewichte  der  Elemente  "hat  man 
das  Atomgewiclit  des  Wassei-stoffs  gleich  der  Einheit,  H  ^=  1,  gesetzt,  weil 
dieser  Könier  erfahrimgsmüßig  das  kleinste  Atomgewicht  besitzt. 

Nach  rhemischen  Untersuchungen  vereinigt  sich  nun  l  Atom,  d.  i. 
1  Gewich tstheil  Wasserstoff  mit  o5'4fi  Gewichtstheilen  Chlor  zu  36-40  Ge- 
wicht^theÜen  der  gasförmigen  Verbindung  Chlorwasserstoff'  von  dem  ypeci- 
üschen  Gewicht  s  =^  1-2G4.  Nimmt  man  an,  wie  dies  aus  weiter  unten 
ersichtlichen  chemischen  Gründen  wirklich  geschieht,  daß  diese  Gewiclits- 
menge  3G^46  das  Molekül  des  Chlonvassei-stofls  ausdiiicke,  so  ist  der  vor- 
hin erwähnte  coustante  Quotient  —  ^  -'n  ;  =^  28'S4*    Nun  ist  das  spe- 

S  l"2b4 

cüische  Gewicht  des  Wasserstoffs  =  0*0692  gefunden  worden,  —  Dem- 

M 
nach  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  31k  =  —si  = 

28^84  .  0'0G02  =  1'995.  Da  diese  Zahl  nur  sehr  wenig  von  2,  yon  dem 
Doppelten  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs,  ahw^eicht  und  Bruchtheile 
von  Atomen  nicht  zulassig  sind,  so  ist  das  Molekulargewicht  des  Wasser- 
stoffs =  2  zu  setzen,  und  die  nur  02 5  Proc.  betragende  Abweichung  aul 
Rechnung  von  Versuchsfehlern  zu  schreilien,  w^elche  besonders  der  Bestim- 

tQung  der  zur  Ableitung  des  Quotienten  '—  benutzten  Dichte  des  Chlorwas- 
serstoffs anhaften.  Hiernach  und  nach  der  genauer  bestimmten  Dichte  des 
Wasserstoffs  ergiebt  sich  nun  mit  etw^as  größerer  Sicherheit  —  =  ^.^^—  ^ 
28"9.    Indessen  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs  immerhin  nicht  nüt  dersel- 
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bem  Zuverlässigkeit  bestiRiint,  me  z.  B.  diejenige  des  dichteren  Sauerstoffs. 

Man  erhält  daher  den  Quotienten  —  noch  genauer  aus  der  Dithte  1-10563 

und  dem  Molekalargeii\icht    des  Sauerstoffs,     Der  annähenuie   Quotient 

^  =  28"9  ergiebt  das  MolckukrgeAdcht  des  Sauerstoffs  M^  =  28-9  .  l'lOöfiS 

=  31-97.  Da  nun  nach  genauen  chemischen  Untersuchungen  der  Verbin- 
dungsverhältnisse des  Sauerstoffs  und  den  unten  verzeichneten  Dichten  und 
Molekulargewichten  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  die  größte  in  einem 
Molekül  enthaltene  Sauerstoffmenge,  d.  h.  das  Atomgevricht  desselben 
16  Gewichtstheile  beträgt  und  31*97  äußerst  nahe  dem  doppelten  gleich- 
kommt, so  ist  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  =  32  zu  setzen.  Folg- 
lich ist 

^  —  ^^ =  28*943 

s    —    1-10563  ^^  ^^'^• 

Demnach  findet  man  ganz  allgemein  für  irgend  einen  Körper  von 
don  specifischen  Gewicht  in  Gasform  oder  der  Dampfdichte  d  das  Molekn- 
largetcicht 

M  =  28-943  .  rf (21) 

Der  Wasserstoff  hat  erfahrungsmäßig  neben  dem  kleinsten  Atomge- 
wicht auch  das  kleinste  Molekulargewicht,  welche  das  Doppelte  des  ersteren 
beträgt.  Wie  man  nun  die  Atomgewichte  auf  dasjenige  des  Wasserstoffs 
H  =  1  bezieht,  so  kann  man  auch  sagen ,  daß  die  nach  vorstehender  For- 
md  berechneten  Molekulargewichte  auf  dasjenige  des  Wasserstoffe  H^  =  2 
bezogen  seien. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  nach  der  Gleichung  (21)  aus 
den  in  der  ersten  Colmnne  stehenden  Gas-  oder  Dampfdichten  die  in  der 
zweiten  Columne  stehenden  Molekulargewichte  berechnet.  In  der  dritten 
Columne  smd  diese  Molekulargewichte  gemäü  den  durch  chemische  Unter- 
suchungen sehr  genau  ermittelten  Mengenverhältnissen ,  nach  welchen  die 
Elemente  sich  zu  Verbindungen  vereinigen,  corrigirt  und  ferner  die  atomi- 
stischen  Molekularformeln  aufgestellt,  indem  gemäß  dem  Begriff  von  Atom 
die  geringste  in  einem  Molekül  der  untersuchten  gasförmigen  Verbindungen 
vorkommende  Menge  eines  Elements  als  das  Atom  desselben  bezeichnet 
und  den  in  den  Molekularformeln  stehenden  Zeichen,  die,  wenn  nicht  schon 
ans  der  Columne  5,  so  doch  aus  der  weiter  unten  folgenden  Tabelle 
da-  iAfomgewichtszahlen  der  Elemente«  ersichtliche  Bedeutung  beigelegt 
turde. 
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Gasdichten,  Molelailargewichte  und  Atomgewichte- 


Die 

hte. 

bezogen  auf: 

ünt«rsuelite  Verbrnduiig, 

Luft  =  l 

1  Wasser- 

Molekül. 

Atom. 

^  h 

j2S-943  .  s. 

Cblorwasserstürt'  .     .    . 

V2U 

86T>9 

HCl  =    36-46 

^^ 

WasserBtoff     ,     .     .     . 

00692 

2003 

H^  ^      2 

H 

=      1 

VhlOT 

2'44 

70^62 

€1»  -     71 

Cl 

^     35-5 

Broni ..,,.,. 

Ö'ü4 

160-3 

Br^  ^  159  5 

Br 

=     80 

Jod     ,,...,     , 

8  716 

252-3 

J^  =  254 

J 

-  127 

Walser 

0-623 

18-03 

im  =-   18 

^ 

Sauerstoff 

riOöG 

STm 

0-  =     32 

0 

-     16 

Scliwefelwaä?serstoff  .     . 

ri77 

34*06 

H*S  -^     34 

— 

Schwefiiliiioxyd     .     .     . 

2-216 

64117 

SO^  ^     64 

— 

SchwefelsäUTEaiiliTdrid  . 

2^763 

79-07 

SO«  ^    SO 

— 

Schwefel     .    .    l    .    . 

2'2S 

64-.^4 

S'  =     64 

S 

-     32 

Selen      ...... 

b-m 

164-7 

Se^  -  158    1 

Se 

=     79 

Tellur 

9-08 

262-B 

Te»  =  256 

Te 

-  128 

Zinkäthyl    .    .    -    .    . 

4^25« 

123*2 

Zn(C^IlT-  =  123 

— 

Zink 

^- 

— 

— 

Zö 

-     65 

Quceksilberrhlorid    .     . 

9-8 

283-6 

ITgCl^  -  271 

— 

Qiiecksiil^erbromid    .     , 

12-16 

351-9 

HjkrBr^  -  BtiO    ' 

— 

Queck&ilherjofiid  .     .     . 

15-9 

4G0-2 

Hpjii  ^  454 

— 

Quecksilberdiraethyl      . 

8-20 

2JO0 

IJ^iCÜ^}^  ^  230    I 

— 

Qneoksilberdiäthyl    .     . 

9'97 

2-SHT) 

llgtC-'H^J*  =  258 

— 

Queckiiilberehlorür   ,     , 

8"21 

237-5 

H^rCl**J  =  235-5 

- — 

Qm-eksilherbroniür  .     . 

10-14 

293-4 

HgBr**J  -:  280 

— 

(^Juecksilber      .... 

6-f^76 

201-8 

il-  =  200 

Hg 

^  200 

Ca<lniiiira     .     .     .     ,     , 

3-94 

114-ü 

Cd  ^  112 

— 

Ammomak  .     -    ,     ,     . 

Q-mj 

1704 

NH^  -     17 

— 

Methylamin     .... 

vm 

3r25 

NU-^fCH'^l  =     31 

— 

Stickoxydnl     .... 

r527 

44-14 

N^O  -     44 

— 

Stickoxyd    ..... 

1-038 

80-03 

NO   --     BO 

— 

Cyanwaaeerstoff   .     .     , 

0'9B5 

27't>6 

CMI  -     27 

— 

StickBtüif     .     .     .     ,     . 

0-97li; 

2?'10 

N^  -     28 

N 

^    14 

Phuiipliorwa!.7^erÄtüff.     . 

1-18 

3415 

PH«  -     34 

— 

Metbylplnisf.hin    .    .    , 

r68 

48-7 

rH»{CH^)  =     48 

— 

rhosplnjrrhlortir  .     .     . 

4*761 

137-B 

VCV  --   137-5 

— 

PboHpbinc^xycblorid  ,     , 

53 

163-4 

POCls  -   153*5 

— 

Phosphor     .     ,     ,     ,    . 

4-42 

127-9 

F*  -^  124 

P 

=    31 

Ärseuwasserstflff  .    .    . 

2-695 

7800 

AsH^  -     78 

— 

*)  Die  anf  Luft  beztigetien  BicIiteB  sind  p*oßaitheik  entnommen  einer  Zu- 
sammensteUung  von  Wcrtz  {Dictkmnmre  (le  Chtmiti  1SU8,  3"  fasc.,  463J. 

**)  Die  Dampftli üblen  üe^  Queeksilherdilorüra  und  des  Quecksilherbromttrg  ent- 
gprecbou  £war  den  Formeln  HjjCl  imd  A^Br^  allein  diese  Dit'bten  erklären  üch  noch 
bei  der  Annahme,  daß  z.  B.  das  Molekül  HgKV  beim  Erhitzen  gith  in  T\g  und  HgCP 
Bpake,  wekhe  Erklärung  nicht  ahjfewiesen  werden  kann,  da  das  Quet^ksilberrblorür 
nafh  einem  Versuche  von  Om.iao  iJ.  B.  18R4,  280)  und  nach  einem  nocli  üherzeu- 
gendcreu  von  E«i.f:süi^:vüic  (fhtufhtsrUßsf}  wenigsten?^  ein  theil weises  Zerfallen  in  Queck- 
Bilber  und  Qaecksiilbert'hh^rid  '/.(^\^t,  dii^  man  jedoi^h  auch  als  eine  Umsetzung  auf- 
fassen kann,  wenn  mau  das  Molekül  des  QueGksilberuhlorürs  nicht  als  Hg*Cl*,  soa- 
dern  als  HgCl  betrachtet,  indem  2HgCl  =  Hg  +  HgCP. 
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Cot  mfuolite  Yerb  i  1  n  l  u  rig. 


Arspnrblnrfir  .  .  . 
Ar>en]niiür  ,  .  . 
Triatliyhir^eti  ,  .  . 
Ärstn]>^aure  -   JUthyl 

ätJuT*)     .     .      . 
K:^k^^iy],  Arsenbimetbv 

.Kr  HU 

Arjittii'mi'liKirür    . 
Triaihvlätibin ,    - 
intiniim.     .     ,     .     . 
\Vi>TEiuh Chlorid    .      . 
^Vi^miitb     .... 
Bflnhloriil   .     ,     .      , 
l>irhr«>niitl  ,     .     ,      . 
l>rrrtuanJ    .     .      ,     . 
B^nrijuethyl    ,     .      . 
Eritnäihy],     .     .     . 
TnirieTh\llM>rat     , 
TmihTlLurat  .     .     . 
Bor   ;..... 
VajLjriyltrirhlontl 
Tacadium   -     .     ... 
Ktiiitiiiixyd      .     ,     , 
Knypn-.iiun^anhydrid 

K'ihK'ooxyrhlorid 
KAk«nst«tifrbl(»rid     . 
K'Vhlm^toff'^iiltid  .     . 

^clJnitm-iJorid      .     . 
Süiruimst'tquif  lilorid  ** 
NtHiörDlfiiorid       .     . 
Äliiiiiiiyathyl     .      .     . 
I^tviü'juriilif'xäthyl  ***} 
TptrAthybilikat    ,     . 
^iijiiujü  .     -     .     ,     , 
Zimjrhlorid      .     ,     . 
H.ir:Titf'tr.ithyI 
^*  irr  1;.  •hvldimethyl 
'  1  liin  rn  i  ( liylolilorid . 
'^Liiimriiihylbromid . 
HiuriTriiiiethyl Jodid . 
Stannduitbyldichlorid 
N,     liiaUi  villi  bromid 
^J      ...... 

Zi  jüiumchlorid  . 
2i        ■  um  .... 


Die 

hte, 

bez{>ge 

n  auf; 

Luft  =  1 

WasiM*r 
Stoff  —  2. 

M  0  1  e  k  ü  L 

Atom. 

s. 

28-943  .  s. 

h 

6'301 

182*4 

AsC!»  —•  181*5 

-^ 

111-1 

465'9 

AsJ^   -  456 

-r 

Ml 

irp2'4 

AötC^'H'^j^*  =   162 

fiOOLi 

17:V8 

As(0CH»)3  ^  168 



7-1 

205-5 

AsHCFP)*  -  210 

— 

106 

3068 

As*  -  800 

Aa  =     75 

7-S 

225-7 

SbCl^  =  228  5 

7'2il 

209-2 

Sb(U^lP)a  =  209 

" 

— 

— 

^- 

Sb  r^  122 

irss 

329-4 

BiCl'  =  316-5 

— 

— 

— 

— 

Bi  =  210 

3-942 

11 4a 

EoCl^'  =  117-5 

. 

S-78 

2541 

BoBr^  ^  251 

— 

2^3(194 

68  58 

BoKia  ^     68 

— 

l'a314 

55-90 

Bü(CH^)-'  =     56 

— 

3-4006 

9842 

Bo(C^Hf)3  ^    m 

. — 

3-59 

1039 

BojdCIPj^  --   104 



514 

148-8 

Bo((J(:^n'j=  —   146 

^- 

— 

— 

— 

Bo  ^     11 

614 

177T 

YOCl»  =  1738 

^ 

— 

— 

— 

V  ^     51-3 

0-967 

27-99 

CO  =     28 

— 

1-539 

44'2{ 

CO^  =     44 

— 

0-559 

16  17 

CH^  ^     16 

— 

3':^99 

98'37 

COCl*  -=     99 

— 

5'415 

1567 

CCH  -   154 

— 

2645 

7654 

CS«  =     76 

— 

— 

^ 

— 

C  =     12 

5939 

1719 

SiCl^  =   170 



9-7 

2810 

Si'Cl»  =  168-7 

.^. 

3  600 

1042 

SiFl*  =   104 



513 

148-5 

SiiC^IP)^  =  1 14 

™ 

S-5 

2460 

Si^icnr^)"  3=  230 



7-325 

21 21 

Si{OCm^)^  ^  208 

— 

— 

— ■ 

— 

Si  ^    28 

9- 199 

26*  V  3 

SnCl*  --  260 

^^ 

h-0^1 

2:J2- 1 

Sn(C-n^V  ^  234 

— 

6-838 

197-9 

Sn(C2H*)2(ClP)''=  206 

— 

8-430 

2440 

Sn(C2ir>)3Cl  =  240-5 

— 

9-924 

287-2 

Sn(CnP)3Br  =  285 

— 

10-32 

298-6 

Sn(CH3)3j  =  290 

— 

8-710 

252-8 

Sn(C«H^)2Cl«  =  247 

— 

11-64 

336-9 

Sn(C»H'^)2Br2  =  336 

— 

— 

— 

— 

Sn  =  118 

815 

235-9 

ZrCl*  =  331 

— 

— 

— 

— 

Zr  =     90 

r 


•)  J.  M.  Grafts  {Zcitschr.  CJiem.  1871,  324  aus  BuU.  soc.  chim,  14,  99). 
j  Trwst  u.  Hautefeüille  (CompL  rend,  1871,  73,  563:  im  Aubz.  Zeitschr, 
^71,  332). 

Feiedel  u.  Ladenbüro  {Deutsche  Ges.  Ber.  1869,  190). 
^Kraut,  Handb.  I,  1.    Naumanu,  AUgem.  u.  phya.  Chemie,  Digitized  by  CjOOQIC 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Dichte, 
bezogen  auf: 

Uutersuchte  Yerbindung. 

Luft  =  1 

8. 

Wasser- 
stoff =  2. 
28-943  .  8. 

Molekül. 

Atom. 

TitanchbriJ     .     ,     .     . 

6*836 

197-8 

TiCl*  =  192 



Titan      ...... 

— 

— 

— 

Ti  -     50 

OämiuinäHurLi  .... 

8-89 

257-2 

OsO^  =  263 

— 

Osmium  .     .     .     ,     .     . 

— 

— 

— 

Os  =   199 

Chromoxvrbloriil .     .     . 

5-5 

159-2 

Cr^O^Cl«  =  156-5 

— 

AUiminiunu'hlorid     .     . 

9-34 

270-3 

A1«C1«  =  268 

— 

Alumlnimiihrimud     .    \ 

18-62 

538.9 

Al^Br«  =  535 

— 

Aluminiunijodid  .    ,     . 

27-0 

781-4 

A12J«  =  817 

— 

Eisenrlilcirid    .... 

11-39 

329-6 

Fe'^Cl«  =  325 

— 

Aus  den  unter  Zugrundleguug  der  mit  größerer  Genauigkeit  er- 
niittcltru  Atomgewichtsverhältnisse  der  Bestandtheile  corrigiiien  Mole- 
kularst'wie  iiten  läßt  sich  nun  ehi  genaueres  specifisches  Ge\>icht  ableiten, 

das  sogetmmite  theoretische  spccifische  Gewicht  Stj,  =  ^0.1^0-     So   ergiebt 

sich  für  (las  in  obiger  Tabelle  verzeichnete  Chlor  das  theoretische  speci- 

70*92 

tische  Oewirht  =  =  2-4503.    Für  das  Schwefelsäureanhydrid  fand 

iium  dit*  Uichte  =  3;  hiernach  wäre  das  Molekulargewicht  =  28*94  .  3  = 
8G"82;  diesem  letzteren  kann  aber  nur  die  «atomistische  Molekularforniel 
SO^  aumilieind  entsprechen,  worin  S  ein  Atoni  =  32  Ge\\ichtstheile  Schwefel 
um)  0  ein  Atom  =16  Gewichtstheile  Sauerstoff  vorstellt.  Diese  Formel 
enjiebt  a]^vr  das  genaue  Molekulargewicht  =  32  +  3  .  16  =  80  und 
dieses  wii-derain  das  theoretische  specifische  Gewicht  des  Schwefelsäurean- 
so 


hydrid^i  = 


28-04 


=  2*764. 


Genauigkeit  der  Atomgewichtszahlen. 

h\v  Genauigkeit  der  Atomgemchtszahlen  wird  bedingt  durch  die 
synthetischen  und  analytischen  Methoden,  nach  welchen  das  Zusammen- 
setzunK-sveiliUltniß  chemischer  Verbindungen  bestimmt  wurde.  Wie  auch 
die  Tabelle  auf  S.  32  ersehen  läßt,  sind  in  den  chemischen  Verbindungen 
iiie  Elemente  im  Verhältniß  ihrer  Atomgewichte  oder  einfacher  Vielfachen 
derselben  t^nthalten.  Es  giebt  sonach  die  Ermittelung  des  Zusammen- 
set zu  n^^sverliültnisses  chemischer  Verbindungen  zugleich  einen  ei-sten  An- 
halt spunct  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Es  wird  deshalb  zwTck- 
maßit(  sein,  von  diesen  Methoden  und  ihrer  Leistungsfähigkeit  einiger- 
maßen uine  Vorstellung  zu  geben  durch  die  nachfolgenden  Mittheilungen, 
welelie  \ürwiegend  einige  Ergebnisse  umfassender,  von  Sias  {Untermchungm 
tii*tr  fit*-  (usiize  der  chemischen  Proportionen,  über  die Atomgetcichte  und  Hire  gegen- 
Etititjf.tt  Yrrhälinissef  übersetzt  von  L.  Aronstein,  Leipzig  1867;  im  Ausz.  J.  B.  1867, 15), 

mit  ihr  ^m  «ißteu  Sorgfalt  ausgeführter  Untereuchungen  wiedergeben. 
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Gegenüber  dem  von  Marion  ac  {J.  B,  i805,  16)  erhohenen  Ein  wand,  es 
könnten  die  chemischen  Verbindungen  einen  Uebei'schuß  des  einen  Oiler 
d€s  anderen  Bestandtheils  enthalten,  je  nach  den  Bildlingsbedingungen, 
föhrei]  die  Untei-suchiingen  von  Sias  zu  dem  zweifellosen  Ergebniß,  ilaß 
die  Zusammensetzung  der  sogenannten  beständigen  Verbindungen  nicht 
iüDPrlialb  enger  Grenzen  eine  Funktion  der  Bedingungen  namentlich  der 
Temperatur  und  des  Drucks  ist ^  unter  welchen  sie  sich  bilden.  Die  Tera- 
peratm  übte  keinen  Eintluß  auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorammoniums 
aas,  eteiisoweni;^  der  Druck,  Jodsaures,  bromsaures  unri  chlorsaures  Silber 
konnten  in  Jodsilber,  BrouLSilber  und  Chlorsilber  durch  schweflige  Säure 
üki^eführt  werden,  ohne  daß  eine  noch  so  geringe  Menge  von  Jod,  Chlor, 
Brom  und  Sill>er  frei  ^iirde.  Das  Gesetz  der  con^tanten  chemischen  Pro- 
jiortioiien,  die  der  atomistischen  Hypothese  als  exi>erimentelle  Basis  dienten, 
müG  daher  nicht  etwa  nur  als  ein  annäherndes,  sondern  als  der  Ausdruck 
dner  mathematisch  scharf  zutreffenden  Beziehung  betrachtet  werden,  wie 
dies  die  Chemiker  Keit  einem  halben  Jahrhundert  angenommen  haben. 

Die  Untersuchungen  von  Stas  über  die  Atomgewichte  des  Silbers, 
des  Jo(fc,  des  Broms,  des  Chlors  und  des  Schwefels ,  ausgeführt  um  festzu- 
stellen, ob  das  Atümgemcht  dan  Silhers  bei  der  BcvStinrnning  mittels  dieser 
verschiedenen  Körf^er  si(di  gleich  groß  ergieht,  lieferten  nachfolgentle  Re- 
sultate, wobei  alle  Gewichtsangaben  für  den  leeren  Kaum  gelten. 

km  dfr  Synthese  des  Jodsilbera  und  der  Ana-         I.  U.  ITT.  JlitteL 

kse  des  j<^sa«rpii  Silbers    .     ,     .     .     ,  T07-9T8  T07-950  107-917  107&28 

Aas  d«r  Synthese  des  Bromsilbers  und  der  Ana - 

Ijie  des  r^romstturcn  Silb^^rs      .     .     .     ,  107 "905  107"937  —  107*921 

Ans  der  STnthese  dea  Chlorsilbers  und  der  Ana- 
lyse des  chlorFauren  Silbers 107*929  107'047  —  107937 

Mittel  107-929 

Die  7  Atomgewichtsbestimmungen,  mit  3  verschiedenen  Körpern  nach 
von  einander  unabhängigen  Methoden  ausgeführt,  geben  also  als  allge- 
meinen Mittelwerth  107-929.  Die  Zahlen,  aus  welchen  die  Mittelwerthe 
abgeleitet  sind,  zeigen  eine  beinahe  für  alle  gleich  große  Abweichung  unter 
einander,  welche  unfehlbar  von  den  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern 
herrührt.  Man  darf  deshalb  alle  diese  Zahlen  als  identisch  und  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  als  unveränderlich  dasselbe  betrachten. 

Eine  Vergleichung  des  mittleren  Atomgewichts  und  der  äußersten 
Zihlen  mit  den  aus  anderen ,  theils  von  Marignac,  theils  von  Stas  ausge- 
führten Bestimmungen  hergeleiteten  Resultaten  lehrt  Folgendes : 

1543  £and  Mabiohac  aus  der  Synthese  des  Chlorsilbers  und  der  Analyse 

des  chlorsauren  Silbers 107*915 

Indem  Er  das  Silber  mit  dem  Chlor  durch  Chlorkalium  und  chlorsaures  Ka- 
lium Terband,  erhielt  Er  das  Mittel 107*920 

Z      iahre  später  führte  Ihn  die  Analyse  von  Silbersalzen  mit  organischen 

abstanzen  zu 107*950 

Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  ist      107*928 
A       ^^k%'  (Tergl.   J.  B.  1860,  1)   1860  publicirten   Untersuchungen  folgt, 
aß  man,  wenn  man  das  Silber  mit  dem  Chlor  vermittels  des  Chlor- 
:allums  nnd  des  Chlorsäuren  Kaliums  in  Verbindung  bringt,   erhält     107*943 
1       füthese  des  Schwefelsilbers  und  des  schwefelsauren  Silbers  haben  Stas 

geben .     107*920 

Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  ist     107*931 
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Die  drei  Mittelzahlen:   1)  107^928  (Maeignac);  2)  107*931  (Sias); 
3)  107-929  (Sias)  sind  also  identisch,  und  es  ist  mithin  das  Atomgewicht  , 
des  Silbers^  nach  verschiedenen  Methoden  und  vermittels  verschiedener 
Köri)er  bestimmt,  eine  wirkliche  Constantc  und  diese  Constante  =  107'93, 
wenn  man  den  Saueri:5tolT  =  lÖ'OO  annimmt. 

Bestimmt  nmn  das  Atomgewicht  des  Chlors,  des  Bronts,  dcR  Jods 
md  des  Schwefels  mit  Hilfe  der  Zahlen,  welche  zur  Feststellung  der  Con- 
stante des  Silbers  gedient  haben,  so  kommt  man  zu  folgenden  Resultaten: 

Was  das  Chlor  betrifft: 

fand  MiBiüBfAc  nach  zwoi  verschiedenen  Mctlioden 35"45B 

StAs'  1860  publicirte  Sjntbeaen  und  Analysen  leiteten  zu     ......     -     35*460 

Die  Analysen  des  clilorsaurea  Silbers  und  die  Syntbe&en  des  Chlorsilbers  zu    35*458 

Im  Mittel     iJ5*457 
Was  das  Brom  betrifft: 

fand  Mahiopiac  1843  durch  die  Syntbcse  des  Bromsilbers 79'945 

Indem  Er  Bronikalium  mit  dem  Silber  in  Verbindung  brachte,  fand  Er    .     .     79"9Ü9 
Aus  den  Synthesen  des  Broms ilbers  und  den  Analysen  des  brom sauren  SUbers 

leitet  Stis  ah    .......,,    , .    79*940 

Im  Mittel     7&*951 
Was  das  Jod  betrifft: 

erbielt  Mariqmac  durch  die  Bynthese  des  Jodsilhers 126^840 

Indem  Er  das  Silber  mit  dem  Jodkalium  in  Verbindung  bracbte,  erhielt  Er    126"847 
Aus  Sta»^  Synthesen  des  Jodsilbers  und  Analyse  des  jodaauren  Silbers  leitet 

sieb  ab ._1 20*857 

Im  Mittel  120*848 
Was  den  Bchwcfd  betrifft^ 
leitet  sich  aus  Stab'  Synthese  des  Scliwefelsilbers  und  Analyse  des  schwefel- 
sauren Silbers  ah 32*074 

Die  mit  bo  einfachen  Mitteln  ausgeführten  Untersuchungen  Maricxac's 
führen  also  absolut,  was  das  Atomgewicht  des  Chlors,  Broms,  Jods  uuil 
Silbers  betrifft,  zu  demselben  Resultat,  wie  die  eigenen  Untcrsuchungi-n 
von  Stas,  bei  denen  Dieser  oft  sehr  complicirt  verfahren  mußte,  um  Feh- 
lerquellen zu  vermeiden  und  Einwürfen  gegen  tue  Resultate  zuvorzu- 
kommen. 

Das  Atofngtwicht  des  Sauef\sioffs  wui*de  ermittelt  durch  ReductioTi 
einer  gewogenen  Menge  Kupferoxyd  durch  Wassei-stoff  und  Wägen  des 
gebildeten  Wassers ,  dessen  Sauerstoifgehalt  sich  durch  den  Gewichtsver- 
lust des  Kupferoxyds  ergab.  Das  Verhältnis  der  Bestand theile  des  Wassers, 
des  Wasserstofl's  zum  Sauei-stüfl*  wurde  so  gefunden  von  Bkrzkliiis  u.  Dulono 
=  1  :  S'012,  von  Dumas  =  I  :  8.  Stas  hat,  da  der  Unterschied  der  für 
NH^  und  N  gefundenen  Atomgewichte  ^  4-02  und  niclit  genau  =  4  war, 
neue  Untersuchungen  ülier  die  Zusammensetzung  des  Wassers  ausgeführt 
und  in  Bezug  auf  das  Atomgewicht  des  WasserstolTs  H  ^=  1  dasjenige  des 
Sauerstoffs  ^  I5*9G0  gefunden.  Da  nun  der  Bestimmung  der  Atomge- 
wichte \ieler  Elemente  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  0  =  1 6  zu  Grunde 
liegt,  so  wäre  in  Bezug  hierauf  dasjenige  des  Wasserstoffs  H  ^^  rO025. 

Die  Verwandlung  des  Kaliumchlorats  durch  Erhitzen  in  Chlorkalium 
ergiebt  das  Atomgewicht  des  letzteren  und  sonach  auch  das  des  Kaliums, 
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Das  Aiomtffinrhi  des  Sikhtoffs  wurde  gefunden: 
Ikrrh  Verwandlung'  einer  gewogeneü  Silbermenge  in  Silbernitraf,  —   14001,  Marigüag, 
jikr^h  Bestimmuni;:  der  zur  Fällung  einer  gewissen  Chlorkalium- 

menge  nöthig:eti  Menge  v(in  Silberiiitrat    ...,..=   14057  „ 

darch  AuHösen  einer  gewogenen  Silbcrmenge  und  Fielen  durch 

Chlnriinunomüm —  U'015  „ 

iirh  demselben  Verfaliren  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  =  14*041,  Stab, 
durch  Yerwandlang  gewogener  Chlorüre  in  Nitrat«  leim  Kochen 

mit  Salpetersäure,  Eindampfen,  Schmelzen  und  Wägen  =   14'045      ^ 

Das  Atomgewicht  des  KoJde^iSfoffs  wurde  gefunden  durch  Verbrennen 
im  Platinscliiffclieii  vennittels Sauerstoftgas  von  Dlmas  und  von  Sias  genau 
=  12  bezogen  auf  0  —  Hx 

[Jnter  Beziehung  auf  0  =  Iß  leitete  Sias  aus  den  SjTithesen  des 
Bkinitrats  unter  Benut^zung  des  für  den  Stickstoff  gefundenen  Atomge- 
wichts 14-044  das  AtomgcidcJd  df^s  Bleis  ab,  im  Mittel  zu  206'918;  aus 
den  Synthesen  des  Bleisulfats,  unter  Benutzung  des  für  den  Schwefel  ge- 
fundenen Atomgewichts  3 2' 074 2  zn  206 '9 34. 

DxeAtontffeHifhfe  der  AlhdimHalle  hat  Stas  durch  Umwandlung  der 
thlor%*erbiudungen  in  Nitrate  abgeleitet  und  conti oliit. 

Die  Bestimmungen  von  Stas  ergaben  die  folgenden  Atomgewichte : 

bezogen  auf  Wasserstoff  H  —  1: 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Chlor 
Brom 
Jod 

Ealluin 
Lithium 
XatTium 
Silber 

Kohlenstoff 
Schwefel 
Elfi 

Die  wichtigsten  Atomgemchte  sind  diejenigen  des  Silbers,  des  Saner- 
des  Chloi-s.  Uie  Atomgewichte  der  meisten  übrigen  Körper,  beson- 
ders der  Metalle ,  sind  abgeleitet  aus  der  Zusammensetzung  der  Oxyde 
tider  Chloride ,  und  die  Zusammensetzung  der  letzteren  wurde  berechnet 
nach  der  Chlorsilbernienge,  die  ihnen  entspricht. 

Die  vorbesprochenen  Untirsuclrnngen  ergeben  nur  die  Verbindungsverhältnisse 
^  Ekmente,  die  erfahrungsmüßig  in  je  Ijestimmten  relativen  Gewichtsmengen,  oder 
tß  mfacheo  Vielfachen  derselben  sieb  in  Verbindungen  vorHnden  und  vorlreten.  Die 
Äbkitting  dieser,  aunh  als  „Mischniigsüewichte*^  bezeiclirmten.  Menden  muß  natur* 
|w^G  der  IVillkiir  einen  größeren  S|»ieiraum  lasi^en,  als  die  Feststellung  der  Atom- 
Ifwirhte,  da  sich  die  erstore  allein  auf  die  Verbindungsverbä)tnisse  der  Elemente 
h^'^rinkt,  während  die  letztere  außertiem  noch  anderweitige  Beziehungen  und  Regel- 
^  ^keiton  lieriiekstehtigt.  So  ersichemt  z.  B.  die  Annabme  des  Mischnngsgewichts 
P  ^li^kstoff  N  ^  14  als  eine  ganz  willkürliche^  da  sich  die  ZnsammenüetÄung  des 
i      >fiiiks   Tiel   einfacher   unter  Annahme    eines  Miscbungsgewichts   des   Stickatoffa 
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= 
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'z-  =  4'67  durch  nH  ausdrucken 


läßt,  als  durch  NH^.  Die  AtomgeA^nchtszahlen 


c«  mit  den  Misch uogsgewjchten  nicht  nothwendig  zusauimenf allen  ^  aber  in  ein- 
n  Terbaltniaseu  zu  denselben  stehen.  Wenn  nun  in  diesem  Abschnitt  statt  der 
Hlien  und  als  Ät^jmgewicht  bc^ieichneten  Zahlen,  nicht  hier  und  da  ein  einfacher 
*^'^il  derselben,   wenn  z.  B.  für  Stickstoff  die  Zahl  14  und  nicht  4*67,  und  für 
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Sa  ueretoff  dif>  Zahl  16  und  nicht  8  gewähk  wurde,  was  hei  alleiniger  Rik-k sieht  auf 
das  Zusftmmensetzungsverhältniß  der  Verhindiirrgen  ebensowohl  halte  geichehen  dürfen, 
oder  vielmehr  hMte  geschehen  sollen,  so  sind  bei  der  Entscheidung  für  die  aufge- 
führten Zahlen^  sowohl  theoretische  Gruüdhe^riffe^  als  auch  empirische  Eegelmäßig- 
Iceiten  bezüglich  der  Atomgewichte  iniibertk'kskhtigt  worden ,  wekbe  theils  in  dem 
vorhergehenden  Abschnitt  kur;£  entwickelt  wurden,  theib  in  dem  folgenden  nähere 
Erörterung  finden. 


Bestätigung  und  Ableitung  des  Atomgewichts 

ans  der  Wärmecapacität  fester  Körper. 

Die  in  voi'stehendem  Abschnitt  hesprochene  Eruiitlelung  der  relativen 
Mengen,  in  welchen  die  Elemente  chemische  Verbind  ungeu  zusiimmensetzen, 
reicht  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Elementen  meistens  aus, 
wenn  außerdem  die  Gas*  oder  Dampfdichte  von  Verbindungen  derselben 
bekannt  ist.  Ui  durch  diese  die  geringste  Menge  eines  Elements,  welche 
in  einem  Molekül  gasförmiger  Verbindungen  vorkommt,  also  das  Atomge- 
wicht des^selbcii  angedeutet,  so  dient  das  mit  größerer  Sicherheit  als  die 
Dampfdichte  ermittelte  Zusammensetzungsverhältniß  zur  genaueren  Fest- 
stellung der  Ätomge Wichtszahlen ,  und  somit  auch  des  Molekulargewichte 
der  Verbindungen,  wie  die  beiden  letzten  Columnen  der  Tabelle  auf  S.  32, 
im  \'^ergleich  zur  drittletzten  andeuten. 

Sind  aber  gasformige  oder  dampfförmige  Verbindungen  eines  Ele- 
ments nicht  bekannt ,  so  reicht  die  Bestimmung  des  Verhältnisses,  in 
welchem  sich  dasselbe  mit  Elementen  von  bekanntem  Atomgewicht  ver- 
bindet, nicht  aus  zur  sicheren  Bestimmung  seines  Atomgewichts,  da  hierzu 
nicht  nur  die  Kenntniß  des  Gewichtsverhältnisses ,  sondern  auch  diejenige 
des  \  erhiUtnisjses  der  Atomzahlen  erforderlich  ist.  Wenn  man  z.  B.  weiß^ 
daß  bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Wasserstoff,  je  ein  Gewichts- 
theil  des  let^t4.>ren  an  die  Stelle  von  31*75  Gewichtstheilen  Kupfer  tritt,  so 
ist  dadurch  noch  nicht  darüber  entschieden ,  ob  dem  Kupfer  wirklich  das 
Atomgewicht  31*75  zukomme  und  demnach  das  Kupferoxyd  dem  Wasser 
H*0  entsprechend  zu  schreiben  sei  als  cu^O,  oder  ob  das  Atomgewicht 
des  Kupfers  durch  die  Hälfte  von  31*75,  oder  das  Doppelte,  oder  sonst  ein 
einfaches  Vielfache  von  31*75  auszudrücken  sei. 

Glücklicherweise  liefern  hier  die  erfahrungsmäßigen  Gesetzmäßig- 
keiten bezüglich  der  specifischen  Wärme  von  Elementen  und  ihren  Verbin- 
dungen im  festen  Zustand ,  ein  werthvoUes  Mittel  zur  Feststellung  der 
Atomgewichte  der  Elemente.  Eingehende  geschichtliche  Bemerkungen  über  spe- 
cifische  Wärme  hat  H.  Kopp  zusammengestellt  in  der  historischen  Einleitung  {Ann. 
Pharm.  1864  u.  1865,  Suppl.  3 ,  1  bis  25)  zu  seinen  noch  mehrfach  zu  erwähnenden 
Untersuchungen  über  die  speciiische  Wärme  der  starren  Körper. 

Die  Wärmecaxmcitüt  gleicher  Gewichte  verschiedener  Körper  ist  im 
Allgemeinen  verschieden ,  d.h.,  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener 
Körper  nehmen  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  vei*schieden  große  Wärme- 
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mpugen  auf,  oder  geben  beim  Erkalten  um  gleich  viel  Thermometergrade 
Terscyeden  proße  Wärmemengen  ab.  Bezeichnet  man  die  zur  Erwärmung 
der  Gewicbtseitilieit .  des  Kilogramms  Wasser  von  0'-  auf  1^  erlbrderliche 
Wlrmeuien^rti  als  Wärmcfhtkt'ff.  und  die  in  solchen  Wärmeeinheiten  aus- 
gdröckte,  bei  der  Temperaturerhölmn^^  um  1*'  von  der  Gewichteinheit 
iflgend  eines  Kojpers  aufgenommene  Würujeineuge  als  dessen  sjiccifische 
WdTme,  m  sind  demnach  die  specitischen  Wärmen  verschiedener  Korper 
verschieden. 

Dagegen  zeigt  es  sich,  daß  die  Prodncte  aus  dem  Atomgewicht  in  die 
EUgehöri<:e  specirischo  Wärme  A  .  c,  die  Wärraerapacitäten  der  durch  die 
Atomgewichte  gegebenen  Mengen  der  Elemente,  die  sogenannten  Atom^ 
mimen,  mit  einigen  Ausnahmen,  gleich  groß  oder  nahezu  gleich  groß,  im 
Mittel  =  6^4  sind  für  solche  Elemente ,  deren  Atomgewicht  durch  die 
Damjrfdichte  gas^ftirmiger  Verbindungen  festgestellt  werden  konnte.  Man 
hat  sich  daher  für  berechtigt  gehalten,  für  diejenigen  Elemente,  von  wel- 
Qhm  Verbindungen  in  Gasform  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  koiuiten, 
auf  Grundlage  des  durch  r.hemische  Untersuchungen  ermittelten  Verhin- 
duDg^verhältnisses  mit  Elementen  von  bekanntem  Atomgewicht  die  Atom- 
^wifhtszahl  so  zu  wälilen,  daß  deren  Product  in  die  specifische  Wärme 

der  Zahl  6  4  nahe  kommt.  Dtlongq.  Petit  kamen  durch  ihre  V ersuche  über  die 
tpedfische  Wärme  eber  großen  Zahl  unzerleghnrer  Körper  zu  der  Ansicht,  die  Atom- 
lendrtfl  der  uiizerl eßbaren  Koryier  können  und  soUen  su  angenonuntm  werden,  daß 
m  mit  ika  Bpeei^sclipn  Wänuen  nniltiiditin  (anntihernd)  (lieselbe  Zfihl  als  Product 
felm  Diese  ErkeniitniB  uud  diese  Ansiirbt»  \\'eldie  Dtn.oNo  u.  Petit  1S19  iu  folgen- 
ifef  Weise  foni*nlirtcnr  ^Die  Aionie  aller  eiivfaihen  Körper  haben  genau  dieselbe 
fflRQe€apaeitüt''T  werden  seit  jenpr  Zeit  ab  das  Btdonß-PeliVscIte  Gesetz  bezeichnet. 
E  Ifirp  {Ann,  I^tinn.  ]Hi\4  u.  18^i5,  Suppl.  o,  5). 

Folgende  Zu.S4unnienstellm)g  gründet  sich  auf  Beohachtungswcrthe 
umDriOMi  u,  Pktit  ^iPj,  Riüixault  (R),  H.  Kopp  (Kp)  n.  Bunsex  (B), 

IH^ellie  ist  entnommen  der  umfassenden  Arbpit  ¥on  II.  Kopp^  über  die  specifische 
Wännp  starrer  Körper  (Ann.  Pharm.  Suppl.  3,  290;  J.  B.  1&64,  49),  unter  Ein- 
schkmg  der  oeneren  Bestimmungen  von  Bumsen  (Pogg.  1B70,  141  j  I  und  beaondera 
3fi  IL  27;  sowie  24  lu  25).  '  , 


Wännecapacität  der  unzerlegbaren  Körper  oder  Elemente. 
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Nach  II,  Kopp  (Ami.  Pharm.  Suppi  3,  321)  koninit  jedem  Ellement  tm 
deti  Starren  Zustand  und  ^^niügenden  Abstund  vcnn  Schnielz[mnct  eine 
specifcsche  Wärme  oder  Atom^viil■me  zu,  welche  zwar  nach  den  pliy^^isclicn 
Cin^randen  —  der  versdiiedenen  Temperatur  oder  der  verschiedenen 
Dkhtijjkrit  z.  B.  —  etwas  sich  andern  kann,  doch  nicht  so  erhebhch,  daß 
fe  für  4lle  Betrachtung,  in  welchen  Lic^iehungeii  die  i^pccifische  Wärme 
oder  Äloniwärme  zum  Atomgewicht  steht,  zu  berücksichtigen  wäre.  Be- 
?miders  sprechen  nac^h  Kopp  die  vorliegenrlen  zuverlässigeren  Bestinmuingen 
eöLschieden  dafiir,  daß  dimorphe  Modificatioiieü  derselben  Substanz  im 
Wesentlichen  dieselbe  specitische  Wärme  besitzen. 

Dem  gegenüber  halten  es  liKnKNTKtKF  u.  W'üLtAKU  {Porjff.  131,  2lJ3j 
l  B.  i8rN,  fj6;  durch  ihre  unterdef.^  anptstellten  ^\^rsu(he  über  die  speci- 
hehe  Warme  alIotroi»er  Modiücntionon,  insbesondere  des  Kohlenstoffs,  für 
hinreichend  bewiesen,  daO  verschiedenen  Modilicationen  derst^ben  Substanz 
eine  wesentlich  verschiedene  specilisclie  W^ärme  zukommen  könne,  >*ach- 
utehend  sind  die  Haupt resultate  IJirer  Untersuchungen  zusainmenges teilt : 

Spocifiaehe  Wärme  des  Kohlenstoffs  uud  iles  Arsens. 

Spec,  Wärme.     Atomwärtnc. 

G^kohJe 0-2040  2'45 
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Bezüglich  der  Wärmecapacität  fester  Verbindungen  ist  nach  der 
großen  Zahl  vorliegender  Bestimmungen  für  jedes  Element  anzunehmen, 
daß  es  im  freien  Zustand  und  in  Verbindungen  im  Wesentlichen  dieselbe  spe- 
cifische  Wärme  oder  Atomwärme  besitzt.  Vgl.  H.Kopp  (Ann,  Pharm.  Suppl.  3, 159). 
Es  ist  die  Wärmecapacität  eines  Moleküls,  die  Molehdanvärme  gleich  der 
Summe  der  Atomvvärmen  der  einzelnen  in  ihm  enthaltenen  elementaren 
Atome  oder  Atomgruppen.  Neumann  kam  durch  Untersuchung  der  specifiachen 
Wärme  einer  großen  Zahl  von  Verbindungen,  namentlich  natürlich  vorkommender, 
1831  zur  Erkenntniß  der,  als  das  Newnann'sche  Gesetz  zu  bezeichnenden,  Regel- 
mäßigkeit: „Es  verhalten  sich  bei  chemisch-ähnlich  zusammengesetzten  Stoffen  die 
specifischen  Wärmen  umgekehrt  wie  die  stöchiometrischen  Quantitäten ;  oder  was 
dasselbe  ist,  die  stöchiometrischen  Quantitäten  bei  chemisch  ähnlich  zusammenge- 
setzten Stoffen  besitzen  gleiche  specifische  Wärmequantität".  H.  Kopp  {Ann,  Pharm. 
Suppl.  3,  6). 

Diese  Erfahrungsthatsache  liegt  der  Ableitung  der  specifischen  Wärme 
solclier  Elemente  zu  Grunde,  welche  im  festen  Zustand  nicht  bekannt  sind. 

Das  einschlägige  Verfahren  erhellt  aus  folgenden  Beispielen,  in  welchen  M  das 
Molekül,  A  das  Atom,  c  die  specifische  Wärme,  Mc  die  Molekularwärme,  Ac  die 
Atomwärme  bedeutet. 

1.  Berechnung  der  Atomwärme  des  Chlors  aus  den  bekannten  Wärmecapaci- 
täten  des  Chlorkaliums  und  des  Kaliums: 

Chlorkalium:  M  =  KCl  =  74-6;  c  =  0171;  Mc  =  12-8. 
Kalium:  A  =  K  =  39-1;  c  =  01655;  Ac  =  6-47. 
Wärmecapacität  von  Cl  (=  KCl  —  K)  =  Mc  des  KCl  —  Ac  des  Cl  =  12*8 
—  6-47  =  6*33  =  Ac  des  Cl. 

2.  Berechnung  der  Atomwärme  des  Chlors  aus  den  bekannten  Wärmecapaci- 
täten  des  Chlorbleis  und  des  Bleis: 

Chlorblei:  M  =  PbCl«  =  278,  c  =  00664;  Mc  =  18-5. 

Blei:  A  =  Pb  =  207;  c  =  0  0315;  Ac  =  6-52. 

Wärmecapacität  von  Cl^  (=  PbCl  —  Pb)  =  Mc  des  PbCP  -  Ac  des  Pb 

=  18-5  ~  6'52  =  11*98. 

11  98 
Wärmecapacität  von  Cl  =  —^ —  =  5*99  =  Ac  des  Cl. 

Atomwärme   des   Chlors  nach  (1)  =  6*33,   nach   (2)  =   5'99;   im  Mittel 

=  6-16  =  Ac. 
Atomgewicht  des  Chlors  =  35*5  =  A. 

Specifische  Wärme  des  Chlors  =  -— -  =  Ol 74  =  c. 

•Die  ermittelte  Atom  wärme  des  Chlors  läßt  nun  weiter  sich  benutzen  zur  Ab- 
leitung der  Wärmecapacität  und  des  Atomgewichts  von  in  festem  Zustand  noch  nicht 
untersuchten  Elementen  aus  deren  festen  Chlorverbindungen ,  z.  B.  für  Barium 
oder  Strontium.  Zunächst  giebt  die  Wärmecapacität  der  Chlorverbindungen  einen 
Anhaltspunct  zur  Ermittelung  des  Molekulargewichts  derselben,  und  somit  auch  das 
Atomgewicht  der  MetaUe.  Da  nämlicK,  mit  wenigen  nachher  aufzuführenden  Aus- 
nahmen, die  Atomwärme  der  Elemente  in  Verbindungen  wie  in  freiem  Zustand  unge- 
fähr =  6*4  ist,  so  muß,  wenn  Mc  die  Molekularwärme  einer  Verbindung,  n  die  An- 
zahl  der   im  Molekül   enthaltenen   Elementatome   bezeichnet,   im  AUgemeinen   und 

Mc 
nahezu  =  6'4  sein.    Folgende  Zusammenstellung  wird  die  Anwendung   dieses 

Satzes  erläutern. 
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_ ,    .     .      Im  =  baa  ^  m-b  +     SS^S  =-  104;  Mc  =  104 .  0^0902  =  9'4 ;  ~  ^  4T 
'  )>I  =  BaOT=  137  +  2.35-5  =  208;  Mc  ^  208 .0W02^ia-8;  ^-  ^  6-23. 
^,,     ,      ,,      |M  =  srCl=43-8  +  355==  79  3;Me  ^  7J)3,01199  =  9'6;  ^^^^  =  4  75. 

c  ^  0-1199  |m  =  Sra^ 87-6+2. 35  6=158-6; Mc=158'6.0'n99=190;^  =  6'33, 

-, ,  ,  .  Im  =  caCl  ^  20  +  35^6  ^  55^6;  Mc  -  56'Ö  .  0-1642  =  0-1  ^  ^  =  4'&5. 
Chlorcalrmml  2 

c  ==^^^'^'*-JjI  =  CäCP=  40  +  2.36-5  =  111;   Mc  =  111 .0^ie42=^18'2;  ^- 6'07. 

Die  Atomgewichte  £a  =  137,    Sr  —  87*6,    Ca  ^  40    und  die  ilinen  cnlBpre- 

Mc 
elenden  Molekalarformeln  BaCl^.  SrCl",  CaCl^  führen  demnach  fUr  —^  zu  Werthen, 

n  I 

reiche  6'4  genügend  nahe  kommen,  waa  für  ba  =  685,  ar  =  43'8,  ca  —  20  nicht 
d«^r  Fall  bit  und  für  andere  Vielfache  derselben  ebenfalls  nicht  sein  würde.  Sonach 
bestimmen  sich  die  Wärm ecapaci tüten  des  Bariums,  Strontiuma  und  Calciams  folgen- 

li'4B 
Mc  fe  BaCl^  -  2  .  Ac  des  Cl  =  18'8  —  2  .  6'IG  =^  6"48  =  Ac  des  Ba;  ——  =  0'0473  ^  c 

des  Bariums.  J^^I 

8rö 

5-88 


Mc  des  5rCl=  -  2  .  Äc  des  Cl  =  19-0  -  2  .  6' 16  ^  6'68  ^  Ac  des  Sr;  ^  ^  00763  =  c 
des  Strontiums. 

Ik  d^  CaCl»  "  2  ,  Ac  des  Cl  =  18'2  —  2 . 6"16  =  5-88  =  Ac  des  Ca;  -^  =  0'147  ^  c 
des  Calci uma.  ^' 

Nachstehend  sind  (am  Ann.  Pharm.  Süppl.  3,  292^  J.  B.  1864,  50)  die  Be- 

ofcachtimgen  aufgetühit ,  welche  nebst  den  S,  l^\}  gegebenen ,  den  über  die 
Sf-eciische  Waniie  ziisamnierigesetsiter  fester  Körijer  erkannten  Regelnmßig- 
kt'iten  zu  Grunde  liegen,  und  zur  indirecten,  S.  42^  erläuterten  Ableitung 
der  Wännecapadtät  von  in  festem  Zustand  unbekamiten  oder  nicht  unter- 
SEchkn  Elementen  gedient  haben.  Es  sind  dies  Beobachtungswert  he  von 
Dtlöso  u.  Petit  (DP),  Neumakk  (N),  Regkault  (R)  und  H,  Küff  (Kp), 
liefet  einigen  von  Person  (Pr)  und  von  Allüard  (ä)  und  neuerdings  von 

PAFE(Pp). 

WäTmecapacität  staiTer  Verbindungen. 


FormeL 


i  Atom- 
gewicht. 


Alan- 
Wim*, 


E?=-^hZn^ 
F 


Leyirungm^  die  erst  weit  über  halb  lOO''  schmelzen: 
338  ^ 

446  ^ 

566  -^ 

698^4  ^ 

E29  -- 

025  — 

443  — 

Arsen-  und  Sch^efehnetaUe^ 

i  2aS'8  Speifikobalt 


0'0400 

R 

00450 

R 

0'0462 

R 

0056G 

E 

O038B 

R 

00407 

R 

00451 

E 

131 

201 
262 
39-5 
12*8 
IS'2 
20^0 


|0'OD20|    N     I  19-2 


Da  der  Fundort  dea  untersuchten  Minerals  nicht  angegeben,  ist  die  Formel 
^  ^5  Atomgewicht  nicht  sicher.  Für  das  Kobalt  vicarirende  Metalle  können  aber 
t      -^^g  Einäaß  auf  das  Atomgewicht  und  das  Product  haben. 
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NiS 
PbS 
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Fe-S» 
As^S» 

Sb^S= 
FeS« 


AgCl 

Tun 

KCl 
LiCl 

NftCt 

EbCl 
NH<31 

BaCl* 

CaCl' 

ngcp 

MgCP 


Atom- 

gewicht. 

243 

geschmolzen 

166 

Kobaltglanz 

158-8  [ 

geschmolzen 

Kupferglanz 

163 

Arsenikkies 

107 

käufliches 

90"8 

gesclimolzen 

917  f 

Kupferkies 

88 

geschmolzen 

( 

Zinnober 

232 

n 

90-8 

geschmolzen 

f 

Bleiglanz 

2S9 

r) 

150 

geschmolzen 

[ 

Zinkblende 

97-2 

n 

l 

yj 

648 
246 

Magnetkies 

natürliches 

516 

künstliches 

340 
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künstliches 

Strahlkies 

120 

Schwefelkies 

n 

l(}0     f 

natürliches 

182 
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,  Jod-,  Fluorverhhidungen. 
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w 

mb'B 
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74'6 

geschmolzen 

42-5 
f 

r» 

58'5 

Steinsalz 

120TI 

geschmolzen 

53-5 

krystallisirt 

208     ^ 

geschmolzen 

111 

n 

271 

ßublimirt 

krystallisirt 

95 

geschmolzen 

126 

j» 

Wärme. 

Physiker. 

iton. 
Wime. 

00746 

R 

18-5 

01070 

N 

17-8 

01212 

R 

19-2 

0120 

Kp 

19-1 

01012 

N 

16-5 

0-1111 

N 

11-9 

01251 

R 

11-4 

0-1289 

N 

11-8 

0131 

Kp 

121 

0-1357 

R 

11-9 

0052 

N 

12-1 

00512 

R 

11-9 

00517 

Kp 

120 

0-1281 

R 

11-6 

0053 

N 

12-7 

0-0509 

R 

12-2 

00490 

Kp 

11-7 

0-0837 

R 

12-6 

0-1145 

N 

111 

0-1230 

R 

12-0 

0-120 

Kp 

11-7 

0-1533 

N 

99*3 

01602 

R 

103-8 

01132 

N 

27-8 

0-0600 

R 

31-0 

00907 

N 

30-8 

0-0840 

R 

28-6 

0-1332 

N 

16-0 

01275 

N 

16-3 

01301 

R 

15-6 

0126 

Kp 

151 

0-1067 

N 

171 

01233 

R 

19-7 

01193 

R 

21-7 

0-0911 

R 

13-1 

01383 

R 

13-7 

00521 

R 

12-3 

0-1730 

R 

12-9 

0-171 

Kp 

12-8 

0-2821 

R 

120 

0-2140 

R 

12-5 

0-213 

Kp 

12-5 

0-219 

Kp 

12-8 

0112 

Kp 

13-5 

0*373 

Kp 

200 

0-0896 

R 

18-6 

0-0902 

Kp 

18-8 

0-1642 

R 

18-2 

00689 

R 

18-7 

00640 

Kp 

17-3 

0-1946 

R 

18-5 

0191 

Kp 

18-2 

0-1425 

R 

18-0 
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Fonnel, 

Atom- 
gewichl 

i- 

PfajiELw. 

Kim- 

FbO* 

278 

gesclimolzen 

0'06G4 

a 

18-5 

SoO- 

\m 

^ 

OlOUi 

R 

19-2 

SrCI* 

158-6 

# 

{VUm 

R 

19-0 

Zatr* 

136-2 

n 

Ol  8(12 

R 

18  6 

BflCl^  -  2H^ 

1  244 

krTsUlUsfrt. 

ÖlTl 

Kp 

41-7 

CaCP  +  GH^ 

219 

zwischen  —21  und  0^ 

0-345 

Pi- 

75-6 

ZnKK:i* 

285'4 

kTTstaUtsirt 

0-152 

Kp 

43-4 

PtK'CI« 

4E^'6 

B 

0"113 

Kp 

55-2 

SbKTI* 

409-2 

Ir 

0183 

Kp 

54*4 

Cr=€l» 

317-4 

*» 

0143 

Kpi 

45*4 

.4^ 

188 

gescbmolzen 

0-0730 

R 

13-9 

KiJr 

lun 

TT 

0-1132 

H 

13-5 

KaBr 

\m 

geschmoken  ♦) 

01384 

R 

14-3 

PbBr» 

367 

n 

005ä3 

R 

19-6 

AfJ 

2B5 

'» 

Q'0016 

R 

145 

OjJ 

19<r4 

f» 

0-0087 

R 

13  1 

n^j 

327 

pulverig 
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R 

12*9 

kJ 

106-1 

geachmoken 

Ü-OHIÜ 

R 
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KaJ 
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M 

\ymm 

H 

130 

B^Jt 
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w 

0-0420 

R 

19  1 

PU^ 

46i 

»? 

0*0427 

R 

19-7 

f                       Flußspath 
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N 

16-2 
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78 

n 
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R 

16-8 

l 
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Kp 

16-3 
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Kp 
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CoK) 
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l 
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N 
Kp 

15-3 
15-9 

HK) 

18 

1    Eis**),  zwischen  —21  und  —2° 

0-480 

Pr 

8-6 

l       ^                 „          -78     „         0» 

0-474 

R 

8-5 

- 

0137 

N 

10-9 

CaO 
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R 
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R 
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58 
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)  Das  Präparat  enthielt  kohlensaures  Natron. 
E.  Dksaiws  fand  die   specifische  Wärme   des  Eises  zwischen  —20  und  0»* 

—  -xi>,  Prbson  zwischen  —20  und  0**=  0*504,  Hess  zwischen  —14  und  0^  =  0*533. 
Fe   c«  ist  der  Ansicht,  daß  das  Eis  schon  etwas  unter  seinem  Schmelzpunct,  zwischen 

-  ^00,  Schmelzwärme  binde. 
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*)  Dieser  Formel  für  das  schwarze  Üranoxyd  liegt  das  Atomgewicht  des  Üran- 
metalls  =  180  zu  Grunde.  Es  wird  sonach  für  U  =  180  die  Molekularwärme  von 
U^O«  =  25*3  nahe  übereinstimmend  mit  denjenigen  von  Fe^O»,  Cr^O*,  As^O«,  Sb*0' 
und  Bi*0».    Lothak  Meter  (Ann.  Biarrtu  1870,  Suppl.  7,  363). 
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*)  Die  iintersuchten  Mineralien  enthielten  ohne  Zweifel  einen  Tb  eil  des  Eisens 
MetAlle  von  niedrigerem  Atomgfewicht    rprtrelen;  das  oben  für  die  Verbindung^ 
'mmfUG  Atomgewiclit  und  die  JEVodurte  sind  etwas  zu  groß. 
'*)  Frir  dnrrh  Fällung  dnrpestplltps.  noch  was^erlialtjgus  kohlensaures  Bleioxyd 
EßjfitLT  die  spec.  Wärme  =  00860. 

***!  Für  den  von  Reokault  untersuchten  Wolfram  ist  der  Fundort  nicht  an- 
.n  nud  die  Zusammensetzung  ungewiß.  Der  Wechsel  des  Verhältnisses,  in  wel- 
Etaen  and  Mangan  in  diesem  Mineral  enthalten  sind,  ändert  indessen  nur  wenig 
*  Atomgewicht. 
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Formel. 

Atom- 
gewicht. 

rii)i]t(ir. 

kUmr 

PbCrO* 

323*2 

geschmolzen 

0-0900 

Kp 

290 

K^CrO* 

194-4 

krystallisirt 

0-1851 
0-189 

R 
Kp 

360 
36-7 

K^Cr'O^ 

294-6  j 

rf 

0-1894 

R 

55-8 

n 

0-186 

Kp 

54-8 

KHSO* 

136-1 

n 

0-244 

Kp 

33-2 

K«SO* 

174-2  j 

geschmolzen 

01901 

R 

331 

krystallisirt 

0196 

Kp 

34-1 

Na^SO* 

14.9 

geschmolzen 

0-2312 

R 

32-8 

X^A    K)\J 

XrkJi 

krystallisirt 

0-227 

Kp 

32-2 

N^H^SO* 

132 

n 

0-350 

Kp 

46-2 

Schwerspath 

0-1088 

N 

25-4 

BaSO* 

133 

7J 

01128 

R 

26-3 

rj 

0-108 

Kp 

25-2 

geglühter  Gyps 

0-1966 

R 

26-7 

CaSO* 

136 

Anhydrit 

0-1854 

N 

25*2 

w 

0-178 

Kp 

24-2 

CuSO* 

159-4 

feste  Stücke 

0-184 

Pp 

29-3 

MgSO* 

120     j 

entwässertes  Bittersalz 

0-2216 

R 

26-6 

feste  Stücke 

0-225 

Pp 

270 

MnSO* 

151 

w                 rt 

0-182 

Pp 

27-5 

. 

f 

künstlich  dargestellt 

00872 

R 

26-4 

PbSO* 

303 

Bleivitriol 

00848 

N 

25-7 

( 

w 

0*0827 

Kp 

251 

( 

künstlich  dargestellt 

0-1428 

R 

26-2 

SrSO* 

183-6  { 

Cölestin 

0-1356 

N 

24-9 

l 

n 

0135 

Kp 

24-8 

ZnSO* 

161-2 

grobpulverig 

0-174 

Pp 

28-0' 

CuSO*  +  WO 

177-4 

pulverförmig 

0-202 

Pp 

35-8 

MgSO*  4-  H«0 

138 

grobpulverig 

0-264 

Pp 

36-4 

ZnSO*  +  2HS0 

179-2 

feste  Stücke 

0-202 

Pp 

36-2 

CaSO*  +  2H»0 

172 

Gyps 

0-2728 
0-259 

N 
Kp 

46-9 
44-6 

CuSO*  +  2ir^o 

195-4 

pulverförmig 

0-212 

Pp 

41-4 

ZnSO*  +  2ir-0 

197-2 

feste  Stücke 

0-224 

Pp 

'44-2 

FeSO*  -f  3H«0 

206 

V             n 

0-247 

Pp 

50-9 

CuSO*  +  5H20 

249-4  j 

krystallisirt 

n 

0-285 
0-316 

Kp 
Pp 

71-1 

78-8 

MnSOf  +  5H20 

241     j 

n 

0-323 
0-338 

Kp 
Pp 

77-8 
81-5 

NiSO*   +  CH^O 

262-8 

n 

0-313 

Kp 

82-3 

CoSO^  4-  7H«0 

380-8 

jf 

0-343 

Kp 

96-4 

FeSO*  +  7H20 

278 

0-346 
0-356 

Pl> 

96-2 
990 

MgSO*  +  7H'0 

246 

71 

0-362 
0-407 

Kp 
Pp 

89-1 
1001 

ZnSO*  +  imO 

287-2 

n 
jf 

0-347 
0-328 

SP 
Pp 

99-7 
942 

MgK'S^O«  +    6H'^0 

402-2 

n 

0-264 

Kp 

106-2 

NiK^S^O»    +    6H20 

437 

1) 

0-245 

Kp 

1071 

ZnK'S^O«    +    6IP0 

443-4 

n 

0-270 

Kp 

119-7 

Al«K-^S*Oi«  +  24H«0 

949 

krystallisirter  Alaun 

0-371 

Kp 

352-1 

Cr^K^S^Oio  +  24H20 

998-6 

„            Chromalaun 

0-324 

Kp 

323-6 

Na^S^O* 

158 

feste  Stücke 

0-221 

Pp 

34-9 

K'S^O» 

190-2 

r           n 

0-197 

Pp 

37-5 
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Arsen-^  phosphor-j  pyrophosphor-,  metaphosphor-,  scUpeter-y  chlar-j 
übercfdor-  und  übermangansaure  Scäze. 


FormeL 

Atom- 
gewicht. 

&. 

PbTsiker. 

Ätom- 
wirm«. 

KAsO* 

1621 

geschmolzen 

0-1563 

R 

25-3 

ßPA^* 

1801 

krystallisirt 

0-175 

Kp 

31-5 

W^%H)• 

899 

geschmolzen 

00728 

R 

65-4 

Aif'PO* 

419 

pulverförmig 

00896? 

Kp 

37-5 

KH'PO* 

1861 

krystallisirt 

0-208 

Kp 

28-3 

Sä'HPO*  -f  12H«0 

358 

zwischen  —21  und  2o*) 

0-408 

Pr 

146-1 

Pb«P*0» 

811 

— 

0-0798 

R 

64-7 

K*P^J 

830-4 

geschmolzen 

01910 

R 

631 

Nt^FO^ 

266 

n 

0-2283 

R 

60-7 

IVP«OJ 

588 

r> 

00821 

R 

48-3 

5aP0^ 

102 

» 

0-217 

Kp 

221 

CiPV 

198 

j» 

01992 

R 

39-4 

AgNO^ 

170 

y» 

01435 

R 

24-4 

r 

n 

0-2388 

R 

241 

KXO» 

1011  { 

» 

0-227 

Kp 

22-9 

l 

krystallisirt 

0-232 

Kp 

23-5 

K^i^V/iKO« 

93 

geschmolzen  **) 

0-235 

Pr 

21-9 

f 

n 

0-2782 

R 

23-6 

!iaSO» 

85 

ji 

0-256 

Kp 

21-8 

krystallisirt 

0-257 

Kp 

21-8 

5«*0» 

80 

j» 

0-455 

Kp 

36-4 

Bä^^O^ 

261     { 

01523 
0145 

R 
Kp 

39-8 
37-9 

PVX50« 

331 

r» 

0110 

Kp 

36-4 

Sr5=0* 

211-6 

« 

0181 

Kp 

38-3 

100^ 

122-6 

geschmolzen 

0-2096 

R 

25-7 

krystallisirt 

0-194 

Kp 

28-8 

BäCPO*  -f  HH> 

322 

n 

0-157 

Kp 

50-6 

KdO* 

138-6 

j» 

0190 

Kp 

26-3 

KMbO* 

1581 

>» 

0-179 

Kp 

28-3 

Sogenannte  organische  Verbindungen. 

HfW* 

252 

krystallisirtes  Cyanquecksilher 

0100 

Kp 

25-2 

ZnK^N* 

247-4 

„             Cyanzinkkalinm 

0-241 

Kp 

59-6 

FeEK>N« 

329-3 

„             Ferridcyankalium 

0-233 

Kp 

76-7 

FeKH:^«  -f  SH«0 

422-4 

„             Ferrocyankalium 

0-280 

Kp 

118-3 

CKl* 

237 

zwischen  18  und  37«*^) 

0-178 

Kp 

42-2 

♦j  Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  gilt  für  krystallisirtes  Salz.  Für 
iu  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  Salz  fand  Person  die  specifische  Wärme  inner- 
bib  da^elben  Temperaturgrenzen  bedeutend  größer,  =  0*68  bis  0*78;  aber  die  durch 
Erst&rrenlassen  des  geschmolzenen  Salzes  erhaltene  Masse  verändert  sich  allmählich 
»ird  wieder  zu  krystallisirtem  Salz)  unter  Volumvergrößerung,  welche  namentlich 
*ksm  beträchtlich  ist,  wenn  man  das  geschmolzene  Salz  sehr  rasch  erstarren  ließ. 

**)  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Gewichtsmengen  Salpeters.  Kalis 
aid  Salpeters.  Katrons  als  eine  Masse  von  constantem  Schmelzpunct  (219'H°)  erhalte». 

^*)  Die  specifische  Wärme  wurde  gefunden  zwischen  18  und  43^  =  Ol 94, 
nrischeD  18  und  50»  =  0*277. 


*jm4im'£raut,  Bandl).  I,  1.    A'cmnumn,  Allgem.  n.  phys.  Chemie. 
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V  i  ^9 


1 


Formel» 


c^Km*  +  wo 


Atom- 
gewicht. 


V2H 
410 
676 

34i 

182 
118 
150 
168 
227 

2541 

188-1 
2821 
450 


zwischen  —26  uud  W^} 

^21     ,       S«**) 

krystallisirter  Roliraucker 
amorplier  5, 

Mannit 
Bcrnstemsilure 

^Vr  infame 

TraiibmiRüiire 

amoi  seiisii  n  res  E  ;i  r  yt 

neutralos  oxalsuures  KaK 

sflgeiianuteg  vierfach-oxalsaiires  Kali 

saures  wcinsa vires  Kali 

Seignette-Salz 
saurer  äpfehaurer  Kulk 


Wann?. 


rrsone 

D-4287 
0*301 

0*324 
0'31B 
0288 
O'Blfl 
Ol4t^ 

0-28B 
0*257 
0*928 
0*a38 


*)  Die  specifisclio  Wärme  des  Napbtafins  wurde  gefunden  zwischen  0  uud  20'^ 
=  0'3208,  zwiscliPQ  2<:i  Qud  05*^  =  ü'3240. 

**)  Die  erste  Formel  ist  die  iles  einen  Gemeiigthcils  des  Bienen  wachs  es  ^  der 
Cerotinsäure,  die  zweite  die  tles  anderen,  dos  pal mttin sauren  MoUssyls.  —  Beztlglicb 
der  für  die  speeitiRrbe  Wärine  des  Bienenwaehses  für  böbere  TeuJiJeraturen  gefunde- 
nen größei-en  Zahlen  rergl,  AmL  Pharm.  1664  m  1865,  Suppl.  %  121. 

Faßt  man  die  imi  S,  39  stellenden  dii'ecten  innl  die  iiulirecten  Er- 
gebnifise  aus  voivstelienrlen  Beobachtungen  beziic^licli  der  ^Vänuecajiacität 
der  Elctnente  msaninion,  so  ergiebt  sich  fcdgende  Ueberisithtj  tVu'  welche, 
soweit  niciit  andere  durch  gasförmige  Verbindungen  gebotene  Werthe  ent- 
gegenstehen, die  Atomgewichte  zugleich  in  Gemäßheit  der  Zusaninien- 
setzungsverhältnisse  der  Verbindungen  iao  festgesetzt  sind,  wie  es  die  Gleich- 
heit der  Atomwärme  =  6'4 


verlangt. 


Atom  wärmen  der  Elemente  1 


6'4 


für  Silber  Ag  ^  107'93;  Alumiuium  AI  ™  27'4;  Ai^en  As  =  75;  Gold  Au  = 

1967;   Barium  Ba  =  l^ri;    Wismutb  Bi  =  210;   Brom  Br  ^  70*95;  Calcium 

Ca  ^  40*0;    Cadniium   Cd  =  !12;    Cblor  Cl  ^   35457;    Kobalt    Co  ===  59*74; 

Chrom  Cr  =  52'4;  Kupfer  Ca  =635;  Eiseu  Fe  =  5tJi  Quecksilber  Hg^20(ri; 

Indium  In  ^  lia4;  Jod  J  —  126'84;  Iridium  Ir  ^  198;  Kalium  K  —  S9137; 

Lithium  Li  —  7" 022;    Magnesium  Mg  —  24;   Maugan  Mn  =  5514;   Molybdän 

Mo  =  00;  Stickstoff  X  -   14044;  Natrium  Na  =  23043;  Nickel  Ni  =  r»8-74; 

Oimium  Os  =  190;  Blei  Pb  =  20fJ-9;  Palladium  Pd=106,-  Platin  Pt  ^  107^4; 

Eubidium  Rb  =  6I>'4;  Rhodium  Rh  =  104'H;    Rutbenium  Ru  =  104;  Antimon 

Sb  —  122;  Selen  Se  ^  79^4;  Zinn  Sn  =  llö'l;  Strontium  Sr  ^  87'56;  Tellur 

Te  =-  128  5;  Titan  Ti  ^  50;  Thallium  Tl  =  204;  Wolfram  W  =  184;  Zink 

Zu  =  65-2  und  Zirkonium  Zr  ^  89'G. 

für  Schwefel  S  =  32074  und  Phosphor  P  =  31*0. 

für  Fluor  Fl  ==  10, 

für  Sauerstoff  0  —  16'00. 

für  Silicium  Si  =  28-1. 

für  Bor  Bo  =  11, 

für  Wasserstoff  H  =  r0025. 

für  Kohlenstoff  C  ^  12*00  (als  Diamant  und  indirect),  y 

Die  letzteren  Elemente  bilden  ganz   entschiedene  Atisnahmeti   von 
dem   Gesetze  von  Dulong  nnd   Pettt,    wonach  allen  Elementen  gleiche 


5^4 

5 
4 

3'8 
2-7 
2-3 
1-8 
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Atomwänue  zukommen  soll  Die  beigefügten  Atümgewiclit??zalileii,  welche 
dErchgehends  kleiner  .sind  als  rlie  deoi  bt^sagten  (Jeßctz  eiitsiirechendeii  sein 
würden,  bemcluien  iiäiulicli  uiiicweifelhaft  iti  je  einem  Molekül  s^ahlreiclier 
l^arformiger  Verbindungen  vorkoniinende  Mengen,  und  es  i?ind  deshalb  für 
die  betrefteiiden  Elemente  größere  Atnmgewirlite  nicht  znlüKsig, 

Andererseits  hat  man  aber  aucli  für  einige  Elemente,  von  welchen 
nur  in  sehr  beschränktem  Umfang  Veihindungen  in  Gi^.sform  bekannt  bind, 
der  SfiedtL^ehen  Wärme  den  Vfirzug  gegelien  bei  der  Bestimmung  th.^  Atom- 
gewichts .  wenn  tliese  ihrerseits  aid"  ein  kleineres  Atonige^vicht  hindeutete* 
Unter  den  Elementen  namlit-h,  fiir  welche  zahlreiche  gasförmige  X'erbiu- 
dongcn  auf  ein  gium  bestimmtes  Atomgewicbt  hinweisen,  befindet  .sich 
keineis  dessen  Atom  wanne  ginißer  wäre  als  ungidahr  fr  4,  Man  hat  dem- 
Eufolge  die  A^nmijffnrlih'  de^  Ei,wn.%  Almnlmunh^^  \m\\  Chlors  so  gewählt, 
daß  deren  Atomwärmen  der  Zahl  64  nalu-konmien^  wiewohl  rlann  die  ge- 
ringelten Mengen  dieser  Elemente,  welcdie  in  einem  Molekül  der  wenigen 
bekannten  ga.sfonnigen  Verbindungen  enthalten  sind,  durch  Fe**,  AP  und 

i^  ausigwlmckt  werden  müssen.  [Vcrglnidie  die  legten  T^rlnndungei  der  Ta- 
belle anf  S.  34).  Man  vergleicht  dabei  die  ilnchtigen  Verbind  tmgen  von  Fe*^ 
AI*  und  Cr^  mit  den  entsprechenden  tlüclitigen  ^'erlnndun^en  Aethan  oder 
Dimethyl  C-H^,  Anderthatbchlorkohlcn^stotf  C^Cr',  SiliciumsesquiehloiTd, 
Trogst  U,  K^CTEFEriLLE  iCmtpL  rttid.  1871,  73,  56B;  im  AuBz.  ^eitftehr.  CJiem, 
\m.i$2},  Si-Cl^  DisDieiumhexäthyl,  FuinnEL  n,  LAnEP^URG  (Demsch.  Gm. 
BfT,  m%  iflO),  Si'fC"H'*)*^  und  setzt  voraus,  daß  entweder  in  Zukunft  eben- 
falb  ga^fiJnnige  Verbindungen  aufge(unden  werden,  welche  im  Molekül, 
ja:e^?Tiüijer  den  jetztbekannten,  nur  die  Hälfte  dieser  Elemente  eut halten, 
oder  ibß  aus  besontleren  noch  unbekannten  Giilnden  die  Trennung  der 
Doj^btonie  Fe-.  AI-  und  Cr-  nicht  möglich  ist. 

;  Wo  also  die  lieiden  Bestimunmgsgründe  für  das  Atomgewicht  der 

Uemente,  ga^^ftinmge  Verbindungen  und  sl^eciiisc]Je  Wärme,  zu  verschicde- 

^n«!  Resultaten  führen  v^linlen,   hat  ujan  demjenigen   den  Vorzug  einge- 

fciimit  welcher  das  kleinere  Atomgewicht  ergiebt. 


Kopp's  Betrachtungen 

tber 
dk  Natur  der  chemischen  Elemente  gemäss  der  spec.  Wärme. 


Ihirch  den  Nachweis  (Ann.  Pharm.  I8ß4ii,i865,  SuppL  3,  336),  daß  das 
Do  ug'Petit'sche  Gesetz  kein  allgemeingilt iges  ist,  hält  sich  IL  Kopp  zu 
|dei  nachstehenden,  in  wörtlicher  Wiedergabe  dargelegten  Folgerungen  in 
Be  ^hung  auf  die  Natur  der  sogenannten  chemischen  Elemente  berechtigt, 

^Welche  Körper  sM  ak  clmmis<^hi?  Elemente  aozuerkennen?  Ist  es  nur  die 
^  iie  Unzerlegbarkeit,  wek-be  diese  AnerkeuDung  bedingt,  oder  kana  ein  Köri*er 
^  Üi  uniierlegbar  und  doch,  näcii  Gründen  der  Analogie  z.  B- ,  nicht  als  ein  Ele- 
a*     s-mdern  als  eine  Verbindung  zu  betrachtf^n  seinV    Die  Geschiclite  der  Chemie 
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bewahrt  zahlreiche  Beispiele  dafür,  wie  bald  die  eine,  bald  die  andere  Anschauungs- 
weise zu  Kesultaten  führte,  welche  in  der  Gegenwart  für  richtig  gehalten  werden. 
Die  Erden  waren  1789  factisch  unzerlegbar,  als  Layoisier  die  Betrachtung  aussprach, 
sie  seien  doch  Verbindungen,  Oxyde  unbekannter  Metalle.  Layoisier  stützte  seine 
Yermuthung  darauf,  daß  die  Erden  als  Basen  in  die  Zusammensetzung  von  Salzen 
eingehen  können  und  daß  für  alle  Salze  anzunehmen  sei^  sie  enthalten  eine  sauer- 
stoffhaltige Säure  und  eine  sauerstoffhaltige  Base  als  Bestandtheile.  Aber  nicht 
gleich  dauernde  Anerkennung  fand  die  auf  dieselbe  Grundlage  gestützte  Yermuthung, 
auch  das  Kochsabs  sei  sauerstoffhaltig,  und  die  spätere  Betrachtung  des  jetzt  als 
Chlor  benannten  Körpers  als  einer  Verbindung,  welche  außer  den  Elementen  einer 
sauerstoffhaltigen  Säure  noch  eine  weitere  Menge  Sauerstoff  in  sich  enthalte.  Davy 
behauptete  Yon  1810  an,  namentlich  gestützt  auf  die  f actische  Unzerlegbarkeit  des 
Chlors,  die  elementare  Natur  dieses  Körßers,  imd  diese  Ansicht  ist  die  allgemein  an- 
genommene geworden,  namentlich  nachdem  Bebzelivs  nach  langem  Kampfe  gegen 
dieselbe,  wie  ich  glaube  mehr  übers tinmit  als  überzeugt,  1822  zu  ihr  übertrat. 

Für  fast  aUe  Chemiker  der  Gegenwart  gilt  das  Chlor,  und  entsprechend  das 
Brom  und  das  Jod,  als  ein  elementarer  Körper;  aber  bekannt  ist,  mit  welcher  Aus- 
dauer ScHöNBKiN  diese  Betrachtung  bekämpft  und  die  Ansicht  Yertheidigt,  die  ge- 
nannten Körper  seien  sauerstoffhaltige  Verbindungen,  Hyperoxyde  unbekannter  Ele- 
mente. Läßt  sich  über  die  elementare  Natur  des  Chlors  und  der  mit  ihm  analogen 
Körper  in  etwas  sichererer  Weise  urtheilen  als  dies  bisher  geschah  ? 

Niemand  kann  behaupten,  daß  die  jetzt  you  den  Chemikern  anerkannten  Ele- 
mente absolut  einfache  Materien  seien.  Man  muß  die  Möglichkeit  zugestehen,  daß 
sie  zu  noch  einfacheren  Körpern  zerlegt  werden;  in  wie  fern  ein  Körper  als  ein  Ele- 
ment zu  betrachten  sei,  ist  etwas  RelatiYes,  sofern  es  abhängig  ist  von  der  Ausbil- 
dung der  Hülfsmittel  der  Zerlegung,  über  welche  die  praktische  Chemie  verfügt,  uod 
Yon  der  Zuverlässigkeit  der  Schlußfolgerungen,  welche  die  theoretische  Chemie  ziehen 
kann.  —  Wenn  man  darüber  streitet,  ob  das  Chlor  oder  das  Jod  ein  elementarer 
Körper  sei  oder  nicht,  so  kann  dies  nur  in  dem  Sinne  geschehen,  ob  das  Chlor  ein 
80  einfacher  Körper  sei  wie  Sauerstoff  oder  Mangan  oder  Stickstoff  u.  a.^der  ob  es 
ein  so  zusammengesetzter  sei,  wie  das  Manganhyperoxyd  oder  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd 0.  a. 

Wäre  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  ein  allgemein  gültiges,  so  würde  es  nicht 
nur  für  die  chemischen  Elemente  eine  Beziehung  zwischen  dem  Atomgewicht  und 
der  spec.  Wärme  für  den  starren  Zustand  kennen  lehren,  sondern  geradezu  als  ein 
Reagens  auf  die  elementare  Natur  eines  Körpers ,  dessen  Atomgewicht  bekannt  ist, 
benutzbar  sein.  Daß  dem  Jod  nach  der  directen  Bestimmung  der  spec.  Wärme,  dem 
Chlor  nach  indirecter  Ableitung  eine  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  für  die  Elemente 
entsprechende  Atomwärme  zukommt ,  würde  außer  Zweifel  stellen,  daß  das  Jod  uud 
das  Chlor,  wenn  überhaupt  zusammengesetzt,  nicht  zusammengesetzter  als  die  anderen 
sogenannten  Elemente  wären,  für  welche  man  dieses  Gesetz  als  gültig  anerkennt 

Nach  dem  Neumann'schen  Gesetze  kommen  Verbindungen  von  anologer  ato- 
mistischer  Zusammensetzung  annähernd  gleiche  Atomwärmen  zu.  Im  Allgemeinen 
ergeben  sich  größere  Atomwärmen  für  die  Verbindungen,  deren  Atom  aus  einer 
größeren  Zahl  unzerlegbarer  Atome  besteht  oder  complicirter  zusammengesetzt  ist; 
namentlich  bei  solchen  Verbindungen,  deren  Elemente  sämmtlich  dem  Dulong-Petit- 
schen  Gesetze  folgen,  ist  die  Größe  der  Atomwärme  geradezu  ein  Maß  der  Compli- 
cation  oder  des  Graues  der  Zusammengesetztheit  Wäre  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz 
selbst  ein  allgemein  gültiges,  so  könnte  man  mit  großer  Zuversicht  folgern,  daß  die 
sogenannten  chemischen  Elemente,  falls  sie  wirklich  Verbindungen  unbekannter  ein- 
facherer Stoffe  wären,  doch  Verbindungen  gleicher  Ordnung  sind.  Es  wäre  ein  be- 
merkenswerthes  Resultat,  daß  die  chemische  Zerlegungskunst  überall  an  solchen 
Körpern  ihre  Grenze  gefunden  hat,  welche,  wenn  überhaupt  noch  zusammengesetzt, 
bei  aller  Verschiedenheit  ihres  chemischen  Verhaltens  doch  gleichen  Grad  der  Zu- 
sammengesetztheit besitzen.  Denken  wir  uns  die ,  \ielleicht  uns  unbekannten,  ein- 
fachsten Körper,  die  wahren  chemischen  Elemente,  eine  horizontal  sich  ausbreitende 
Schichte  bildend  und  über  ihnen  einfachere  uud  dann  complicirtere  Verbindungen 
sich  auflagernd:  die  allgemeine  Gültigkeit  des  Dulong-Petit'schen  Gesetzes  schlösse 
den  Nachweis  in  sich,  daß  alle  die  jetzt  von  den  Chemikern  angenommenen  Elemente 
in  derselben  Schichte  liegen,  und  daß  die  Chemie  in  der  Erkenntniß  des  Wasserstoffs, 
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-ÖS  Sauerstoffis,  des  Schwefels,  des  Clüors,  der  verschiedenen  Metalle  als  unzerleg- 
tarer  Körper  üherall  bis  zu  derselben  Tiefe  in  jenes  Grebiet  der  Forschung  einge- 
drungen wäre  und  in  derselben  Tiefe  die  Grenze  für  ihr  Vordringen  gefunden  habe. 
Ich  habe  dieses  Resultat  fmher  hervorgehoben  (lieber  die  Verschiedenheit  der 
MaterU  vom  StandpuncU  des  Empirismus;  eine  academische  Rede,  Gießen  1860,15), 
als  auch  ich  noch  an  die  allgemeine  Gültigkeit  des  Dulong-Petit'schen  Gesetzes  glaubte. 
Aber  mit  dem  Nachweis,  d^  dieses  Gesetz  kein  allgemein  gültiges  ist,  verliert  die 
Süeßfölgening ,  welche  zu  diesem  Resultate  leitet,  ihre  Berechtigung.  Wenn  wir 
von  den  jetzt  in  der  Chemie  angenommenen  Elementen  ausgehen,  so  müssen  wir  viel- 
iD«ahr  anerkennen,  daß  die  Größe  der  Atomwärme  eines  Körpers  bedingt  ist  nicht 
nur  durch  dicZahl  der  in  einem  Atom  desselben  enthaltenen  elementaren  Atome  oder 
die  Complication  der  Zusammensetzung  desselben,  sondern  auch  von  der  Atomwärme 
der  in  seine  Zusammensetzung  eingehenden  elementaren  Atome;  es  erscheint  jetzt 
ils  möglich,  daß  einem  zerlegbaren  Körper  dieselbe  Atomwärme  zukommt  wie  einem 
unzerlegbaren. 

Das  Chlor,  wenn  man  in  ihm  einen  Sauerstoffgehalt  vermuthet,  als  dem  Mangan^ 
hjpejoxyd  oder  überhaupt  dem  Hyperoxyd  eines  zweiäquivalentigen  Elementes  analog 
xu  betrachten,  entspricht  dem  jetzt  in  der  Chemie  für  wahr  Gehaltenen  weniger,  als, 
es  dem   Wasserstc^hyperoxyd   analog    und   als    das   Hyperoxyd   eines  einäquivalen- 
tigen  Elementes  zu  betrachten.  (Ich  will  doch  nicht  unbemerkt  lassen,  daß  äquivalenten 
Gewichtsmengen  Jod  und  Manganhyperoxyd  nahezu  gleiche  Wärmecapacität  zukommt. 
In  Beziehung  auf  oxydirende  Wirkung   entsprechen  sich  127  Jod  und  43*5  Mangan- 
hyperojyd,  Regkaült  fand  die  spec.  Wärme  des  ersteren  Körpers  =  00541,  ich  die 
des  letzteren    =    0*159.     127  X  00541  =  6*87;    435  X  0*159   =   6-92).     Es   ist 
Bierinrürdig,  daß  dem  Wasserstoffhyperoxyd  im  starren  Zustand  oder  in  starren  Ver- 
hWungen  eine  nahezu  eben  so  große  Atomwärme  (für  HO  nämlich  23  -f  4  =  6*3) 
lutiMnmen  muß,  wie  denjenigen  Elementen,  welche   dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze 
folgen,  und  namentlich  wie  dem  Jod ,  dem  Brom  und  dem  Chlor ,  nach   der  directen 
und  der  indirecten  Bestimmung  der  Atomwärme  dieser  Körper;   Dasselbe  muß  statt- 
habe! für  die  analogen  Hyperoxyde  solcher  noch  unbekannter  Elemente,  deren  Atom- 
winae  so  groß  ist   wie  die  des  Wasserstoffs.    So  weit  es  die  Betrachtung  der  spec. 
Wirme  beurtheilen  läßt,  kann  das  Chlor  ein  solches  Hyperoxyd  sein;   aber  es  geht 
aui  dieser  Betrachtung   kein  Grund  dafür  hervor,   man  habe   anzunehmen,   daß  es 
wirklich  ein  solches  Hyperoxyd  sei. 

Bei  einer  sehr  großen  Zahl  von  Verbindungen  giebt  die  Atomwärme  mehr 
öder  weniger  genau  einen  Maßstab  ab  für  die  Complication  der  Zusammensetzung. 
[Die  Unterschiede  in  den  Atomwärmen  der  Elemente  zeigen  sich  selbstverständlich 
am  stärksten  für  den  freien  Zustand  derselben,  aber  in  analogen  Verbindungen  der- 
selben treten  diese  Unterschiede  um  so  weniger  hervor,  je  complicirter  die  Verbin- 
dungen sind,  d.  h.  je  mehr  Atome  derselben  Art  und  mit  denselben  Atom  wärmen  zu 
d««jemgen  elementaren  Atomen,  für  welche  die  Atomwärme  ungleich  groß  anzunehmen 
ist  hinzugetreten  sind.  Der  Unterschied  in  den  Atomwärmen  ist  z.  B.  für  C  und  As 
(1-8  und  6*4)  ein  relativ  weit  größerer,  als  für  GaCO»  und  KAsO»  (20-2  und  24-8)]. 
Und  dies  gilt  auch  für  solche  Verbindungen,  welche  ihrem  chemischen  Verhalten 
nach  unzerlegbaren  Körpern  vergleichbar  sind;  wäre  das  Ammonium  oder  das  Cyan 
i»ch  nicht  zerlegt  oder  für  die  jetzigen  Hilfsmittel  der  Chemie  nicht  zerlegbar,  so 
würden  doch  die  den  Verbindungen  dieser  Körper  im  Vergleich  zu  analogen  Kalium- 
oder Chlorverbindungen  zukommenden  größeren  Atomwärmen  und  die  nach  indirecter 
AWritung  für  das  Ammonium  und  das  Cyan  im  Vergleich  zum  Kalium  und  Chlor 
«ich  ergebenden  größeren  Atomwärmen  die  zusammengesetztere  Natur -jener  soge- 
oa&nten  zusammengesetzten  Radicale  anzeigen.  Die  Schlußfolgerung  erscheint  als 
aoe  zulassige,  auch  für  die  sogenannten  Elemente  seien  die,  direct  oder  indirect  er- 
mittelten, Atomwännen  efn  Maßstab  für  die  Complication  der  Zusammensetzung.  Der 
Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff  seien  z.  B.,  wenn  nicht  selbst  wirklich  einfache 
Körper,  doch  einfachere  Verbindungen  unbekannter  Elemente,  als  das  Silicium  oder 
^  Sauerstoff,  und  noch  complicirtere  Verbindungen  seien  die  Elemente,  welche  man 
i«tzt  als  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  annähernd  folgend,  betrachten  darf;  vorbe- 
b*Ii«j,  daß  auch  für  diese  die  Atomwärmen  genauer  bestimmt  und  wesentliche  Ver- 
'fÜedenheften  in  denselben  nachgewiesen  werden  mögen,  die  zu  ähnlichen  Schluß- 
%OTuigen   berechtigen    würden.    (Für   gewisse   unzerlegbare   Körper,  welche   dem 
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Bulong-Petifsclien  Gesetz  nur  annälienid  folgen,  wäre  es  z.  B.  möglich,  daß  sie  ana- 
loge Verbindungen  einfacherer  Stoffe  von  wesentlich  verschiedener  Atomwärme  sind; 
die  annähernde  Uebereinstimmung  der  Atomwärmen  solcher  unzerlegbarer  Körper 
würde  dann  auf  einem  ähnlichen  Qrunde  beruhen,  wie  die  der  Atomwärmen  von 
€aCO^  und  KAsO^  (vgl.  die  vorhergehende  Anmerkung).  Mau  könnte  versucht  sein, 
durch  Vergleichnng  der  Atomwärmen  sich  eine  Yorstellung  zu  bilden,  wie  die  zusam- 
mengesetzteren unter  den  jetzt  unzerlegbaren  Körpern  aus  einfacheren  zusammengesetzt 
sein  mögen,  ähnlich  wie  eben  für  das  Chlor  eine  solche  Betrachtung  als  eine  mög- 
liche angestellt  wurde ;  aber  es  ist  leicht  einzusehen,  daß  für  die  Durchführung  eines 
solchen  Versuchs  die  Atom  wärmen  der  Elemente,  namentlich  die  nur  indirect  bestimm- 
baren, nicht  mit  hinlänglicher  Sicherheit  festgestellt  sind. 

Es  kann  auffallen  oder  selbst  unwahrscheinlich  aussehen,  daG  sogenannte  Ele- 
mente, die  sich  in  Verbindungen  vertreten  k'mnen,  wie  z.  B.  Wassei*stoff  und  Metalle, 
oder  welche  selbst  in  isomorphe  Verbindungen  als  entsprechende  Bestandtheile  ein- 
gehen, wie  Silicium  und  Zinn,  ungleiche  Atomwärmen  und  ungleiche  Complication  der 
Zusammensetzung  besitzen  sollen.  Aber  es  ist  Dies  eii^cntlich  doch  nicht  auffallender 
als  daß  unzerlegbare  und  nachweisbar  zusammengesetzte  Körper,  wie  z.  B.  Wasser- 
stoff und  Untersalpetersäure  oder  Kalium  und  Ammonium,  sich  unter  Fortdauer  des 
chemischen  Characters  der  Verbindungen  vertreten  oder  selbst  in  isomorphen  Verbin- 
dungen als  entsprecliende  Bestandtheile  enthalten  sein  können. 

Ich  liabe  hier  bezüglich  der  Natur  der  sogenannten  Elemente  Vermuthungen 
ausgesprochen ,  welche  mir  auf  zulässigen  Schlussfolgerungen  aus  wohlbewiesenen 
Sätzen  zu  beruhen  scheinen.  In  der  Sache  selbst  liegt  es,  daß  mit  diesen  Vermn- 
thungen  der  sichere  Boden  des  Thatsächlichen  und  des  em))irisch  Beweisbaren  ver- 
lassen wird.  Nicht  zu  übersehen  ist  auch,  daß  diese  Schlußfolgerungen  nur  Etwas 
vermuthen  lassen  in  der  Beziehung,  welche  unter  den  jetzt  unzerlegbaren  Körpern 
complicirter  und  welche  einfacher  zusammengesetzt  sein  mögen,  und  Nichts  in  der 
Beziehung,  welche  einfacheren  Stoffe  in  zusammengesetzteren  enthalten  sein  mögen: 
die  Betrachtung  der  Atomwärmen  kann  etwas  aussagen  über  die  Structur  eines  zu- 
sammengesetzten Atoms,  aber  im  Allgemeinen  keine  Auskunft  geben  über  die  quali- 
tative Natur  der  zur  Construction  des  zusammengesetzten  Atoms  verwendeten  ein- 
facheren Stoffe.  Aber  wenn  auch  diese  Vermuthungeu  nicht  frei  von  Unsicherheit 
und  UnVollständigkeit  sind ,  scheinen  sie  mir  doch  beachtenswcrth  bei  einem  Gegen- 
stand, welcher  für  die  Wissenschaft  noch  so  in  Dunkel  gehüllt  ist,  wie  die  Natur  der 
unzerlegbaren  Körper." 


Der 

Isomorphismus  entsprechender  Verbindungen 

als  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Elemente. 

Vielfache  Beobachtungen  zeigen ,  daß,  wenn  zwei  Elemente  sich  in 
Verbindungen  ohne  Aenderung  der  Krystallform  vertreten,  dies  fast  immer 
im  Verhältniß  gleicher  Atomzahlen  geschieht.  So  enthalten  z.  B.  die 
nachstehend  aufgeführten  isomorphen  Verbindungen  paarweise  außer  einem 
gemeinsamen  Bestandtheil  eine  gleiche  Zahl  von  Atomen  der  sich  ent- 
sprechenden Bestandtheile: 

NaCl,2H«0)  BaC12, 211201 

NaBr,2H«0)  BaBr»,2H20l 

Ag«SO*l  K»SO*    \  KCIO*  \ 

Na^SO*/  K^MnO*/  KMnO*) 

CuAgSl  CuWO^FHl  Vereinigen  sich  auch  beide  mit  Ammoniumfluorid  zu 

CuCuSJ  CuTiFl^     )       ebenfalls  isomorphen  Verbindungen. 

NKO»  \  NaNOai 

CBaO»)  CaC03  J 
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E^  Tritt  diese  Kegel uüiCigkeit  in  der  Constitution  i.'^oiuorpljei'  Ter- 
biiidimgen  in  vielen  Fällen,  wie  in  den  let?,tLUL%etu]irten  IkisiiieleM,  er^t 
auf  tlureh  AiiDabme  der  au^  dem  Avü^adrosdifii  Gesetz  luid  der  Uulong- 
Petit'schen  Regel  gefolgerten  Atoinj^ewiciite  und  der  liiernach  sich  erstellen- 
den Zu^aluInensetzung^fürmelu,  während  sie  bei  Anmihiue  anderer  frülier 
üblicher  Atoiii^ewichte  sich  nicht  zeigt. 

Es  dürfte  soTiach  gerechtfertigt  erscheinen,  für  die  Feststellung  der 
Atümgewichte  solcher  Elemente,  für  welche  die  Danipfdichte  von  Verhin- 
duBgen  noch  nicht  be^stimmt  werden  konnte ,  neben  Beiikksiehtigung  der 
specidscheu  Wänue  die  Annahme  zu  Grunde  zu  legen,  daß  in  i^^omoi^dien 
Verbuidungen  die  Mengen  der  sieh  entsprechenden  Fleniente  im  Verhältniß 
der  Atom jreivichte  der  let:iteren  stehen,  und  diejeinge  Menge  eines  Klernents 
sl^  -eiE  Atomgewicht  zu  betrachten,  welche  m  isonioriiheu  Verblndiuigen 
eio  Atom  eines  anderen  Elements  von  bekanntem  Atomgewicht  zu  ersetzen 
vermag.  Doch  ist  dabei  zu  bedenken,  daß  es  von  der  angeführteu  Kei^^ei 
auch  eEtschiedeuc  Ausnahmen  giebt.    Es  sind  z.  B,  isomorph 

©hgleich  sich  die  entsprechenden  Bcstandtheile  Barium  und  Natrium   zu 
ungleichen  Atomzahlen  vertreten. 

Die  durch  das  Vorkoniinen  solcher  Ausnahmen  sich  ergebende  Un- 
sicherheit der  l>estiinmung  des  Atomgewichts  der  Elemente  aus  dem  Iso- 
morplusmus  entsprechender  VerbhKhnmen ,  wird  gerade  nicht  verringert 
durch  den  Umstand,  daß  derselbe  Körper  häutig  unter  verschiedenen  \'er- 
Mitubäsen  zwei  oder  mehrere  wesentlich  verschiedene  Krystallformen  an- 
nelinien.  «1.  h.  polymorph  sein  kann.  S.  den  Absclimtt  über  Krysitallt'oimeji. 
Die^  Erscheinnng  >prieht  für  den  Schluß,  daß  die  Krystanform  weniger 
tluith  den  inneren  Bau  der  >b)lekiüe  als  durch  die  Anordnung  der  letzteren 
bedingt  sei.  also  nur  in  nuttelbarer  Beziehung  zur  utomistischenZusanmien- 
setiung  stehe. 


Jetzig-e  Atoragewiclite  der  Eleineüte. 

AiiiV'aLe  der  Chemie. 


x^t 


Die  durch  die  besprochenen  Hilfsmittel  aus  der  Ihuiipfdichte  gas- 
fSnuiger  Verbindungen  uml  der  specihscben  AVärnie  starrer  Körper  aitge- 
l*^**eten  relativen  Massen  der  elementaren  Atome,  d.  iL  die  Verhältniß- 
i  len  der  Atomgewichte  der  Elemente,  sind  in  folgender  T^ibelle  zusam- 
1  igestetlt  unter  gleichzeitiger  Angabe,  welcher  von  beiden  Bestiinmungs- 
I  iden,  oder  ob  beide  übereinstinmu'nd  für  die  aufgefiihrten  Atomgewichts- 
?  'en  maßgebend  gewesen  sind.  Es  siml  daliei  die  Werthe  soweit  ange* 
•  n:  als  es  der  ihnen  nach  den  vorliegemlen  Untersuchungen  des 
'  uiij)iensetzunjü;sverhältnisses  chemischer  Verliinduogen  beizmnessendca 
rscheinlicheu  Richtigkeit  entspricht.    Ferner  sind  die  für  gewöhnliche 
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Zwecke  aiisreichenrl  genauen  und  zudem  bequemeren  abgerundeten  AtouK 
gewichte  mit  weniger  Werth.stt41eü  aufgefühtt.  Wo  letzteres  allein,  uut 
oder  ohne  Fragezeichen,  anf^egehen  ist^  wnirde  auf  das  Atomgewicht  nur 
aus  den  Yerl>in<hing3verhältnissen ,  mit  größerer  oder  geringerer  Wahr- 
scheinlichkeit, geschlossen. 


Atomgewiehtszahlen  der  Elemente- 


Atomgewicht, 

aus  der  spec. 

Aligerundeteg 

Na  nie  n  der  Elemente, 

aus  gas- 
formif?en  Ver- 
bindungen. 

Warme 
starrer  Kor- 
per. 

Zeiclien, 

Atom  gewicht. 

Aluminium  ..,.,. 



27-4 

AI 

27*4 

Ami  0X0  n 

122 

122 

Sb 

122 

Arsen      . 

75 

75 

As 

70 

BEiriimi   . 

— 

137-1 

Uli 

137 

Beryllium 

-^ 

_~ 

Be 

9*3? 

Wef    .    . 

— 

2069 

Fb 

207 

Bor    ,    .    . 

11 

— 

B 

11 

Brom ,    , 

7995 

imb 

Br 

30 

Cadminm     . 

112? 

112 

Cd 

112 

Ciaium  .    . 

— 

— 

C3 

133 

Calcium  .    . 

— 

40'0 

Ca 

40 

Cer     ,    . 

— 



Ce 

92?  140? 

Chlor.    . 

35*457 

35*457 

Cl 

355 

C^brom     , 

^ 

53"4 

Cr 

52-4 

Diilym     . 

^ 

.^ 

Di 

96?   138? 

Eisen .     , 

^ 

56 

Fe 

m 

Erbium  . 

— 

— 

Er 

17IS? 

Flüör .     . 

lt> 

— 

F! 

19 

Golrl   .     . 

— 

196-7 

Au 

isn 

Indium    . 

1 

113'4 

In 

113*4 

Iridium   . 

— 

193 

Ir 

19S 

Jod     .     . 

12G-840 

126-840 

J 

127 

Kalium    . 

^- 

39'187 

K 

mi 

Kol>aU    . 

^ 

5^-8 

Co 

59 

Kohlcustofl' 

12W) 

^ 

C 

12 

Kiiplor    . 

-^ 

(i35 

Cn 

63-5 

Lantlum  - 

— 

-^ 

La 

00?   lÖO? 

Lithium  . 

—           ' 

7*022 

Li 

7 

Maipeskim 
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Kimeii  der  Elemente. 
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Y 
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87-G 
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m 
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1 
210 
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05 
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Die  vorstehenden  unter  Zugrundelegung  des  Avogadro'schen  Gesetzes 
(vergL  S.  29)  aus  gasförmigen  Verbindungen  und  unter  Zuhilfenahme  des, 
wenn  auch  nicht  allgemeingiltigen,  Dulong-Petit'schen  (vergl.  S.  39)  und  des 
verallgemeinerten  und  berichtigten  Neumann'schen  Gesetzes  (wenn  man  so 
die«S.  42  aufgeftihrte  Thatsache  nach  der  in  der  Anmerkung  ebendaselbst  gegebenen  Mit- 
theilimg  bezeichnen  darf)  aus  der  specifischen  Wanne  starrer  Körper  hervor- 
gegangenen relativen  Massen  der  Atome  der  Elemente  bilden  die  jetzigen 
Grundgrößen  der  Chemie,  welche  nach  allen  seitherigen  Erfahrungen  als 
die  allein  beständigen  Bausteine  angesehen  werden  müssen,  aus  welchen 
sich  die  übrigen  wandelbarem  Stoffe  zusammensetzen.  Die  Chemie  hat  nach 
diesem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  die  chemischen  Erscheinungen 
zurückzufuhren  auf  die  Eigenschaften  unwandelbarer  Atome.  Diese  Eigen- 
schaften lassen  sich  nun  freilich  nicht  unmittelbar  erkennen,  da  die  ein- 
zelnen Atome  und  Moleküle  sich  der  Wahrnehmung  entziehen ,  sondern 
müssen  durch  vergleichende  Untersuchungen  zahlreicher  Verbindungen  der 
elementaren  Atome  rückwärts  erschlossen  werden.  In  Verfolgung  dieses 
Ziels  fallt  der  Chemie  die  Aufgabe  zu ,  die  Zusammmsetsung  der  Körper 
zu  erforschen.  Die  Chemie  erstrebt  demnach  die  ErJcenntniß  der  Körper- 
hfJttandtheüe,  ihrer  Anordnung  und  ihrer  Betccgungfizustände ,  sowie  der 
d  urch  bedingten  Eigcnschafte^i  der  Körper  an  sich  und  ihr  Verhalten 
en  andere. 

Mit  der  vorstehenden  Begriffsbestimmung  von  Chemie  —  welche  die 

anderen  den  zwei  Hauptgrundsätzen  der  Naturwissenschaft ,  dem  Satz 

der  Erhaltung  des  Stoffs  und  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie, 

prechenden  Bestrebungen  der  Gegenwart  andeutet  —  stehen  frühere 

von  Anderen  gegebene  Definitionen  nicht  in  Widerspruch. 
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So  sagte  1843  IL  Kopp  (aeßchichte  d.  memh  iRis,  i^  ^):  >  Aufgabe  der 
Chemie  au  luid  fih'  sicli  ist  jet^it ;  die  Verbindiitigoii  in  ihre  B&standt heile 
zu  zerlegten  und  aus  den  Bestaniitheüen  dii^  Verbindungoii  \nedor  horvor- 
hriiigcai  zu  können.  Die  Erkenutniß  der  Zn^iimmonsetzun^  aller  Körper 
ist  also  jetzt  Aufgabe,  nändich  wie  sie  zuwanuncngesetzt  sind  und  wie  sie 
ziisaniineugesetzt  werden,^  und  weiterhin  {a,  h,  ik  i,  i-i";  vergl,  dm  1,  270) 
bezü^dich  des  Zwecks  chemischer  Untersuchungen  von  der  Mitte  des 
17.  Jahrhunderts  ab:  :die  Aufsähe,  welche  die  Chemie  von  dieser  Zeit  an 
verfolgt,  ist  die  Erkenn t in  ß  der  Zn^sanmiensetzung  und  Zerlegung  der  Kör- 
per, dieEiioi-schung  der  Erscheinungen,  mit  welclien  Zusammcn^selzung  und 
Zerlegung  \'or  sieh  gehen,  rier  (jesctze,  nach  welchen  diese  Vorgänge  ein- 
treten ;  die  Bestinmiung,  iuwicferrj  (he  diennsehcn  Eigenschaften  \  on  der 
Zusammeasetzung  abhängig  sind. 

Neuerdings  erklärte  li.  Fmia  {Akad.  Äiiträti,mle  aheT  das  Wesen  tt,  d^e 
ZitU  fh'T  cIu'UK  Ffiri^ihuftij  n.  th-s  chent.  iSfudiutfis  1870,  65  Zksst^ti  GnmdrfU  der 
uttorija)i.(lirmk}B72  bf»jrhjnt  S.  1  Diit  eitier  gJeidieu  Dt^^riffsbcstimmuug  von  Chemie): 
Die  Aufgabe  der  Chemie  r^t^  die  Zusaniuiensetzung  der  Körper  und  iille 
bei  der  Aeiiderung  dieser  Zusaniraensetzuug  auftretenden  Nat urer^eheiniin- 
gen  zu  erforschen ,  um  daraus  den  ge^etzinäWgen  Zusammenhang  und  die 
ÜJ-saebe  dieser  Erscheinungen,  d.  h.  die  Naturgesetze  abzuleiten,  welclie 
die  Bildimg  und  die  Zersetzung  dei*  Körijer  beherrsclien*; 


Atoragewiclitsregelraässigkeiteu. 

Die  imrljstehpnd  itniiedeiitetcn,  meist  nur  Hiiiiidicnid  sieh  ssei^endim  Atom- 
j^wi[.*htsregeliiilißigkeit€'n  sind  ohno  Zweifel  k(?inf!  ?:nfii]ligcn.  Da  'dhtv  übnr  den 
oJfcentHi'ln^n  Gnmd  derselben  sidierc  KrktMintiiisse  nidit  voriicgen»  si»  konnte  hier  auf 
eino  auisfiihrUche  Erörterung  der  von  dea  vtT&rhiedenen  Böarbeitern  ilargelef^tei]  bald 
mehr  bald  weniger  gpnan  zutreffenden  Beziehungen  und  der  ausptesproeficneii  An- 
sichten nicht  einfre^ungeu  werden.  I*üch  wird  nuch  in  der  Folge  auf  die  niitget  heil- 
ten, nach  einer  Kichtnug  hin  stets  der  Größe  der  Atomgewichte  folgenden^  Zusamuien- 
fctelluu^en  der  Elemente  bei  AbbEinrflung  weiterer  Kigeaschai'ten  dersell>eu  und  ihrer 
Verljindnuj,fen  gelegentlich  He^ug  gen ojn inen  werden* 

Als  uuf  die  ueuereu  Betrachtungen  ah  er  den  betreffenden  Gegenstand  wäre  zu 
Tcrweiscn  auf: 

D.  Mkjjdelejüff  ,  die  periodische  ÜesetzniitÜigkeit  der  ehemischeii  Elemente 
(Ann.  Phftrm.  1Ö71 ,  HuppL  8,  133  bis  22fJ);  Aber  die  Atomgewichte  der  Elemente 
(Deuhrhe  Gc>\  Iki\  1870,  d^Q  bis  \n}'2};  über  die  Besfciehnngen  der  Eigenschaften  zu 
den  Atomgewichten  der  Elemente  (ZtäscJn'.  ChmK  h%S?,  405  hh  406);  einige  hist^>- 
riscbe  und  polcmi sehe  Bemerkungen  zur  FVage  über  das  System  der  Elemente  (iJüutschc 
Ges.  her.  1H71,  348  Ins  H52J. 

Lothar  Meveii»  tue  Natur  der  chemischen  Elemente  als  Function  ihrer  Atom- 
gewichte [Anti,  Phaim.  1870,  Snpjd.  7,  3&4  bis  364). 

IIki^'b.  BAx-MUACfRR  (Bk  Bezlehmigm  zwischen  dem  Atom ^wichte  und  d^rNaiur 
der  chemisehen  KiemtnU  1870,  1  bis  2S). 

Max  ZABsaERi.E,  über  Atorage Wichtsregelmäßigkeiten  (D&uUche  Ges.  Ber,  1871, 
571  bis  574). 

Eine  nach  den  vorausgegangenen  Eröiierungeii  meit^lens  löit  Sicher- 
heit ermittelte  Eigenschaft  der  elementaren  Atome  ist  ihr  relatives  GcA\icbt- 


Digitized  by 


Google 


Atomgcwichtsregelmäßigkeiten. 


59 


Man  hat  Dilti  vielfach  Eeziehmi^en  ;;wischeii  d(  n  Atonigc^irlits/ahlen  der 
Elemente  ^'esncht  und  auch  gefunden  iinrl  auf  Griitidlaj^^e  deisell>en  maii- 
eherlei  Venunthun^^en  über  das  Wesen  der  Elemente  sellist  ausKesprüclien. 
So  hat  man  bemerkt,  tlaß  bei  der  Za^anmienstelhmg  cdiemisch  ähn- 
licher Elemente  nach  steinenden  Atujngewiditen  sich  gewisse  nahezu  con- 
$\mti^  Unterschiede  der  AtomgewiclitszahSen  ergeben: 
X 

P 

As 


14 
31 


17 


44 


Fl 

m 

IG'5 

0 

C! 

85^5 

44-5 

S 

Br 

80 

47 

Se 

J 

127 

Te 

IG 


IG 


7n-5 
12S 


48'5 


Mg 

24 

16 

Ca 

40 

47'5 

Sr 

87-5 

49-G 

Ba 

lrJ7 

I 

I 


Sb     12:i 

Die  Darstellung  der  zwischen  den  Ztthlenwerthen  der  Atomgewichte 
bestehenden  regelmiiGigeu  Beziehnn?4en  hat  :^ich  so  durch  die  Annahme 
der  nach  dem  Avo^'adro' sehen  Gesetz  und  der  ReL^el  vnn  Dllong  n.  Pktit 
k'^mmnten  Atomgewichte  gegen  friiher  erheblicli  vereinfaciit  nnd  ist  zu- 
^ieich  eine  umfassendere  gewonien.  die  .siimnitliche  hinreicheiHl  bekannten 
Elemente  in  sich  schließt.    Nuchstehernle  Tabelle  kik^riiic  ist  in  der  gc  gebc- 

n^ü  ADf>rdnitng  von  Lr>THAK  Mevkh  [Ann.  Phitnn.  1870,  S^ippl.  7,  ""i'yi'i)  eiiuT  ur- 
sprüngJicli  \ou  Mesdklkjeff  (Ziits/hr.  Chem.  in;t>,  40.'))  trr'^i'lunen  Zusaininenstplhiii^f 
Ton  sechs  Vprticalreilien  nacl  ige  bildet  und  von  Eri^teiTm  als  mit  ilHrjenfireti  des  Letz- 
teren ^nn  Wesoutlkbeu  identisch^  ms'^^pgolmi  Monkn)  ist  (ladnrcli  erhalten,  daß 
nian  die  Atomgewichte  aller  Elemente  ohne  willkürlicbe  Auswahl  einfach 
nach  der  GröGe  ihrer  Zahlenwerthe  in  eine  einzige  lieilie  ordnet,  diese  llcilio 
in  Abschnitte  zerlegt  und  diese  m  unigeiinderter  Folge  aneinander  fügt : 


IL 


m. 

AI  ^27-3 


C  3=^11*97.81=28 
5  ^U'Ol  P  =3(r9 
0  =15*96.8    =^31*98 
F  =l9-l  ici  =35-38 


IV, 

Ti=48 

V  "^51-2 
Cr=52'4 


Mii^54-8 
\  -  .«  „,  Fe  ^55-9 

,..  ICo=Ki=58'6 
i=7Dl  Na^22-99  K  =39*04|       „. 

Ce  =6S-3 


V. 

As=74'9 
Se  =78 
Br^79'7fj 


k=n  ^%=23-9  ^Ca=39-9  |       ... 


YL 
Zr  ="S9'7 

Mo—  95'6 

I 


I      VIL      I 
IVln= 113-4 

Sa  =117-8 

"I 

jSb =122-1 

ITe=128? 

'j    =120^5 


vin. 


Ta  =  182-2 
W  =T83'5 


IX. 

Tl  =202^7 

Pb  ^200*4 
Bi  =^^207-5 


Cdt^lir«  [        ...        |Hg=1998 
11t  un^afahr  -^  lll;  Diffcif^n^  von  III  zu 


Rii=103'5  I        ,..         Os  =198-6? 

lRh=3i04'l  i         ...         jlr  ^196-7 

lPd  =  10G"2  I         ...         Pt  =100-7 

Eb^85-2  i         ,.,  jCb=132-7| 

Ag  =107-66!        .,,        ,Au=19G-2 

Sr=87-0  !         .,.  |Bft=13G8| 
64-0 

Difieren^  toe  I  zu  IT  und  Ton  II  7.11 
T,  IT  zu  VI,  V  zu  VII  schwankend  um  46;    Differenz  von  VI  zu  VlIL  von  Vll  zu 
""   -  ^  bis  92, 

Während  durch  die  9  Verticaircihen  von  der  ersten  bis  zur  letzten 

Elemente  nach  der  Größe  der  Atomgewichte  fortlaufen,   enthalten  die 

zontalreihen  natürliche  Familien, 

um  diese  Anordnung  zu  erhalten,  mußten  nur  einige  Elemente,  deren  Atom- 

if'    übte  nahe  gleich  gefunden  wurden  und  zum  Theil  nicht  als  sehr  sicher  bestimmt 

z'   »n  können,  etwas  umstellt  werden,  das  Tellur  vor  das  Jod,  das  Osmium  vor  das 

I^   'Mtt  und  Platin  und  diese  vor  das  Gold.     Ob  diese  Umstellung  der  Reihenfolge 


n 
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der  richtig  bestimmten  Atomgewichte  entspricht,  müssen  spätere  Untersuchungen 
leliren. 

>Für  die  Frage  nach  der  möglichen  Zusammensetzung  der  bis  jetzt 
unzerlegten  Atome  macht  die  Tabelle  besonders  eine  wichtige  Folgerung 
anschaulich.  Gehen  wir  von  der  Annahme  aus,  die  Atome  seien  Aggregate 
einer  und  derselben  Materie  und  nur  verschieden  durch  ihre  verschieden 
^roße  Masse,  so  können  wir  die  Eigenschaften  der  Elemente  in  ihrer  Ab- 
liängigkeit  von  der  Größe  ihres  Atomgewichtes  betrachten,  sie  geradezu 
als  Functionen  des  Atomgewichts  darstellen.  Für  diese  Auffassung  ent- 
nehmen wir  aus  der  Tafel ,  daß  die  Eigenschaften  der  Elemente  großen- 
theils  periodische  Functionen  des  Atomgewichts  sind.  Dieselben  oder  ähn- 
liche Eigenschaften  kehren  wieder,  wenn  das  Atomgewicht  um  eine  gewisse 
(iröße,  die  zunächst  16,  dann  etwa  46  und  schließlich  88  bis  92  Einheiten 
beträgt,  gewachsen  ist.  Dies  gilt  in  allen  Fällen,  von  welchen  Elementen 
man  auch  ausgehen  mag.<    Lothar  Meyer  (a.  a,  0.  358). 

Ein  Ueberblick  über  die  vorstehend  angedeuteten  Regelmäßigkeiten 
liißt  sich  ebenfalls  geben  durch  eine  spiralförmige  Gruppirung   [eine    solche 

hat  Hkinr.  Baumhaüer  {Ueber  die  Beziehungen  zwischen  dem  Atomgewichte  und  der 
Natur  der  chemischen  Elemente,  1870)  gegeben]  der  nach  Steigenden  Atomge- 
^^ichten  geordneten  Elemente,  wobei  die  ähnlichen  unter  einander  zu  stehen 
kommen  und  häufig  einfache,  nur  mit  einzelnen  Lücken  behaftete  Reihen 
bilden,  wie  die  ähnlichen  Elemente  in  obiger  Zusammenstellung  in  hori- 
zontaler Richtung ,  öfter  durch  einzelne  Lücken  getrennt,  neben  einander 
stehen. 

Auch  in  folgender  fast  alle  bekannten  Elemente  umfassenden  Zusam- 
menstellung von  MenüELEJEFF  {Deutsche  Ges,  Ber,  1870,  992  u.  neuerdings  Ann. 
Pharm.  1871,  Suppl.  8,  151)  soUen  durch  die  einem  jeden  Elemente  ange- 
wiesene Stelle  nach  zwei  Richtungen  hin  seine  wesentlichsten  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  angedeutet  sein  und  zugleich  das  Gesetz 
veranschaulicht  werden,  daß  die  —  erst  weiter  unten  unter  gelegentlicher 
Zurückverweisung  auf  die  hier  aufgeführten  Zusammenstellungen  näher  zu 
erörternden  —  Eigenschaften  der  Elemente  sich  in  periodischer  Abhängig- 
keit von  deren  Atomgewichten  befinden.  Einige  Atomgewichte  sind  in  der  Ta- 
belle gemäß  dem  periodischen  Gesetze  abgeändert;  so  steht  beim  Telhir  in  üeber- 
oinstimmung  mit  demselben  125  und  nicht  die  von  Berzklics  u.  A.  gegebene  Zahl  128. 
Hinsichtlich  solcher  Abänderungen  vergl.  die  Atomgewichtstabelle  auf  S.  56. 
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Gmppe  V. 

Gruppe  VI. 

Gruppe  VII. 

Gruppe  VIII. 
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Ene  Vergleichung  der  aus  der  Gasdichte  sich  ergebenden  Molekularge- 
lichte  der  gasförmigen  oder  flüchtigen  Elemente  mit  den  Atomgewichten  der- 
sdhen  zeigt,  daß  in  den  meisten  Fällen  das  Molekül  eines  Elements  aus  2  Ato- 
men besteht.  So  ist  das  Molekül  des  Wasserstofife  =  H^,  das  Molekül  des 
Chlore  =  Cl*,  das  Molekül  des  Broms  =  Br^,  das  Molekül  des  Jods  =  P, 
das  Molekül  des  Sauerstoflfe  =  0*,  das  Molekül  des  Schwefels  =  S^,  das 
Molekül  des  Stickstofe  =  N».  Vergl.  die  Tabellen  S.  32  u.  56.  Die  Moleküle 
des  Phosphors  und  des  Arsens,  P*  und  As*,  schließen  je  4  elementare  Atome 
in  skh.  Für  das  Quecksilber  ist  die  geringste  Menge ,  welche  in  Verbin- 
doDgen  vorkommt,  zugleich  diejenige ,  welche  auch  im  freien  Zustande  als 
geringste  auftritt,  Molekulargewicht  und  Atomgewicht  des  Quecksilbers 
and  übereinstimmend  =  Hg ;  dasselbe  gilt  für  Molekül  und  Atom  des 
Kadmiums  =  Cd.  Für  Elemente  von  unbekannter  Gasdichte  läßt  sich  das 
Molekulargewicht  mit  Sicherheit  nicht  bestimmen. 

He  geringste  Menge  aber,  in  welcher  ein  Körper  in  freiem  Zustande 
anftritt,  muß  zugleich  auch  die  geringste  sein,  in  welcher  er  an  chemischen 
Vorzügen  sich  betheiligen  kann.  Die  chemischen  Erfahrungen  weisen 
demgemäß  daraufhin,  daß  die  in  freiem  Zustande  bei  chemischen  Um- 
setzungen mit  Körpern  von  bekanntem  Molekulargewicht  einwirkenden  oder 
WS  chemischen  Umsetzungen  herv^orgehenden  Mengen  eines  Elements  nicht 
kleiner  sind ,  als  die  aus  der  Dampfdichte  sich  ableitenden  Molekularge- 
^hte.  Hierbei  mag  jedoch  der  Vorbehalt  gemacht  werden,  daß  die  Tem- 
pttatur-  und  Druckverhältnisse,  unter  welchen  die  Elemente  an  chemischen 
Tm^zongen  betheüigt  sind,  nicht  allzuweit  abweichen  von  den  Verhält- 
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nissen.  unter  welchen  ihre  der  Fe.ststellunf^  des  Molekulargewichts  zu  Grunde 
liegenden  Dichten  ermittelt  wurden.  Folgende  Ecispkdc  mögen  als  Belege 
der  aügerufeneü  Erfahrung  dienen : 

Das  Jlolekül  des  ga^fiirraigen  Cfdors  hat  die  Foimel  CF.  Dem  ent- 
sprechen z.  B.  füigeudc  Umsetzungen : 

C^l^O^  +  Cl^.=  C^H^CIO^  +  HCL 
EssIgi&iiTe.  Mo  n  f>cli  1 0  ressigsäure, 

C^H^O^  +  ?,Cr-  =  C^HCPO-  +  3HCL 
EssigBäurc.  TriclilorpssigBäure. 

c^n^  +  er-  =  c-R'c\K 

A  eth  y  1  on .  A  f^th  y  1  on  chlori  d, 

C'H^O  +  Cl-  =  C^H^OCl  +  HCl. 

Aldebyrl,  Acntylclilond. 

Ci«H«  -f  Cl^  =  Ci^H^Cl  +  HCl 
Kaph  tal  in  *  MoDocblor uapli t  al  i  n . 

Zahlreiche  weitere  ^^eclilorte  A1>k'(ininilinge  des  Naphtalliis  entstehen  durch 
Einwirkung  mehrerer  tJhlürnn^lekUle  und  niemals  unter  Betheiligung  einer 
ungeraden  Zahl  von  Chloratqmen. 

Das  Brom  uuil  das  Jod  zeigen  vielfach  dieselben  UmBetzungcn  wie 
das  Chlor,  treten  also  ebenfalls  in  zweiatomigen  J\Iolekiiien  auf.  Das  Jod  geht 
außerdem  noch  häufig  in  freiem  Zustande  aus  chemischen  Umsetzungen 
hervor : 

C*H*CH  +  Br^  =  C*H*BrW. 

Fnm  ars  ä  ii  rt  D  jl>rftrab  (•  rnst  «In- 

iiBil  Malein  sä  i^re,  säure. 

C^H'O^  +  2HJ  =  C^H^O*  +  H^O  +  JK 

Glykol  säure.  Essigsäure. 

C^H^O^  +  BllJ  =  C^HU  +  2H^0  +  J\ 
ProiiylglvkoK  Ser:unfiärea 

Propjljodid, 

C3H«0^  +  5HJ  =  C^HU  +  3H^0  +  2J*. 
Glyccrin,  See.  Propyljodid. 

Die  geringsten  sich  umsetzenden  oder  frei  austretenden  Mengen  von 
Wassershf  entsprechen  gleichfalls  dem  zweiatomigen  Molekül  H^ : 

C^H^  +  H^  ^  C^H^ 
Acetylen.  Äethylcn, 

Cm^O^  +  H=^  =  C^H^O^ 

Akrylsäurf^.  PropionsäTire, 

C-H^CN  +  2H^  =  C^HII^N. 
Aetbylcyauid.  Propylamiu. 

C'H^^O*  (mit  überschüssiger  Basis  erhitzt)  =  2C0^  +  H^ 
OxaläfäQre, 

Aiich  der  Stickstoff  tritt  in  freiem  Zustande  nicht  als  einzelnes  Atom 
aufj  sondern  als  zweiatomiges  Molekül  N- : 
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Nn_'0*N  (beim  Erhitzen)  =  2HS0  -f  N». 

A  mmon  ]  umnitrit . 

NH^O^N  (beim  Erhitzen)  =  2H^0  +  KON, 

Aimnonimnuitrat.  StickosytlnL 

M  dorn  Molekül  des  AnimoiiiuniMitmts  verbii'tt?!  Bchoii  die  Fiainel  an  sich 
eiiie  Halbirun^,  einesolciit^  ist  aber  auch  für  das  in  riahtTBr^irliiJugstidienrlc 
Ammwiiuimiitrit  nicht  zulassig,  weil  dasselbe  ein  Sttckstoffiitoui  rlrr  sal- 
petrigen Säure  und  ein  Stickstotfatoni  des  AinrnDniiiks  enthält,  ISei  der 
zweiten  üinset^iutig  spaltet  sich  nicht  etwa  von  dem  auch  frei  vorkoninien- 
rieu  NO  ein  einitelncs  Atom  N  ab,  sondern  es  bleibt  mit  XO  zu  einem  Mo- 
lekül vereinig« 

Was  nun  den  Sauerstoff  anlangt,  so  würden  sich  ZAvar  cheimsclie 
Toi^ängOj  an  welchen  derselbe  betheiÖgtist,  darstellen  lassen  unter  Act  An- 
nahme, daß  die  diu-ch  das  Atomgewicht  ge^^ehene  Menge  lür  jiich  l>e?stcdien 
könue;  so  z.  B.  die  Bildung  des  Wassers  durch  die  Gleichung  H-  +  0  ^^  H^'O. 
Fi  hat  dies  darin  seinen  Gnuid,  daß  iler  SaurH-stoff  durch  einen  dr^pjieheu 
limfaiig  des  Verbinduog^venuögens  sich  wesentlicli  vtni  Wasserstutl'  und 
andere«  Elementen  wie  Chlor,  Brom  und  Jod  unterscheirJet.  Aber  mau 
wäre  dein  Avo^adro'scheu  Gesetze  gegenüber  nicht  bertHihtigt,  die  durch  0 
su^alrikkte  Sauerstoffmeuge  als  die  bei  chemischen  Umsetzungen  für  sich 
auftretende  zu  bezeichnen.  Es  verbietet  dies  auch  die  Rücksicht  auf  fol- 
gende Thatsachen. 

Mancherlei  Beobachtungen  haben  übereinstimmend  ergeben ,  tlaß  sieh 
die  Dichte  des  Sauerst^ffgases  zu  derjenigen  des  aus  denselben  eleuieotaren 
Atomen  aufgebauten  Ozons  verhält  wie  2  ;  3.  Diese  Thatsaclie  erklärt  sich 
sehr  leicht  durch  die  dem  Avogadro' sehen  Gesetze  folgende  Annahme,  daß 
Satier?tofF=0-,  Ozon=  0^  ist  Für  dieselbe  mangelt  aber  jede  zuUissige 
Erklärung  bei  der  Annahme,  daß  ein  Eiuzelatoin  0  den  einwirkenden 
Süaenjtoff  darstelle,  da  dann  Ozon  durch  flie  unstatthafte  Foniiel  0^''  zu 
bezeichnen  wäre.  Auch  müßte  das  Einzelatora  0  leichter  03t^Tlirend  w^irkeu 
als  irgend  welche  gegenseitige  Verbindung  von  Sauerstoffatomen,  während 
thatsächlicb  umgekehrt  das  Ozon  den  gewöhnlichen  Sauei-stoff  in  seinen 
exydirenden  Eigenschaften  übertriffi. 

Femer  entwickelt  sich  beim  Verbrenhen  des  Kohlenstoffs  in  Stick- 
oiydulgas  N^O  melir  Wärme  als  beim  Verbrennen  in  reinem  Sauerstoflgas. 
Würde  der  Sauerstoff  in  vereinzelten  Atomen  sich  mit  dem  Kohlenstoff  ver- 
binden, so  müßte  er  die  größere  Wärmeentbiudung  erzeugen ,  da  für  die 
Freiinachmig  von  Einzelatomen  keine  W^ärme  verbraucht  werden  kann, 
während  bei  der  Verbrennung  im  Stickoxydulgas  N*0  flie  Trennung  des 
0  von  N^  jedenfalls  einen  gewissen  Wärmeaufwand  bedingt ,  um  welchen 
iß  letzterem  Falle  die  Oesammtwärmeeutwieklung  geringer  sein  müßte. 
Di  vorangestellte  Thateache  erklärt  sich  aber  unter  Voraussetzung  eiue^ 
^  iatomigen  Sauerstoffmoleküls  =  0^  einfach  dadurch,  daß  die  Trennung 
de  beiden  Sauerstoffatorae  mehr  Wärme  erfordert,  als  die  Abtreimung  von 
n  i  Sauerstoffatomen  aus  zwei  Stickoxyduhncdekülen. 

Der  Schwefel  zeigt  in  seinem  cliemjsehen  Verhalten  so  viele  Aehn- 
&  keiten  mit  dem  Sauerstoff,  daß  man  bei  ihm  nicht  daran  denken  wird, 
iß  Widerspruch  mit  dem  dmxh  die  Dampfdichte  angezeigten  zweiatomigen 
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Molekül  S^  auch  das  Eiiizelatom  S  als  bei  chemischeii  Umsetzungen  in 
freiem  Zustande  auttretend  zu  hetrachten. 

Nach  vorstehenden  Ausführungen  bezeichnen  die  zweiatomigen  Gas- 
moleküle  der  Elemente,  nicht  nur  unter  ullen  Umständen  iblgericlitig,  son- 
dern auch  weiterhin  den  chemisclien  Thatsachen  sich  ungezwungen  anpas- 
send und  dieselben  in  einfachor  Weise  ausdiiickend,  zugleich  die  geringsten 
relativen  Mengen  der  Ek^mente,  welche  in  freiem  Zustande  bei  chemischen 
Umsetzungen  einwirken  und  aus  solchen  hervin-gelien.  Es  erscheint  dem- 
nach gerechtfertigt,  auch  für  die  Elemente  von  mehratomigem  Gasmolekiil 
wie  Phos[»hor  P*  imd  Arsen  As^  die  Gasmolekülgewichte  als  die  kleinsten 
bei  chemischen  Vorgängen  betlieiligten  Mengen  aufzufassen,  was  ohnehin 
für  die  Elemente  von  einatomigem  Gasniulekül  wie  Quecksilber  Hg  und 
Kafhnium  Cd  unumgänglich  ist, 

Die  den  heutigen  Molekulargewichten  zu  Ginnde  liegende  Ännahüie, 
daß  das  als  Ausgangspunct  für  die  Vergleichung  und  Feststellung  ilienende 
Wasserstoffmolekül  und  {lann  aucli  die  Molekiile  der  meisten  Elemente  aus 
zwei  Atomen  bestellen  und  nicht  etwa  aus  einer  größeren  Anzuld  derselben, 
ist  zwar  die  einfachste  und  närhstUegende,  aber  inmierbin  keine  nothwendig 
gebotene.  Doch  enveist  sich  ihre  Berechtigung  weiterhin  besondei^  auch 
aus  dem  Umstand,  daß  man  ihr  gemäß  kein  Element  kennt,  dessen  Dichte 
der  durch  einen  Bmchtheil  des  Atomgewichts  ausgedrückten  Menge  eiit- 
siu-äche,  in  gleicher  Weise  wie  die  Dichte  des  Quecksilbers  und  diejenige 
des  Kadmiums  ein  Molekül  gleich  nur  einem  einzelnen  Atom  ergiebt. 
Würde  man  jemals  ein  Element  in  Gasfoim  erlialten ,  dessen  Dichte  z,  B- 
dem  halben  Atomgewicht  entspräche,  so  wünie  das  Avogadro'scbe  Gesetz 
bei  der  Unzulässigkeit  von  Bruchtheilcn  der  Elementatomc  dazu  nothigen, 
imWasser^toffmolekül  und  somit  auch  in  den  Molekülen  der  mei.^ten  dampf- 
förmigen Elemente  ein  Vielfaches  von  2  Atomen  also  nundeisten-S  4  Atome 
anzuneimieu,  vorausgesetzt,  daß  gewichtige  Gründe  vorlägen,  welche  eine 
Halbirung  des  ^  Atomgewichts  des  betreffenden  Elements  durchaus  niclit 
zuließen.  Daß  alle  seitherigen  Beobachtungen  eine  derartige  Thatsache 
ausschUeßen,  spricht  für  die  an  sich  einfachste  und  nächstliegende  An- 
nahme eines  zweiatomigen  Wasi^erstoffnioleküls  und  erweist  die  Berech- 
tigung aller  sich  hieraus  ergebenden  Schlußfolgenmgen ,  welche  für  die 
ganze  Gestaltung  der  chemischen  Anschauungen  von  wesentlicher  Bedeu- 
tung sind. 


Aufstellimg  der  atoinistisclieii  Molekiilarfomiel 

auch  für  nicht  flüchtige  Körper, 

Die  atoraii^tische  Molekularfonnel  eines  Körpers  bezeichnet  dessen 
Molekül  unter  Angabe  der  es  zusamniensetzendeii  Anzahl  von  Atomen  der 
einzelnen  elementai-en  Bestandtheile,  So  ist  z.  B,  die  atomistische  Mole- 
kularformel der  Essigsäure  =  C^H^O^.     Dieselbe  besagt ,  daß  in  einem 
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ATjf.fi'IlHii*/  rt.  atoimät.  Molekukrfoniiel  auch  für  nicht  flucht.  Köi-per.    tj5 

Mtikkül  E^igsäui^e  2  Atome  =  24  Gif  wicht  st  heile  Wasserstoft*  und  2  At, 
^  Z'l  (icuiditstheUe  Sauei"stott"  entiiaUen  mid  und  daß  das  Molekular- 
gewicht lit^r  Essigsäure  =  24  +  4  +  H2  =  Gl)  Gewichtstheile  beträgt, 
da  das  Molekulargewicht  eiuer  Verbiudmi^^  erfahrung^iiiiiCi^f  gleich  ist  der 
Smmue  der  Gewichte  der  d^is  Molekül  zusaiuiuciL-^i^tzeiideu  Atoiue, 

Zur  Fc>tstellung  der  atoinistischeii  Mi>h^kiilarfonnel  eiiies  Körpers  bi 
erfmlerlich.  einmal  die  Keimtniß  seiups  ]\Iolekulai*i;t'w|chts  und  /Aim  au- 
dereü  die  KenutniC  de^  Mi^ngonverlialtuLsses  seiner  Bcst:uidthcih'. 

Da,  wo  Vcfbtndftfff/fti  in  Gasßrm  {(ufwltintit  isiud  und  tlahei'  ihr 
Molekulargewicht  nicht  mimittelbar  Ijestirnnit  werden  kann  nach  der  i'ürniel 
M  =  s  .  28-94,  hemitzt  man  zur  Feststellujjg  dv^  Molekiihiraewicid^  in 
naher  BeiieUung  ^stehende  Körper ,  wie  etwa  flüchtige  AbkümiidiDge  der 
fragUehen  Verbindung.  So  zersetzt  sich  z.  B.  die  OxahüHre  beim  Erhitzen 
mi  ist  deshalb  üire  Dampfdichte  nicht  Ijckaiiut.  Dagi^geii  kennt  man  in 
Güäform  den  Methyläther  mid  den  Aetbylätlier  der  (Lxulsiiure,  deren  Dampf- 
dichten die  Fornieiü  C*(CH^yO^  und  #(C^H\)^Ü*  ver langen.  r>t^mgcniaß 
giebt  man  der  Oxalsäure  die  atoraistisehe  Molekulartormel  tJ-lFO*  und 
nicht  CHiJ^  welch  letzterer  Aether  von  der  FonnelC(CH^')0'undC(C^H'nO^ 
entprechen  müßten.  Zur  Bestätigung  dieser  Fonnel  C^Il-Ü'*  für  die  Oxöl- 
j^m^  dient  ferner  das  Bestehen  eines  sauren  AethyÜithers,  des  Aethyl- 
hydrtjxalats  C^IUC^H^jO^,  dessen  Zusammensetzung  wehren  der  Untlieilhar- 
keit  des  Aethyl^  nicht  durch  die  halbe  Formel  am?drückbar  ist. 

Sind  von  einem  nicht  flüchtigen  Körper  auch  keine  in  naher  Eezie- 
hiniÄ  stehenden  gas-  oder  danipffiirmifren  Körper  bekannt,  so  muß  man  sich 
ilaiiat  begnügen,  vorlänfig  als  Mfdekulaige wicht  desselben  diejemge  Menge 
aimmehmen,  welche  als  g<n'inu^te  bei  chemischen  Umsetzungen  mit  Kör- 
pern vfjo  bekanntein  Moh^kuhirgewicht  auftritt,  in  gleich/eitiger  Ueberein- 
stiüuütin^  mit  den  bekannten  Atomgev^icbten  der  Gruntlstoffe. 

So  deutet  auf  die  atoniistiscbe  Molekularformel  dei^  KaUhi/flnffsKhi) 
i.  B,  folgende  Um.setzmig :  KUO  +  HCl  =  H^O  +  KCL  Eine  geringere 
Menge  ist  wegen  der  Untbeil barkeit  der  darin  enthaltenen  elementaren 
Atüme  überhaupt  nicht  denkbar.  Derartige  Betrarbtungen  gewilhren  Jedoch 
nieht  die  Gewißheit,  daß  nicht  etwa  ein  Vielfache.s  der  aus  ihnen  sich  ab- 
leitenden Mengen  ab  Moleknlargowiclit  angesehen  werden  könnte;  sie  geben 
nur  die  Miniraalgienxe  lür  das  Molekulargewicht.  Substituirt  man  z.  B, 
für  dieUüii^etzungen  des  Kaliiiydrats  eine  gleichwerthige  Mi^nge  Kalhhif^htdy 
ISO  ^iire  diese  ausgedrückt  durch  die  Furmel  callÜ ,  worin  ca  ^  20  Gc- 
wichtstheilen  Calcium.  Diese  Fonnel  würde  alle  Umsetzungen  des  Kalk- 
hydrats  den  rein  chemischen  Bedürfnissen  genügend  und  zudem  den  Um- 
setzungen des  Kalihydrats  entsprechend  ausdrücken.  Dennoch  müssen  wir 
al^  Molekulargewicht  des  Kalkhydrats  mindestens  die  doppelte  Menge  und 
M  r  allen  Umständen  ein  Vielfaches  nach  geraden  Zahlen  nehmen,  weil 
tlii  specifische  Wärme  des  Calciums  [Bunsen  (Pogg.  1870,  ui,  20)]  und 
a  umhaltiger  starrer  Verbindungen  dazu  nöthigt.  das  Atom  des  Calciums 
t'i  =  40  Gewich tstheilen  Calcium  zu  setzen.  Die  Molekularformel  des 
K.  hydrats  ist  also  mindestens  =  CaHO  zu  setzen ,  indem  in  einem  Mo- 
>*i'  einer  Verbindung  keine  geringere  als  die  durch  das  Atomgewicht  be- 
-'«    ^ete  Menge  eines  Elements  angenommen  werden  darf. 

'n-Kraui,  Handb.  I,  1.    Satunann,  Allgem.  u.  phys.  Chemie.  C^^  T 
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Neben  der  Kenntniß  de^,  mindestens  annähernden,  Molekularge\viehts 
setzt  die  Feststellung  dor  atoniistisrhcii  Jloleknlarformel  die  Kenntniß  des 
Verhältnisses  voraas,  in  welchem  die  Bestandtheile  iii  der  Verhindung  ent- 
halten sind.  Es  wird  dasselbe  durch  die  clieniische  Analyse  hestinmit  niid 
ist  mitunter  anch  durch  Synthe.se  ernüttelbar.  Man  pflegt  das  Zusammen- 
setsiHngsverhäUmü  au.szuLh'iickcn  durch  die  Angabe  der  in  100  CiewichtS" 
theilen  der  Verbindung  enthaltenen  Mengen  *ltT  einzelnen  Bestandtlieile. 
Aus  (heser  procentischen  Zusammenset mo^  und  dem  Molekulargewicht  läßt 
sieb  die  atomi.stiscbe  Molekularfürmel  durch  folgende  Betrachtung  be- 
stbnnien : 

Eijie  chemische  Verbindung  enthalte  zufolge  der  ([uantitativen  Analyse^ 
in  100  Gewicbtstheilen : 

Pa  Gewichtstheile  des  Bestandtheils  A  von  der  Atomgewichtszahl  a, 

PB  j)  n  n  B       n        w.  n  \ 

p€  »  yi  D  C        „         p  H  ,  "^ 

ihr  Molekulargewicht  sei,  wenn  auch  nur  annähernd,  =  M. 
Es  sind  danu  im  M  Geuichtstheiien  derselben  enthalten : 

yoE  dem  Bestandtheil  A  =^  ^^  '  ^  -  Gewichtstheile  oder  J^^-^ —  Atome* 

100  100  a 

B  =  Pj^  -  ^  1?  ._M^ 

*         ''  "  100  *•  "  100  li 

C  =  P^  '  ^  Pc  >  M 

"        *"  "  100  "  "  100  G  "* 

Die  so  aus  hinreichenr]  genauen  Beobacbtungswerthen  abgeleiteten 
Atomzahlen  derBestandtheile  werden  sich  je  einer  ganzen  Zahl  um  so  mehr 
nähern,  je  geringer  die  Versuchsfelder  shid,  da  in  dem  MoleldU  einer  Ver- 
bindung stets  nui'  ganze  Zahlen  van  Atomen  der  elementaren  Bestandtbeile 
enthalten  sein  können.    Man  erhält  demnach  die  atomistische  Mülekular- 

fomiel  der  Verbimiung,  indem  man  für  -B*„' — .   P^  '  ^     ...  je  die  zu- 

*^ '  100  a    '     100  b  ^ 

nächst  liegenden  ganzen  Zahlen  ni,  na  ...  w^ählt  und  dieselben  als  Indices 
zu  den,  die  elementaren  Bestandtbeile  zu  je  ein  Atomgewicht  ausdrücken- 
den, chemischen  Zeichen  fügt. 

Setzt  man  ck  —  a  Gewichtstli.  ^^  l  At,  des  Bestandtheils  A  und  ist  ^^  ' 

nahezu  gleich  der  ganzen  Zahl  m ,  ^^  f, 

„    /J  =  b  GewicbMh.  ^  1  Ät.  des  Bestandtheils  B  und  ist  P5ljl^_ 
^       ^  nahezu  gleich  der  ganzen  Zahl  na,       '■  ^*^ 

so  ist  die  atomistische  Molekulaiformel  der  fraglichen  Verbindung 

™ni  i    Post    ^^^tii    *  -  * 

Ein  Beispiel  möge  dieses  Verfahren  näher  erläutern : 

Für  die  Esaigmure  erjjaben  Dampfdiclitebestimmnngen  s  —  2'079,  mithin  das 
annähernde  Moleknlargewicht  M  —  2*078  .  28'94  —  00  15.  Diesellie  zeigte  folgende 
ZnaaniTnenseUung : 

in  100  Gewif^htst heilen 
KohleniitofF    .,....,     39'96 

Wagaprstoff 6'74 

SauerstoflF 53'aO 
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Demnach  sind  in  dem  Molekül  der  KisigsÜure^  also  in  60'1S7  Gewichtstlieilen 
lej^lkn  enthalten: 

KoWenstof  ,1^  =  24*04  GewichtitheUe  oder  ^^^  ^  21)03  Ät.  ^  C». 

I   Wwrstoff    ^''\^'^-  =  4-054  „  ,     ^  =  4-054  ,    =  H*. 

S.««,«ff     ^^i^  =  B2-0S  „  „     ?^  =  2-004    ,     =  O. 

Fal|?licli  iit  die  atomis tische  Molekölarfomiel  der  Esdgiäure  ausgedrückt 
dircb  Cm^'O^. 

Zu  clemselhen  Ergebniß  gelangt  man  selbstverständlich^  weun  man^  tätatt  die 
torhin  aUgemein  geführte  Betrachtung  wie  eben  für  die  Essigöäure  zu  wiederholen, 
m  6k  allg-cmerne  Formel,  die  für  letztere  gehenden  Werthe  UDmittelbar  einaetjst.  Ei 
kdeuiet  namlidi  far  die  Essigsäure 

A  =  Kohlenstoff;  pA  =  39'96',  a  ^  12;  ä  =  C, 
B  =  Wasseratoff;  pB  =     ß'74 ;  b  =^     1 ;  ^  —  H, 
C  =  Sauerstoff;     pc  =  53-30;  r  ^  16;  y  =  0, 
cnd  die  atömktische  Molekular  forme  1  hat  die  Form  CniHmOm.  Es  ist  dana  nach  S,  66 
,         ...   wm  ■  no-15       ^^^_ 
EU  nahezu  gleich  ~t7^. — r^ —  =  2  003, 


674  ■  60-15 

100  .  l 
53-3  ,  60^5 


=  4^054, 
=  2W4, 


100  ,  16 

■aj  demnach  die  atomis tische  Molekularformcl  der  Eäsigsätu^e  C*H*0'j  welche  ihrer- 
leits  Jas  geoauere  Molekulargewicht  M  =  2.12  +  4,l  +  2,  16  =  60  ergiebt. 
Die  Ableiiunfj  der  genaueren,  sof^enannteD  bereclmeten  proamtischrn 
Zumnmmise^^ung  aus  tier  in  vorentwickelter  Weise  festgestellten  atomi- 
iiüeheH  Mdchilurforniel  geschieht  nach  den  Formeln 

Tj            100  .  m  .  a 
rA  =  ^ --j 


Pb  = 


M 

100  ■  m  ,  b 
M 


y 


TOrin  Pa  die  gesuchten  Proc.  des  Bestandth.  A,  a  dessen  Atomgew.  und  ni 

1»      *ß      s  n  r         TP  n  "?    ^^         äi  JT  n      H* 

:      :  3 

je  dieÄn2ahl  der  in  dem  Molekulargewicht  M  enthaltenen  Atome  desselben 

Bezeichnen, 

Ftr  die  Bssigmure  berechnen  sich  sonach,  da  M  =  60  ist, 

100      2      12 
Procente  Kohlenstoff '—-^ =  40^00, 

„        WaaserBtoff   ^^  '  ^  "  ^     =     6-67, 

Sauerstoff     ^^^  "  ^  '  ^^   =  53^33, 
oU 

10000, 
Oder  ohne  Anwendung  der  allgemeinen  Formel  berechnet  sich  diese  Zusara- 
a  seixung,  mdem  man  bedenkt,  daß  in  den  durch  die  Formel  C*H*0*  bezeichneten 
Ä  ftwichtsth eilen  Essigsäure  gemiiß  der  Bedeutung  fler  einzelnen  Zeichen  enthalten 
rt  :  S  .  12  Gewicht^theile  Kohlenstoff,  4  .  1  Gewichtsthed  Wasserstoff,  2  .  16  Ge- 
»^      llheile  Sauerstoff,   Folglich  in  100  Gewichtatheilen  Essigsäure:  Procente  Kohlen- 

it      =   ^  '  ^f^    - ^    =    40-00;    Procente  Wasserstoff  -     ^  '  \'  ^^     ^  667 ^ 

B            ^      ™   ^         2  .  16  .  100  ^" 

r      Dte  Saueratof  = — —  53  33. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


68  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Bei  Feststellung  der  Molektdarfornxcl  für  Verbindungen ,  welche  in 
sich  geschlossene  Moleküle  als  nähere  Bestandtheile  enthalten,  für  die  Mo- 
IcTcülvei'hindiingen  (vergl.  die  nähere  Erörterung  von  Molcktilverbindungen  S.  70), 
die  sich  fast  durchgehends  ohne  Zersetzung  oder  wenigstens  ohne  theil- 
weise  Zersetzung  nicht  verflüchtigen  lassen,  behufs  Bestimmung  des  Mole- 
kulargewichts, ist  der  Grundsatz  maßgebend ,  daß  in  einer  Molekülverbin- 
dung die  einzelnen  die  Verbindung  zusammensetzenden  Bestandtheile  selbst- 
verständUch  nur  je  in  einer  ganzen  Zahl  von  Molekülen  enthalten  sein 
können.  Indem  man  sonach  die  einfachste  Molekularformel  wählt,  welche 
ohne  Bruchtheile  der  die  Verbmdung  zusammensetzenden  Moleküle  möglich 
erscheint,  erhält  man  —  Wie  überhaupt  bei  allen  Molekulargemchtsl>estim- 
mungen,  welchen  die  Gasdichte  der  Körper  selbst  oder  in  naher  Beziehung 
stehender  Verbindungen  nicht  zu  Grunde  liegt  —  nur  das  kleinstmögliche 
Molekulargewicht  der  betreffenden  Molekülverbindung,  und  bleibt  die  Frage 
unentschieden,  ob  nicht  etwa  ein  Vielfaches  desselben  nach  ganzen  Zahlen 
das  eigentliche  Molekulargewicht  darstelle.  Vergl.  den  Abschnitt  über  Mole- 
külverbindungen. 


Ausdruck  der  Gasvolumverhältnisse 

durch  die  atomistischeu  Molekularfonneln  und  die  in  solchen 
geschriebenen  Umsetzungsgleichungen. 

Die  atomistischeu  Molekularformeln  drücken  zugleich  die  Verhältnisse 
der  Volume  der  Bestandtheile  in  Gasform  unter  sich  und  zimi  Volum  der 
Verbindung  in  Gasform  in  möglichst  unmittelbarer  Weise  aus.  Setzt  man 
nämlich,  wie  dies  gebräuchlich  ist,  das  Volum'  der  durch  das  Molekular- 
gewicht ausgedrückten  Gewichtsmenge  Wasserstoff  =  2,  also  H'^  =  2  Vo- 
lume, so  erfüllt  das  Molekulargewicht  eines  jeden  Körpers  in  Gasform,  unter 
gleichen  Umständen,  d.  h.  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur, 
ebenfalls  2  Volume.  Es  sei  nun  das  Molekül  irgend  eines  Elements  zu- 
sammengesetzt aus  n  Atomen,  also  Me  =  nAe. 

Die  durch  d.  Molekulargew.  M«  ausgedr.  Gewichtsmenge  erfüllt  dann  2  Vol.  u. 

„      „      y,  Atomgewkht   A«       „  «  »         «    -    » 

Z.  B. :  das  Molekül  Wasserstoff  H*  =  2  Vol.,  das  At.  H    =  «/a  =  1  VoL 

Sauerstoff    0«  =  2    „       „      „0=2/2=1^ 

Quecksilber  Hg  =  2    „       „       „  Hg=  2/1  =  2     „ 

„        Phosphor     P*  =  2    „       „       „p    =2/4=1/2    « 

Durch  solche  Betrachtungen  ergiebt  sich  leicht  das  Verhältniß  der 
Volume  gasförmiger  Bestandtheile  unter  sich  und  zum  Volum  der  Verbin- 
dung in  Gasform,  wie  folgende  Beispiele  lehren : 
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Moiekularformel  des  Otloncmsirsfoffi^  =  HCl, 

„    Chlors  =  Cl^,   YoL  von  Cl  =  ^f^  =  1, 

,1  „    Wasserstoffs  =  H%      ^      „     H  =  ^ji  =  1, 

Summe  der  Vgl  der  Bestandtheile  =  2, 

VoL  des  HCl  =^  2. 

Chlor  und  Wasserstoff  verlrrndf^rt   sich   somit  kh  gleielifsn  Volumen    und    oline 
Cftnd^flsatiim  bei  der  Bilfinnjr  von  rhlorwai^scretoffj  ivie  dies  ilie  Erfahrnog  )iestätij^t. 
Molt'knlarforrael  des  H'ifWA'ers         ^  H^O, 

„    Wa^erstoffs  —  R\  Vol.  von  H»  —  2, 

j^  „    SaueretofTs    =  0*,    „       ,,     0    =  -h  =  h 

Summe  der  YoL  der  BestandtheilD  —  3, 

YoL  des  Wasaers  =  2. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  ist  dem  entsprecliend  das  Yolum  des  frei 
werdenden  Wa^iserstüffss  doppelt  so  groß  als  tlas  des  frei  wf^rdmden  Saiterstoffg,  — 
GiT-Lr^sAG  und  HüMBOLm:  liattün  sich  diirrh  die  gcDaiiPsten  Yrrsnchr^  ülierzeiigt^  daß 
fiii'h  zvkd  Volume  WaasprFtoff  nad  gtu  Yoluni  yanerstoff  zu  Wasser  verbindeu,  daß 
iJM  das  VohitnverhÜltniß  ein  höchst  einfaches  tieL  Die.s  vi?ranlalite  GAT-LusaAc*  seine 
rDiersuchnn^hn  auch  auf  andere  gasförmige  YerUindnngeu  auBüudnbnen  und  Er  gn- 
lin?fp  dabei  zu  dem  flirhtigen,  in  der  Folge  als  Guy-Lnsaac'st-lies  Yolnrnnjesf^z  be- 
zfichuf-t(^n  Geäi'tze:  „Wenn  sieb  (2  oder  mehrere)  gasförmige  Beatandilifile  zu  einer 
päfonmL^en  Yerbindung  Ttremigen,  so  stehen  die  Volume  der  einzelnen  Bestandtheile 
nrit^r  HirijiThlf'r  UTtd  di'reii  Snnime  zum  Yohini  der  V(*rhindung  in  r^iii*^in  einfurlu^n 
»rhäkniß."  Dieses  empirische  Gesetz  ist  eine  nothwendige  Folge  des  Avogadro'schen 
Gesetzes,  da  die  Molekülzahlen  der  bei  chemischen  Vorgängen  betheiligten  Körper 
erfahrungsmäßig  in  einfachen  Verhältnissen  stehen. 

Molekularformel  des  Ammoniaks    =  NH^, 

„  „    Stickstoffs       =  N«,  Vol.  von  N    =  V«  =  1, 

„  „    Wasserstoffs  =  H»,     „       „    H^  =  ^  =  3, 


Summe  der  VoL  der  Bestandtheile  =  4, 
Vol.  des  NH»  =  2. 
Dem  entsprechend  verdoppelt  das  Anmioniak   sein  Volum  bei  der  Zersetzung 
dnrch  den  elektrischen  Strom. 

Molekularformel  des  Quecksilberchlorids  =  HgCl*, 

„  „    Quecksilbers  =  Hg,  VoL  von  Hg  =  2, 

,    Chlors  =  CP,     ,       .     Cl^  =  2, 


Summe  der  VoL  der  Bestandtheile  =  4, 
VoL  des  HgCl^  =  2. 
Molekularformel  des  Phosphor cUorürs  =  PCP, 

„  „    Phosphors  =  PS  VoL  von  P    =  ^14.  =  Vs, 

,    Chlors  =  Cl»,    ,      „    Cl«  =  y=    3, 

Summe  der  VoL  der  Bestandtheile  =  3^», 
Vol.  des  PCI«  =  2. 

Zur  Beurtheilung  der  Volumverhältnisse  kann  man  auch  von  der  Um- 
setzungsgleichung ausgehen,  zumal  für  Körper,  welche  sich  direct  aus  ihren 
P^^ndtheilen  bilden.  Die  in  Molekularformeln  geschriebenen  Umsetzungs- 
f  Aungen  lassen  nämlich  ganz  allgemein  das  Volumverhältniß  der  sich 
i  etzenden  Körper ,  das  Volumverhältniß  der  Umsetzungsproducte  und 
*  Verhältniß  der  Volume  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper 
3  len  Volumen  der  nach  derselben  vorhandenen  Körper  ersehen,  gestatten 
)      sämmtliche  bei  chemischen  Umsetzungen  in  Betracht  kommende  Gas- 

unbeziehungen    der   betheiligten    gasförmigen  Körper    zu  beurtheilen. 

übende  Zusammenstellungen  von  Umsetzungsgleichungen  deuten  dies  an : 
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n>  +  Cl^  =  2HC1  2H'  +   0*  =  2HJ0 

2  Vol.   2  Vol.   4  YöL  4  VoL    2  Yol.    4  VoL 

HgCl»  P*  +  6C1^  -=  4PC1^ 

3  Yoi.  2  Vol.    12Vq!.     8  Vol. 

4  VoU  14  Vol, 

0^  +  C  =  CO» 
2  Yol.  2  Vol. 

d.  h.  bei  der  Yerbrrnnimg   des  Kohlenstoffs  zu  Koliknsäure  wird   daa  Voltim  des 
SÄUerstoffa  nicht  gpatHlort. 

2C0  +  0^  =  2C0*  C*H*    +    Cl«  =  C>H^C1« 

4  Vol.     2  Vol.     4  Vol.  2  Vol.      2  Yd.        2  Vol. 


^ 


4  Yol, 

Hg  +  Cl^  = 
2  VoL   2  Vol. 


6  Yol.  4  Yol. 

Folgende  weitere  Gleicliuiigen  für  etwas  verwickeitere  Umsetzungen 
lassen  erkeiiiieti ,  wie  in  Vo\*^(t  der  leieht  Uherseli hären  VolumverhiUtuisse 
der  Gebrauch  der  atomistischcn  Molekularforuiehi  bedeutende  Erleichteining 
bei  der  Gasanalyse  darluetet: 

cm*    +    30^    =   2C0*   4-    2H*0 

2  Vol.  -j-  0  Vol.  4  Yol,  -j-  4  Yol.  (oder  auch  0  Yol,  wenn  nänilkh  der 
Wasserdampf  condensirt  oder  durch  geetgüeto  Mittel  aos  der  Gasinischiiiig  weggenom- 
meji  wird). 

McthvMther. 

CWO    +    30*    =   2C0*    +    3rF0 

2  Yol  +  6  VoL        4  VoK  +  6  Vol.  (oder  auch  0  Vol.). 

CS=    +    305^   =    CO»    +    2SÜ« 
2  VoL  +  6  Yol.       2  YoL  +  4  VoL 

Auch  für  die  Technik  ist  die  Anweiulung  von  Molekuhirfonueln  und 
die  durch  sie  bechngtc  leichto  Uebei-sichtlii'kheit  der  V(dum Verhältnisse  von 
großer  Wichtigkeit.  Sie  gestattet  neben  den  Gewichtsverhiiltnisseu  aucli 
die  mit  den  jeweiligen  chemischen  Vorgängen,  wie  z.  B.  mit  der  Verbren- 
nung des  Schwefelkieses  und  den  weiteren  hei  der  Schwefelsäurefabrikation 
vorkonmienden  Umsetzuu^en,  verknüpften  VolimiaiKlerungen  leicht  zu  he- 
urth eilen  und  als  sichere  Aiihaltspuncte  für  die  zu  wählenden  Dimensionen 
der  Räume  zu  Gninde  zu  lepjen,  in  welclu^n  die  betrettenden  Vorgänge  sich 
vollziehen  und  einschlägige  Bewegungen  statlhaben  sollen. 

Die  aufgeführten  Beispiele  lassen  zugleich  erkennen,  was  ohnehin 
eine  not h wendige  Folge  des  Avogadro 'sehen  Gesetzes  ist,  daß  die  Aa^aM 
dm*  vor  und  difjenif/e  der  tiack  einer  rhemischcn  Umseignnij  vorhandenen 
Gasvßhime  mtnm  fit  eher  hd  hei  tilgten  Körper,  daß  n^,  und  iV,  in  dmnsdbefi 
Verhält niß  sk-hen,  ivie  die  AnzQJd  ihra-  vor  und  diejenige  ihrer  nach  der 
Uniset^img  vorhandmeu  MölekiSe,  wie  n^  tmrf  Nrm  daß  also 

Es  läßt  sich  also  eine  dieser  4  Größen  berechnen,  wenn  die  3  anderen 
bekannt  sind. 

So  kann  man  den  (rdialt  eines  nicht  vtrhrminUclifn  Gasts  an   heigemmgtem 

Wasserstoff  durch  die  Aendf^rung  des  VoIuids  lieim  Verbrennen  durch  Sauerstoff  be- 

fitimnipn.    Indem   sich  nämlich  2  Volume  Wasserstoff  mit  1  Volum  Sauerstoff  zu  in 

flüssiger  Form  sich  abscheidendem,  oder  durch  geeignete  Substansicn  vollständig  auf- 

lunehmeadeni  W&saer  vereinigen,  Tersctwinden  3  Volume  Gas,  wenn  2  Volume  Wasser- 
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Stoff  torhÄnden  waren.    Sbil  also  durch  die  Yerbrennung  &  Volume  Gas  verscliwaD- 

den^  30  waren  Wassert oÖVolumo  vorliniideii  x  =  -  ~,     Anrh   die   Beimengung  eines 

(Ja^es  ?oii  anderem  ContractirfnsvcrlialtuiS  Ivei  der  Verbrennimg  als  demjeTiigreii  des 
Wasserstoffs,  läßt  sich  hiernach  ermitteln.  So  reichen  ä.  U.  zur  Bereclinung'  der  Ver- 
hTtnmunffmnal^se  einer  Mischtttig  um  Wasaerstoff*  mul  Kohienox^d  folgende  AJidon- 
ttin^'en  uns,  dit*  sich  ihrerseits  auf  die  erläuterten  VolumvcrhäUni^se  bei  der  chemiachea 
Umsetzung  gasförmiger  Köqter  zu  gasförmigen  Productcn  gründen: 

Bm  der  Verbreniiang  Ton  x  VoL  Wassersttjff  findet  eine  Coatractioa  um  — -  Vol.  statt 

n     *  jf  n     y     w     Kohlenoxyd     ^        „  ,,  „    |       ,,        „ 

3x  T 

Ei  bt  also  die  beöhaclitete  GesammtvoIumaboahDie A— -^-4--^ 

Das    arsprüflgliche    Volum    vor    Beimischung    des     aljerschüssigen 

Sauerstoffs  *.*,.,.,., V  =  x  +  y, 

wektie  beideu  Gleichungen  zur  Bestimmung  der  beiden  Unbekannten  %  und  y  aus- 
reichen. 

Alle  die  eiiifacheü  und  durchgreifenden  Beziehungen  zwischen  den 
GasTolumen  der  Eestandtheile  unter  sich  und  zu  dem  Gasvolum  der  Ver- 
bindung, sowie  zwisclicn  den  Gasvolumen  der  vor  nnd  der  nach  chemischen 
Umsetzungen  vorhandenen  Körper ,  ergeben  sich  nc^thwendig  und  imr  bei 
Ftitstenung  der  cheinischeo  Moleküle  gemäß  dem  Avogadro'sclien  G<^setz. 
Auch  die  ent^iickelten  und  S,  56  initgethoilten  Atomgewichte,  welche 
mn  im  Gegea^atz  zu  früher  gebräuchlichen,  vielfach  abweichenden,  als  die 
tMtteren^  zu  bezeichnen  pflegt,  stiitzen  sich  mittelbar  möglichst  auf  das 
Ävogadro'sclie  Gciietz  und  außerdem  besonders  noch  auf  die  speci tische 
Wärme  starrer  Küq)er^  sind  also  vorwiegend  aus  pliysikalischt^n  Eigen- 
schaften abgeleitet.  Dabei  haben  sich  dieselben  auch  fiir  rein  cliemisehe 
Zwecke  als  die  vorzüglichsten  bewälirt;  sie  diiicken  ähnliches  chemisches 
Verhalten  durch  entsprechende  Zusammensetzung  aus,  lassen  in  reichem 
MaGe  früher  nngekannte  Beziehungen  und  Äehnlirhkeiten  in  chemischer 
Imwandlun*^  und  Zusannnensotzung  erkennen,  vorher  verdeckte  allge- 
meine Gesichtspuncte  heiTortreten  u,  s.  w.  Solche  besondere  Erfahrungen 
er^hen  die  Unumstößlichkeit  der  schon  aus  allgemeineren  Rücksichten  sich 
tufdrangenden  Ueberzeugung,  daß  Chemie  und  Physik,  als  zwei  nahe  ver- 
wachsene Zweige  der  Naturwissenschaft,  an  Reichthum  und  Sicherheit  ihrer 
Fonchungen  nur  gewinnen  können  durch  mügUchst  umfassende  gegenseitige 
Berücksiclitigung  ihrer  Ergebnisse, 


Chemische  Verwandtschaft 

Werthigkeit  der  Elemente. 


LMan  bezeichnet  die  unbekannte  Ursache  des  Zusammenhalts  der 
(  oente  in  chemischen  Verbindungen  als  chemische  Verwandtschaft^  und 
i  dieselbe  auf,  als  eine  zwischen  den  Atomen  der  Elemente  wirkende 
I         M.. 
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aDÄieheiide  Kraft^  welche  für  x-erschiedeue  Eleinofite  von  verscliiodener  Be- 
schaffenbeit  ist.  Die  Wiikmigeu  tler  cheiuischen  Vcn'wantltscliaft  ei-scheinei 
unter  zwei  Hauptgesichtspuncten.  Mrii  hat  den  umfang  oder  die  Grüße 
der  eheiui^scben  \'erwaiidtBcliaft  einet^dts  zu  uutei-scheiden  von  der  Stärke 
oder  Intensität  ders^selben  andererseits. 

Der  IJmfmitj  der  rlwmkchen  VcnmmHschaß  eines  elementaren  Atüins 
mrd  bezeichnet  durch  die  Aui^abe,  wie  viel  Atome  eines  bestimmten  der 
Yergleichung  zu  Gi'ünde  gelegten  Elements  dasselbe  zu  binden  oder  in 
eutsiirechenden  Verbintlungeu  7A\  vertreten  vermag. 

Die  Siürh^  der  chmäi^dit-n  Verivnmltsvhnff  bezeichnet  die  Größe  des 
Widemandes,  welchen  die  Bestaudtheile  einer  Verbindung  ihrer  Trennung 
entgegensetzen.  Zur  Beurtheilung  deii^elben  dienen  die  Wllrmeerscbei- 
nungen  bei  Treimung  unfl  liihlung  der  Verbindungen  als  Anhalt^spuncte. 

Sf  (1  rh  H  P  d  l  •mfü  Uff  der  ehnn  isvh  f  1 1  Vfnat  ^?  (lisch  aß  sf  >i4  hu  a  hh  üi  ig  ig 
Ton  dnander.  Kupfer  und  Queelcsilber  zeigen  211  Sauerstoff  gleichen  T'm- 
fang  der  chemischen  Verwandtschaft,  indem  je  ein  Atom  derselben  sicli  mit 
einem  Atom  Sauerstoff  zu  den  eiUsprechenden  Oxyden  CuO  und  HgO  ver- 
einigt. Aber  die  Stllrke  der  cheiniseben  Verwinidtt^cbaft  beider  in  Sauer- 
stoff ist  verschieden,  indem  das  Quecksilberoxyd  .schon  bei  nicht  sehr  hoher 
TeTn]M'rnttu'  in  Quecksilber  un<l  Sauerstoff*  zerfällt,  das  Kupfcrox yd  dagegen 
durrb  Hitze  nicht  zersetzt  wird.  In  diesem  Falle  ist  bei  gleichem  Umfang 
der  rlu'iuischen  Verwandtscliaft,  die  Stärke  der  letzteren  verischieden,  — 
Der  Kohlenstoff'  zeigt  zutii  Wasserstoff  einen  viermal  ,so  großen  Umfang 
der  chemischen  Verwandtschaft,  als  das  Cblor.  indem  in  dem  Sumpfgas 
CH*  ein  Atom  Kohlenstoff'  mit  4  Atomen  Wasserstoff  vereinigt  ist,  während 
1  Atom  Chlor  nur  1  Atom  Wasserstoff  zu  binden  vermag  unter  Eildung 
von  ChlorwasseiTStoff  HCL  Trotzdem  ist  die  Stärke  der  \'erwandtschaft  des 
Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff'  so  gering.  dai3  deren  directc  Vereinigung 
überhaupt  nicht  zu  bewerkstelligen  ist,  wähT'end  Chlor  und  Wassei-stott' 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  Salzsäure  bilden,  lu  diesem  Falle 
kommt  dem  Element  von  größerem  Umfang  der  chemischen  Verwainft- 
schaft  eine  geringere  Stärke  der  letziei^en  zu.  —  Ein  Atom  Phosphor  ver- 
einigt sich  mit  3  Atomen  Chlor  unter  bedeutender  W'ärmeentbindung  zu 
Phosphorchlorür  PCl^ ;  ein  Atom  Silber  dagegen  vereinigt  sich  nur  mit 
1  Atom  Chlor  zu  SiiberchloridAgCl  und  dieses  zersetzt  sich  schon  durch  das 
Tageslicht  in  Siliier  und  Chlor,  In  diesem  Falle  kommt  dem  Element  von 
größerem  Umfang  der  chenuschen  Verwandtschaft  auch  die  grcißere  Stärke 
derselben  zu, 

Die  Erkcuntniß  des  hiemach  von  der  Stärke  der  chemi.schen  Ver- 
wandtschaft ganz  unabhängigen  ,  und  deshalb  streng  zu  unterscheid  euden 
Unifimgs  der  chenns<dien  Verwandtschaft  der  elementaren  Atome,  bildet  die 
Grundlage  der  neueren  Entwicklung  der  Chemie,  in  welcher  ein  gewaltiger 
und  noch  vielverheißender  Aufschwung  nicht  zu  verkennen  ist.  Es  sind 
deshalb  zunächst  die  Betrachtungen  darzulegen,  welche  zar  Bestimmung 
desUmfangs  der  chemischen  Verwandtschaft  der  vei^schiedenen  elementaren 
Atome,  zur  Erkenntniß  der  Sättigungscapacität  oder  der  Werthirß'eif  oder 
Valenz  der  Elemente  geführt  haben. 

Betrachtet  man  die  \ erhalt inßmäßig  einfacli  zusammengesetzten,  also 
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m^  eineT  gerint^er  Anzahl  von  Atoraen  weniger  Elemente  heh-tehcndeii 
i'hiiiii^hen  X'erbindungeu ,  welche  zugleich  in  Gasform  für  uin  größeres 
Ti-mpr rat«  rint ervall  sich  bestäiidif,^  erweisen  und  somit  liinsiüJitlich  ilires 
Jfftiriailargc^icht^  keinen  Zweifel  lassen,  so  treten  zunächst  scdche  Eie- 
inrati!  hervor ,  von  welchen  1  Atom  stets  nur  mit  1  Ximix  eines  anderen 
(iffcr  aucli  desselben  Elements  verbunden  ist.  Dies  zeigt  sich  in  den  Ver- 
hindungen  Chlor-,  Bnnn-,  Jodwatisenstoff  HCl,  HBr,  IIJ,  Wasser^stoff  H^ 
CMor  Gi%  Brom  Br^,  Jod  J^.  Es  vermag  also  l  Atom  Chlor,  Brom,  Jod^ 
W'asaerstoff  nur  1  Atom  Wassei-s^toff  zu  binden  und  umgekehit.  Alan  dnickt 
diese  Thati^ache  dadui^h  aus,  daß  man  sagt,  die  Elemente  Wasst^ntoff) 
Chkr.  Brom.  Joif  seien  eimvfrtßuff.  Univalent;  ihr  Umfang  der  ehemischen 
VtTwand tschaft,  ihre  Sättigungscapacität,  ihre  Werthigkeit  oder  \'alenz  sei 
—  1:  es  kommt  einem  Atom  dieser  Elemente  je  1  Verwandtschaftseinheit 
oder  Binduiigseinheit  zu. 

\on  anderen  Elementen  verbindet  sitih  1  Atoni  mit  2  Atomen  der 
miArrthigen  Elemente,  wie  die  Molekularformeln  folgender  ^'erbindungeu 
Kigen:  Wasser  H-0,  Unterchlorigsaureanhydiid  Cl^'O,  Schwefelwasserstoff 
E%  Quecksilberchlorid  CPHg,  Quecksilberbromid  Br-Hg,  Quecksilberjodid 
J*Hg-  Man  bezeichnet  demgemäß  die  Elemente  SaHerstoff]  Schinpd,  Qfieek- 
fif^^fT  als  ^irf-iwrHhnfe. 

Von  noch  anderen  Elementen  verbindet  sich  1  Atom  mit  3  Atomen 
anwerthiger  Elemente  zu  in  Gasform  beständigen  Verbindungen ;  Ammoniak 
IP>\  Phoiq>borwaaserstotf  WF,  Phosphorcblorür  CPP,  Arsenwassei'stoff  H'^Ai^, 
Arsencldorür  CPAk,  Arsenjodiir  J:JAs,  Antimonchlanir  CPSb,  Wismuth- 
fhkiriir  CPRi,  Borchlorid  CPBo,  Borbromid  Br'^Bo.  Man  schreibt  demgemäß 
dem  Atom  der  Elemente  Sficl-sttiß\  Phnsphftr,  Arfteti,  AntimotK  Wisnudh^ 
B&r  %  Verwandt^chaftiseinheiten  zu  und  bezeichnet  diese  Elemente  als 
irdwerihifj*\ 

Wieder  andere  Elemente  verbinden  sieh  zu  1  Atom  mit  4  Atomen 
riüwmhiger  Elemente:  Sumpfgas  H*C,  Methylcldorid  H^'CIC,  Cluroform 
a^BC,  Kohlenstofftetrachlorid  C1*C,  Siliciumtetraclilorid  CHSi,  Zinnchlorid 
n*Sii,  Zirkoßiiimchlorid  Cl^^Zr,  Titanchlorid  Cl^Ti,  weshalb  mau  die  Ele- 
mente Kohlertstoff^  Silkmm,   Zhm,  Zirkonium,   Titan   als   rienverthüfc 

Beziiglicb  der  EmwifkhingsgesclucUte  der  Theorie  der  Werthjj<k*nt  der  Ele- 
Bßiie  hat  neuerdings  Erlksmkteb  ,  in  Anmerkungen  äu  EPiuer  Rede  Uaher  ^k  Aitf- 
9^  d^s  ehenmchtn  Unterrichts,  Müncheü  1871,  26,  folgoade  kuwe  Zusammeu- 
itdlnng  gegtjben: 

».Nachdem  Wh-liamsox  schon  1851  in  seiner  AbhandluBg  über  die  Constitution 
ler  Mm  cmhasiÄche  und  zweibasische  ssnsammeDgesetÄte  Radicale  angenommen  hatte, 
▼unien  zuerst  von  FRA^rmi-ASD  im  Jahre  1R53  {Ann,  Pharm,  bh.  'M'tS)  Gesetz- 
D*i&igkdtt?n  in  de^n  Verbinilimgsverhältmssea  verschiedener  Elemente  nrkiiinit  nntl  auf 
lii  kttiganpcapacität  der  letzteren  zurückgeführt.  (Kranäi-and  spricht  S,  371  von 
ih  4'»migpn  und  ffinfatomi^fen  Gruppen.)  Im  Jahre  1854  hat  Oöljn«  und  in  dem- 
**  n  Jahre  Kekcxe  solche  SättiLfujigsgesetÄe  für  Kiisamm engesetzte  und  noch  weitere 
Fl  eartarradicale  aufgestfrllt.  Im  Jahre  1857  {Ann.  Phnrm.  101,  257)  hat  Kolbb 
^  i^tischanuni^sweise  Fra?)klaWs  adoptirt  und  weiter  ausgedehnt  auf  eine  Anzahl 
K  enstöffvcrliindungen,  indem  Er  dieselben  von  der  wasserfreien  Kohlensäure  (C^^O*) 
»'  Lete.  In  demselheu  Jahre  {Ann.  Pharm.  1857.  U)4.  132)  tragt  dann  Kekitl*:  die 
^  iriiB4iiDT  nur  geahnte  Idee  der  Typen  mit  voller  Kbivhcit  lu  dir  Hetrathtnnf^-* 
^        der  Zuaammensetzuug  chemischer  Verbindunj^en  hinein,    indem  er  die  Typen 
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Oerhahht'»  anf  efn-t  irwei-  und  tlrpiatoniige  Elementaratome  und  in  pewißsem  Sinne 
den  Kf>h]ensiü]ret}im5  Kolüe's  an f  das  Tiera tomige  Kohknstoffatom  /urückführr.  Wie- 
wohl Kekulä  in  der  nlien  citirten  rnid  noih  mehr  in  einer  1S58  {Ann.  Pharm,  106, 
l^U)  erscbieneiien  Alihandlung  zuerkennen  giebt,  daß  er  es  für  notliwendig  bält,  bei 
der  Betrachtung  der  Constitution  der  chemischen  Terhindnni^fen  die  Constitütian  der 
Radicalc  ins  Ange  zufasacn  und  bis  auf  die  Elemente  zurilckzugehen,  sf»  hält  er  doch 
noeb  an  den  Typen  fest.^^ 

Einweitbi^T  Atome   verschierienrr  Elemente  ersetzen   sich  in   ent- 
sprechenden Verhintluupen  Atom  für  AtonK  HBr,  HCl,   HJ,  H-,  Br^  J^;^ 
OHS  OCF,  H«C1-,   HgBr^  lIgJ^PIl^    fCF,  AsIP,  AsCl^  AsJ^   Boa^ 
BoBr^;  CH^  ClPCl,  CIICIS  CCl*. 

Man  schreibt  deshalb  auch  weiferhin  dem  Fluor  Einwerthigkeit  zu. 
weil  es  z.  B.  das  Chlor  zu  gleichen  Atoinzahlen  ersetzt,  wie  folgende  Ver- 
bindun<!Pii  zeigen:  BoCP,  BoFF;  SiCl\  SiFl^ 

Wie  t  Atom  eines  zweiwerthigen  Elements  2  Atome  eines  einwerthigen 
zu  binden  verma^j,  so  kann  es  aucb  in  ehemischen  Verbindungen  an  die 
Stelle  von  2  einwerthigen  Atomen  treten,  wie  folgende  ZusauimenstellungeD 
lehren;  Wasser  UKh  Sauerstoff  00 ;  Schwefelwasserstoff  H-S,  Schwefel  SS; 
Kohleiitetrachlorid  CC1\  Kohlcnoxychlorid  CCl=^;  Kohlenoxvsultid  COS.  ' 
Kohlendioxyd  COO,  Kohlensulfid  CSS. 

Zweiwerthige  Elemente  ersetzen  sich  unter  einamler  zu  gleichen  Atom- 
Kahlen:  IPO,H^S;  COä,  CS^';  Zinkdiäthjl  Zu(C-lP)^  Quecksilberdläthyl 
Hg(C^IP)^ 

Ferner  tiitt  ein  dreiweilhiges  Atom  an  die  Stelle  dreier  einwerthigen: 
Sunipf£,^as  CH*.  Blausäure  CNH;  KohJentetrachlorid  CC1%  Cyaneblond 
CNCl ;  Ammoniak  H^N,  Stickstoff  NN, 

Die  rlreiwerthigen  Elemente  ersetzen  sich  uuter  einander  ebenfalls  zu 
gleichen  Atomzahlen :  IFN,H^P,  IPAs;  C\H\  CPAs,  Cl''Sb,  CFBi,  CPBo. 

Die  vierwerthigen  Elemente  endlich  zeigen  ebenfalls  zu  gleichen  Atom- 
zahlen ^deichen  chemischen  WirkungsweiHi:  01'^  C,  ClVSi,  Cl^Sn,  Cl*Zr, 
Cl^Ti, 

Inthm  7tiftn  sotnich  dhjemf/fm  Elemente  ah  dmverihigv  attffaßt,  von 
ivelclteti  tiu  Afnm  in  sehie^i  in  Gusfitnn  bcsfändiffen  W'rhhulnnffcn  nio^ 
fn(ds  wehr  ah  cm  amleres  Atom  hhufet  oder  vertritt^  versteht  fHfin  mtfer 
Wvrthifjkrit  oder  Vidcm  ihr  Ekma^ie  das  Vermögen  je  äues  Atoms  der- 
seihen,  eine  ^eicisse  Ansah!  einwertldger  Atome  m  binden  odm^  in  Ver- 
hindungen  £h  vertretm. 

Nach  den  vorausgegangenen  Bemerkungen  über  Bindung,  Substitution 
und  Wertiiigkeit  lassen  sich  folgende  allgemeine  Sätze  aufstellen : 

1.  Ein  einwerthigea  Atom  R'  vermag  ein  anderes  einweilhiges  Atom 
B'  vollständig  zu  binden.  Die  Verbindungen  von  ausHchließlich  einwerthigen 
Atomen  erscheinen  demnach  unter  der  Gestalt  oder  dem  T}T)us 

I:  RR'. 

Z.  B-  Ha  HBr,  HJ,  HFl,  HH,  ClCl,  BrBr,  JJ,  FllH, 

2.  Ein  zweiwerthiges  Atom  R^'  veiTuag  vollständig  zu  binden  zw^ei  ein- 
werthige  R'  oder  ein  zweiwerthiges  K\  Die  einfachen  Verbindungen  eines 
zweiwcrtbigen  Atoms  mit  Atomen  von  gleicher  oder  niedrigerer  Werthigkeit 
erscheinen  denmach  unter  der  Gestalt  oder  dem  Typus 
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U:  1.  R"]^,';  2.  R"E", 
Z.  B.  1.  OHS  SH',  HgClt;  2.  00,  SS. 

3.  Ein  dreiwerthiges  Atom  R"  vermag  vollstänilig  zu  bindeTi  drei  ein- 
werthige  R',  oder  ein  einwerthiges  R'  und  ein  zweiwerthiges  R",  oder  ein 
dreiwert liiges  R'".  Die  einfticheu  Verbindungen  eines  drciweilhigeu  Atoms 
Ml  Atomen  von  gleiclier  oder  niedrigerer  Werthigkeit  erscheinen  demnach 
anter  der  Gestalt  oder  dem  Typus 

irir  1.  K"'R';  2.  w€\  3,  R'^'R^^ 

Z.  ß.  1.  NH",  PCP,  AsJ3,  BoBr«,  BoFP;  2.  NOCl;  3.  NN. 

4,  Ein  vierwerthigcs  Atom  R™  vermag  vollständig  zu  binden  vier  ein* 
>*erthige,  oder  zwei  einwertbige  und  ein  zweiwertliiges,  oder  ein  einwerthiges 
mid  ein  dreiwert bige^,  oder  zwei  zweiwertbige,  oder  ein  \ierwei'Lbiges.  Die 
diifachen  Verbindungen  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  Atomen  von  gleicher 
oder  niedrigerer  Werthigkeit  erscheinen  demnach  unter  der  Gestalt  oder 
dem  Typus 

R'  R' 

Z.K  L  CHSSaCl*,  SiFl^;  2.  COO^:  3.  CNH,  CXCl;  4,  COS,  COO,  CSI^. 

Die  vorausgegangenen  Betrachtungen  und  Folgerungen  betreften  nur 
solche  Elemente,  von  welchen  inGasforai  beständige  und  daher  ihrer  Mole- 
failargroßc  nach  bekannte  Verbindungen  vorliegen.  Für  rlic  übrigen  Ele- 
mente hat  man  die  WertJdgkeit  abgeleitet  durch  Vergleichung  ihrer  Ver- 
bindungen mit  den  entsprechenden  flüchtigen  Verbindungen  anderer  Ele- 
mente von  bekannter  Werthigkeit,  Diese  Bosstimmuiig  bietet  selbstverständ- 
lich eine  geringere  Sicherheit,  als  wenn  man  unraittelhar  flüchtige  Verbin- 
rlmgen  der  betreffenden  Elemente  selbst  und  insbesondere  solche,  welche 
auT  ein  Atom  der  letzteren  im  Molekül  enthalten,  hätte  zu  Grunde  legen 
:  ►rjien.  So  hat  man  die  Werthigkeit  von  Barimn,  Stroutlnm,  Calcium^ 
Magnesium  =  2  gesetzt,  da  die  aus  der  specifis<:hen  Wärme  uu  starren 
Zastand  oder  starrer  Verbindungen  erschlossenen  Atoragcwielite  (s.  s.  4o  u.  43), 
ab  einfachsten  Ausdruck  des  Moleküls  {\trt;i  S.  05),  der  Chloride  die  For- 
meln EaG^,  SrCP,  CaCl^,  MgCl^  erheischen,  und  man  vergleicht  diese 
Chloride  mit  dem  flüchtigen  Chlorid  HgCl-  des  z\veiwerthigen  Quecksilbers, 
Bei  der  Verdoppelung  des  Moleküls  der  Chloride  müßten  die  mit  Cl*  ver- 
biroiienen  Elemente  als  mindestens  dreiwerthig  aufgefaßt  werden,  da  der 
Zr-inimenhalt  z,  B,  der  Atomgruppen  Ca^Cl*  nur  durch  mindestens  ein- 
fa»  le  wechselseitige  Bindung  der  beiden  Calciumatome  zu  erklaren  wäre.  Die 

tn-C1 

C(     itution  des  Moleküls  fände  dann  ihren  Ausdruck  durch  ]^,^^^] ,  worin 

1"  L  Strich  die  wechselseitige  Bindung  von  je  einer  Verwandtschaftseinheit 
w  ?iitet,  d-  h.  die  gegenseitige  Neutralisati<m  von  im  Ganzen  2  Verwandt- 
^^  »ftseinhciten  an  einander  gelagerter  Atome  bezeichnet. 
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Die  Werthigkeit  des  Ahfmlnutms  unil  des  Ehms,  deren  Atomge- 
wichte a\is  ihrer  specitischm  Wärme  unter  Zugrundelegung  der  Duloug- 
Petit^schen  Eegd  abgeleitet  sind  (vergi.  s.  51),  &eizt  mari  =  4 ,  unter  Be- 
rücksichtigung der  flüchtigen  Verbindvmgen  APCl"'  und  Fe^Cl*%  welchen 
eine  Verbindung  des  vierverthiren  Kohlenstoffs,  nämlich  C^CV\  und  ferner 
2  eherifalls  tlüchtige  Verbindungen  des  vicrwertbigen  Siliciums,  nlluilich 
Siliciumsesquichlorid  Si-Cl*^  und  IJisiliriumhexäthyl  (vergl  die  Tabelle  auf  8,33) 

Si^(C^H-^)^'  entsprechen.    Der  ersten  z.  B.  giebt  man  die  Anordnung  i^__  , 

wobei  the  wechselseitige  Bindung  der  beiden  Kahlenstoffatonie  den  Zusam- 
menhang der  ganzen  Atonigiii]>^ie  erklärt.  Da  nun  weitt^rhin  dus  3Iaitffan 
große  chemische  AohuUchkeit  mit  dem  Eisen  zeigt,  so  legt  man  ihm  eten' 
falls  Vierweilhigkeit  hei ,  wiewohl  von  ihm  flüchtige  Verbindungen  übex- 
hau]>t  nicht  bekannt  Jsind. 

Ueherhanpt  hat  man  die  Werthigkeit  für  viele  der  weniger  bekannten 
und  in  ihren  Verbindungen  untersueliteu  Elemente,  in  Ermangelung  sicherer 
Anhaltspunrte,  nur  nach  dem  anscheinend  aluiliclien  oder  entsprechenden 
chemischen  Verlialten  mit  anderen  Elementen  von  festgestellter  Werthig- 
keit bemessen.  Es  kann  in  solchen  I'ällen  die  Bestimmung  der  Werthigkeit 
nur  ak  eine  vorläufige,  unter  den  gogehenen  VerhältnisHcn  einige  Wabr- 
Bcheinliclikeit  hesit;^ende  betrachtet  werden,  bis  die  Darstellung  mannig- 
facherer niid  insbesondere  fluchtiger  Verbindungen  ein  fester  begründetes 
Urtheil  zulassen  wird.  In  dieser  W-eise  hat  nuui  sogar  2  Elemente  als 
wahrscheinlich  fünfwerthige  und  2  weitere  als  wiih »'schein] ich  sechswerthige 
hingestellt. 

In  folgenfler  Tabc^lle  sind  die  Elemente  nach  ihrer  Werthigkeit  in 
Gruppen  rusammengestelltj  unter  Beifügung  des  S.  5*>  entnommenen  ab- 
gerundeten Atomgewichts,  Ausgeschlossen  mußten  natürlich  solche  von 
noch  unljekanntem  Atomgewicht  bleiben.  Diejenigen  Elemente,  für  welche 
die  Wi'rthigkeit  aus  den  oljen  aufgeführten  in  Gasform  beständigen  Verbin- 
dungen abgeleitet  wurde,  sind  durch  Cursivschrift  ausgezeichnet. 


Einwerthige  Elemente. 


Wasserstoff 

B 

1 

Kalium 

K 

39^ 

Chlor 

Cl 

35^5 

Natrium 

Na 

23 

Brom 

Br 

80 

Lirbium 

Li 

7 

Jod 

J 

127 

Cäsium 

Cs 

ia3 

Flnar 

Fl 

V9 

Rubidium 

Eb 

85*4 

Silber 

Äg 

108 

Zweiwerthig 

e  Elemente. 

Sintfr^^toff 

0 

16 

Ma;?nesiQm 

Mg 

24 

St'hicefd 

s 

32 

Cfdcium 

Ca 

40 

Seien 

Se 

79 

Stroutium 

Sr 

87-6 

Tentjr 

Te 

128 

Barium 

Ba 

137 

QueclmWer 

Ilg 

200 

Cerium 

Ce 

92 

Kupfer 

€u 

6S'5 

Lauthan 

La 

90 

Kadmium 

Cd 

112 

Did)Tn 

Di 

96 

Zink 

2a 

05 
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Niobium 


M^fbtlän 


Dreiwerthigc!  Ek'Tneiite. 

S^i^k^iüff 

X 

U 

VattafUum 

V 

Di-a 

i%*ffphOT 

P 

31 

Bor 

B 

u 

Af<*-Kt 

As 

75 

Gold 

Au 

197 

Aht^mOH 

Sb 

122 

Thallium 

Tl 

204 

Wismut  h 

Bi 

210 

Menverthige  Elemente* 

Koi^^mloff 

c 

12 

Aluminium 

AI 

27'4 

SÜidtim 

Si 

28 

Beryllium 

Bf' 

m 

Eirhttiium 

Zt 

9CJ 

Palfadiiitii 

!M 

lOtJ 

TUfm 

Ti 

m 

Ruthenium 

Ku 

1Ü4 

Zinn 

Sn 

118 

Rhodium 

Bli 

im 

Blei 

PI» 

207 

Pktln 

Ft 

197 

Etmi 

Fe 

m 

Iridium 

Ir 

198 

Mangan 

Mn 

m 

Ojimium 

Og 

199 

Chrioiii 

Cr 

52-4 

Unm 

U 

180 

Mrkel 

>i 

59 

lodium 

ID 

113-4 

Kobalt 

Co 

59 

Fünfwerüijge  Elemente, 


Xb 


Mo 


94 


Tantal 


Sethsweilliige  Elemente. 


96 


Wf>lfram 


Ta 


Wo 


182 


184 


ünverrmderlicbkeit  il  Wechsel  der  Wertliigkeit 

Atom  Verbindungen  und  ilolekülverhindiingen. 

Hinsiclitlich  der  Werthjgkeit  audi  der  genauer  untersuclitcn  Elemente 
geiieo  die  Anschauungen  der  Chemiker  vielfncli  auseinander.  Eine  oiihere 
Erürterang  der  verschiedenen  Ansichten  und  ihrer  Tragweite  erseheint  erst 
thunlich  und  zweckmäGig  nach  eingehentler  Darlegung  und  conseiiQt*oter 
Larchführtiiig  einer  derselben,  und  zwar  der  auf  die  S.  76  niitgetbeilteu 
Werthigkeiten  sich  gründenden,  welche  durch  ihre  engere  Fassung  der  Er- 
kErang  chenaischer  Erscheinungen  die  ineisten  Peschrltnkungen  auferlegt. 
[Joch  reichen  die  seitherigen  Entwicklungen  schon  hin ,  um  voidäufig  die 
Hairptunterschiede  der  von  verschiedenen  Forschern  veitretenen  Auschau- 
tmi  B  in  ihren  Grundzügen  zu  zeichnen. 

Versteht  man  unter  der  Werthigkeit  eines  Elements  das  Vernuigen 
m  \Umis  desselben  j  eine  gemsse  Anzahl  ein  wert  higer  Atome  zu  binden, 
^1  in  Verbindungen  zu  vertreten,  so  wird  an  diesem  ^  ermogen,  d.  h,  an 
it'  Werthigkeit  Nichts  geUndeit,  wenn  die  Bedingungen  nicht  ge^^eben  sein 
sr»!  31  j  unter  welchen  ein  Atom  im  Stande  i^^t ,  seine  saniintlichen  Ver- 
lu  ''  chaftseinheiten  zu  sättigen.    Wenn  in  dem  Sumpfgas  CH*  oder  in 
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der  Kohlen^säure  CO^  die  4  Verwandtschaftscinlieiten  des  Kohlenstoffs  durch 
die  4  Verwandtschaftseinheiten  Yon  4  Wasserstoftatomen  oder  von  2  zwei- 
werthige^  Sauerstoflfiitomen  alle  gebunden  sind,  so  wird  diesem  V'enuÖgea 
des  Kolilenstoffatoms  4  Verwandt  st  haftseloheiten  anderer  Elemente  zu  ueu- 
tralisiren  durchaus  nielit  wiilei'sprochen  durch  die  Existenz  des  IColdeiiuX}  tls 
CO^  in  welchem  den  4  Verwandtscliaftseinbeiten  des  Kohlensteifs  nur  2 
Verwandtöchaftseinheiten  des  Sauerstoffs  gegenüber  stehen.  Beim  Zusam- 
menkommen uiitCblor  üderSauemoff  unter  geeigneten  Verhiiltnisseu  nimmt 
ein  Molekül  Kühlenoxyd  noch  2  Atome  Chlor  unter  Bildung  von  Kohlen- 
oxycldorid  COCl-,  oder  1  Atom  Saueiiätüff  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd 
CO^  auf  und  sättigen  sich  somit  die  4  Verwand t^chart^einheiten  deslvohlen- 
stoffatoms  vollständig.  Von  dieser  Auffassung  aus  bezeichnet  man  das 
Kohlenoxyd  als  eine  ungeisättigte  Verbindung,  in  weicher  das  Verniögen 
des  Kohlenstoffatoms  4  Verwandtschaltseinheiten  zu  neuti'alisiren  noch  nicht 
erschöpft  ist,  sondern  noch  2  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs 
verfugbar  oder  frei  hleil>en.  Die  Werthigkeit  des  Koblenstoils  ist  demnach 
eine  sicli  stets  gleich  bleibende,  eine  constante ;  sie  kann  zwar  unter  Um- 
stünden nur  tbeilweise  in  Anspnjch  genommen,  aber  nicht  verringert  oder 
Yerniehtet  werden.  Das  Stickstoffoxyd  NO,  eine  Verbindung  de^  drei- 
werthigen  Stickstoffs  mit  dem  zweiwerthigen  Sauerstoff,  bietet  noch  3  ^ —  2 
=  1  Verwandtschaftseinheit  des  Stickstoffatoms,  welche  in  der  Verbindung 
CINO  durch  das  einwerthige  Choratoni  neutral isirt  ist.  Ebenso  ist  in  dem 
Kalomel  oder  Quecksilberchlorür,  insofern  es  zulässig  ist,  demselben  die 
Ponnel  IlgCl  zu  geben  (vergl.  die  betreffende  Aniuerkung  **)  zu  der  T&beUe  auf  S.  S2), 

eine  der  beiden  \' erwandtschaftseinheiten  des  Quecksilbers  noch  ungesättigt 
und  kann  durch  Zutritt  eines  weiteren  Chloratoras  unter  Uebergang  des 
Quecksilbei-chlomi-s  HgGl  in  das  als  Sublimat  bezeichnete  Quecksilberchlorid 
HgCr^  neutralisirt  werden.  Das  Quecksilber  selbst,  dessen^  Atom  Hg  zu- 
gleich das  Molekül  darstellt,  hat  im  freien  Zustand  2  ungesättigte  Ver- 
wandtschaftseiiilieiten,  es  besitzt  das  Vermögen  2  Verwandtschaftseiuheiten 
anderer  Elemente  zu  binden,  seine  Werthigkeit  ist,  auch  wenn  diese  Neu- 
tralisation noch  niciit  stattgefunden,  hat  =  2  und  nicht  etwa  =  0,  sie  ist 
eine  constante  Größe. 

Nach  der  gegebenefi  Begriff shestimmung  ist  alm  die  Werthigkeit  oder 
Valens  irgetid  eines  Elmienis  eine  müer  allen  ümstämlen  beständige 
CrTöße^  indem  das  Sättujmigsmrmögen  der  deniefitarm  Atome  ebcfiso  eine 
unveränderliche  Eigenschaft  misdrUckt  ivie  das  relative  (rm-icht  d-erselbm 
unverä^iderlich  ist,  und  wie  bis  jetzt  nirgeiidB  die  Nothigung  vorliegt-^  vm 
der  Auffassung  abzugelien^  wonach  die  elementaren  Atonie  die  einzig  im- 
wandelbarmi  Größen  der  Chemie  sind. 

Eine  der  eben  dargelegten  Ansicht  zunächst  nicht  in  der  Sache  wi- 
dersprechende, sondern  nur  in  der  Ausdrucksweise  zu  ihr  im  Gegensatz 
stehende  vielfach  verbreiteto  Anschauung  gründet  sich  auf  eine  verfiel liedene 
Delinition  von  Werthigkeit.  Faßt  man  nämlich  die  Valenz  eines  Elements 
nicht  auf  als  das  Biiidungs-  oder  Sättigungsvennögen ,  sondern  als  den  je- 
weiligen Substitutionsweilh  oder  Wirkungswerth,  als  die  Äequivalentigkeit 
desselben  in  semen  verschiedeuen  Verbindungen  [vergL  -z.  B.  A.  G^vtbxe  u. 
A.  Mi€HAELia  (Jenaisctie  Zeiudir.  1871 ,  ö,  212J],  SO  kann  dieselbe  dann  eine 
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ffet'Lselnde  Gmße  fiir  i^in  uml  dasselbe  Element  sein.  Dieser  Begiiffsbe- 
^tmniim^  zufolge  eiisciieint  der  Kohlenstoff  im  Sumpfgas  CH"^  und  in  dem 
KohleD(tic»xyd  CO^  als  TOrw^enJiig ;  im  Kohlenoxyd  CO  als  mir  zweiwerthig, 
d^  er  hier  ebenso  fuiigirt.  wie  2  Atome  Wasserstoff  im  WaKsei*  IPÜ ,  die- 
^liien  gemssermaßen  vertritt.  Nach  dieser  Anschauung  wird  also  die 
Wertiiigkeit  nicht  als  absolutes  Biudungsvermogen  aufgefaßt,  sondeiTi  als 
der  Aufdruck  der  jeweiligen  Verbindungsverhältuis^e ,  welche  unter  ver- 
Kiüaienen  Umständen  vei-schieden  sein  köimeih 

Es  hegt  nahe,  daß  von  diesem  Standimnct  der  wechselnden  Valenz 
ms  die  Vorstellungen  über  die  Anordnung  der  elementaren  Atome  in  coiu- 
plicinen  zusammengesetzten  Verbindungen  mehr  der  Wülküi-  überlassen 
Meiben,  da  für  die  Atome  dei'  zusammensetzenden  Elemente  biiutig  die 
WaU  rwischen  mehreren  VVerthigkeiteu  frei.steht.  Dieser  Spielraum  für 
willkürliche  Annahmen  wird  noch  dadurch  erweitert,  daß  die  einer  wech- 
selnden Valenz  huldigenden  Chemiker  für  die  Bestimmung  des  vers^*hiede- 
nen  Betrag  der  Werthigkeit  sich  zudem  vielfach  auf  Verbindungen  stützen, 
velche  in  Gasform  entwaler  überhaupt  nicht  bestehen,  oder  nur  innerhalb 
enger  Temperaturgrenzen  in  beschränktem  Maße  beständig  sind ;  während 
man  dagegen  die  Bestimmung  der  constanten  Valenz  oder  dejs  absoluten 
Btndungs^^ermögens  in  letzter  Linie  auf  bestandige  gasförmige  Verbindungeit 
m  gründen  versucht. 

Es  findet  also  nebenbei  zwischen  den  Anhängern  der  constanten 
Werthigkeit  und  solcher  einer  wechselnden  Valenz  noch  eine  Mehnings- 
TerKbiedenheit  statt,  bezüglich  der  Feststellung  der  Grenze  zwischen  tleii 

3  Hauptgruppen  chenjischer  Verbindungen ,  welche  die  Chemie  zu  unter- 
Btheiden  nicht  umhin  kann,  zwischen  den  Atom  Verbindungen  und  den  Molc- 
külTerbindungen, 

Die  Atömv^rbindnngmi  sind  solche  ehvmisckv  Vcrbhidnntjen^  in  wel- 
thm  die  äe^twnturen  Atome  durch  geffenseitige  SäMiijmifj  d^r  ihnen  0ii- 
hmmmden  chemischcti  Veriimfidtuhaftschiheiieu  uder  Bindirngseinheikih 
vv^^mmengehaJUn  werdm.  Der  Chlorwasserstoff  HCl  ist  eine  Atomver- 
bindong  insofern  die  Verwandtschaftseiuheit  des  Wasäei-stoffatoms  durch 
diejenige  des  Chloratoms  neutralisiii  wird  und  umgekehrt;  Wasser  H^O  ist 
eine  Atomverbinduug  insofern  die  2  Verwandtschaftseinheiten  des  Sauer- 
toffatoms  durch  die  2  Verwandtschaftseinheiten  von  2  Wasserstoffatomen 
gebnntlen  werden;  Sumpfgas  CH^  ist  eine  Atomverbindung  insotem  die 

4  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  durch  4  Wasserstoffatome 
gesättigt  werden ;  Kohlenoxyd  CO  ist  ebenfalls  eine  Atoniverbindnngj  in- 
sofera  2  von  den  Vei-wandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs  durch  die 
2  Verwandtschaftseinheiten  des  Sauei'stoffs  gebunden  sind.  Die  letzte  Ver- 
Unrtnng  CO  ist  jedoch  vom  Standpunct  der  constanten  Werthigkeit  eine 
m  esatügte  Atomverbindung ,  indem  das  Kohlenstoffatom  noch  2  Stellen 
l»  Et,  an  welche  sich  entweder  2  einwerthige  Atome  wie  im  Kohlenosy- 
d  dd  COQ*  oder  1  zweiwerthiges  Atom  wie  im  Kohlendioxyd  CO^  an- 
la  nj  können.  Vom  Standpunct  der  wechselnden  Valenz  dagegen  wandelt 
si  der  zweiwerthige  Kohlenstoff  der  gesättigten  Atomverbindung  CO  bei 
Ä    ahme  von  CF  oder  O  in  vierweithigeu  Kohlenstoff  um. 

In  den  Mohhülverbindungen  sind   Moleküle  nähere  Eestandtheile, 
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wekbe  zusanimengi^halten  werden,  nicht  in  Folge  wechselseitiger  Biurlun^ 
von  in  letzter  Linie  den  in  ilinen  entlialtenen  elementaren  Atomen  eut- 
stamiueiiden  Venvandtschaftseinheiteii ,  sondern  dnreh  wcchsf:'!rT:t  ro  Ge^ 
saninitanziehungen ,  weklie  die  einzelnen  Moleküle  als  solche  auf  eieander 
ausüben,  wobei  die  Gesanimtanziehung  eines  Moleküls  aufzufassen  ist  als 
die  Kesultirende  der  toti  den  einzehien  eszusannnensetzenden  Atomen  aus- 
geilbteii  Anziehungen.  Zu  den  Älolekülvc^rbindurigen  rechnet  man  z.  B. 
alle  sogeuantiten  krystall wasserhaltigen  Verbindungen.  Von  diesen  ist  z.  B. 
das  ailorbariumhydrat  BaCl-,21I-Ü  eine  Verbindung  \an  1  Molekül  Chlor- 
barium BaCP,  welches  keine  freien  Verwandt^chaftseinheiten  der  es  zu- 
sanmicnsetzenden  Attmie  mehr  bietet ,  mit  2  ^loleküleu  Wassei^  H-0 ,  für 
deren  jedes  dasselbe  der  1^'all  ist.  I'ei-uer  ist  in  den  Krystallen  der  Körper 
eine  größere  Zahl  chemischer  MolckiUe  zu  einer  in  sich  enger  geschlossenen 
Molekül^iipfie,  zu  einem  Krystallniulekül  vereinigt ,  unil  solche  Krjstall- 
molelvüle  bilden  dann  die  näheren  BestanLltheile  der  krystallisirten  Karper. 

Wiihrend  es  nun  kaum  Chemiker  *^eben  mag,  welche  von  der  Auf- 
fassung der  kiystall wasserhalt  ipen  Verbindung (^n  als  Mo lekulai'verbiud  trugen 
zwischen  ^V asser  und  deiii  betiTffi^Tidon  anderen  Korper  abweichen  oder 
wenigstens  für  die  ausschließliche  Darstellung  derselben  als  Atomverbin- 
dungen eine  ins  Einzelne  gehende  Erklärung  vertreten  möchten^  ist  betreffs 
anderer  Verbindungen  weniger  Uel>ereiustinuuuug  vorhanden.  So  z,  B. 
schreiben  die  Anhänger  der  constanteu  Werthigkeit  dem  Jodatom  nur  eine 
Verwandtschaitseinheit  zu,  weil  keine  gastÖnnige  Verbindung  des  Jods 
existirt,  in  welcher  Jod  mehr  als  ein  einwerthiges  Atom  bände  oder  ver- 
trete, und  Tas^sen  tienigemäß  die  nicht  flüchtige  Verbindung  JCl^  als  eine 
Molekül  Verbindung  von  Cblorjod  JCl  mit  Chlor  CF  als  JC1,CP  auf.  Die 
Anhänger  der  winiiselnden  Valenz  dagegen  tmgen  jedenfalls  größtentheiljs 
kein  Beilenken,  das  Jodtrichlorid  als  eine  Atoinverbindung  auszugeben,  in 
welcher  das  sonst  auch  (nuwerthige  Jod  als  dreiwerthiges  Atom  fungire, 
obgleich  das  JCl^  weder  selbst  noch  eine  entsprechende  Verbindung  in  Gas- 
form besteht. 

Weil  nun  die  Annahme  einer  constanten,  unmittelbar  oder  mittelbar 
auf  das  Vorkonunen  in  Gasform  beständigei'  \'er;bindungen  sich  giimdentien 
Werthigkeit  der  Erklärung  chemischer  Zusiimmeusetzung  und  chemischer 
Vorgänge  gi'dßere  Beschränkungen  auferlegt  und  weniger  Spielraum  für 
verschiedene  AuiTassungen  läßt,  so  soll  zunächst  die  Zusammensetzung  che- 
mischer Verbindungen  unter  Zugnmdelegung  dieser  constanten  Werthigkeit 
der  elementai'cn  Atome  betrachtet  werden.  Es  wird  dann  nach  consequenter 
Durchführung  dieser  Anschauung  der  Ucbergang  zm-  Zugrundelegung  wech- 
selnder Valenz  und  die  Entwicklung  der  hieraus  fließenden  Voi^tellungen 
über  die  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen  keine  besonderen 
SchAvierigkeiten  bieten  und  in  vcrhältnißmäßig  kurzer  Behandlung  erledigt 
werden  können,  sowohl  was  die  in  dem  spcciellen  Theil  der  f>.  Auflage  de^ 
Handljuclis  von  Gmelfn  durchgeführte  Anschauung  anlangt ,  als  anch  w^as 
die  mehr  oder  weniger  abwTlclienrlen  Besonderheiten  betrifft,  welclie  hier 
und  da  ihre  \  ertretung  ünden  und  insoweit  theilweise  berührt  werden  sollen, 
als  dies  zum  Verständuiß  und  zur  Benrtheilung  derselben  und  der  hierauf 
sich  gründenden  chemischen  Anschauungen  geboten  erscheint. 
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Bei  Annahme  einer  constanten  Werthigkeit  könnte  immerhin  noch 
in  einigen  Fällen  das  Bestehen  verschiedener  dampfförmiger  Verbindungen 
in  Zwdfel  lassen,  welche  Größe  für  die  Werthigkeit  eines  Atoms  zu  wählen 
sei.  So  kennt  man  in  Dampfform  neben  der  Verbindung*  PCP  auch  die 
Yerlfflidttng  PCl^  Trotzdem  soll  der  Phosphor  als  dreiwerthig  und  nicht 
als  limfwerthig  angenommen  und  die  Verbindung  PGl^  als  eme  Molekül- 
Terbmdung  von  PCI'  mit  Cl*  aufgefaßt  werden,  da  das  Phosphorpenta- 
Chlorid  in  Dampfform  nur  äußerst  geringe  Beständigkeit  zeigt  und  schon 
bd  Temperaturen,  bei  welchen  es  die  Dampfform  überhaupt  erst  annimmt, 
tbeilwelse  in  Phosphortrichlprid  PCI*  und  Chlor  Cl*  zerfällt.  Nach  Dampf- 
(üchtebestimninDgen  tob  Cahoübs  (/.  B.  1847  a.  1848,  864);  nach  DiffaaionsYenuchen 
ToaWAreLTv  timl  Robobox  (/.  B.  1863.  88);  nach  Beobachtungen  der  FarbenAnde- 
rüg  des  tob  Phosphorpentachlorid  gelielerten  Dampüs  bei  steigender  Temperatur  yon 
E  Dimu  {J.  B.  1866,  40).  £s  ist  diese  Annahme  nicht  unstatthaft,  weil  das 
Bestehen  von  Molekülverbindungen  in  Gasform  auch  theoretisch  nicht  aus- 
geschlossen ist  [Kaumann  (Deutsche  Ges.  Ber,  1869,  346  und  den  späteren  Ab- 
idiiitt  über  Molek^?erbindungen)l,  wenn  auch  eine  geringe  Beständigkeit  der 
gasförmigen  Molekülvei-bindungen,  em  leichtes  Zerfallen  derselben  bei  stei- 
goider  Temperatur  in  die  zusammensetzenden  Moleküle  wahrscheinlich  ist. 
Abs  ahnlichen  Gründen  sind  auch  Stickstoff,  Arsen,  Wismuth,  Antimon  in 
Bncksicht  auf  die  in  Gasform  beständigen  Verbindungen  NH',  AsH',  SbCl', 
KCl'  n.  a.  (vergL  die  Tabelle  auf  S.  32)  den  dreiwerth^n  Elementen  zuge- 
aUt  worden  und  nicht  den  flinfwerthigen,  da  die  Verbindungen  Salmiak 
NIP^Cl,  Anümonpentachlorid  SbGl',CP  und  die  entsprechenden  in  Gas- 
fonn  e&tweder  überhaupt  nicht  existiren,  oder  mindestens  sehr  unbeständig^ 
sind.  In  all  diesen  Fällen  also  geben  die  vorliegenden  Thatsachen  der 
eben&Qs  engeren  Annahme  der  niedrigeren  Werthigkeit  den  Vorzug. 

Die  den  folgenden  Betrachtungen  und  Entwicklungen  zu  Grunde 
liegenden  und  schon  der  Begriffsbestimmung  nach  als  constant  aufzu- 
imnden  Werthigkeiten  der  Elementatome  sind  schon  auf  S.  76  mitge- 
theOt  worden. 


Denkbare  und  zug^elassene  Stracturformeln. 

Die  Ch^nie  begnügt  sich  g^enwärtig  nicht  mehr  damit  in  der  S.  64 
«wterten  Weise  die  atomistischen  Molekularformeln  der  einzelnen  che- 
Buschen  Verbindungen  aufzustellen,  sondern  sie  sucht  unter  Zugrundelegung 
far  Werthigkeit  der  elementaren  Atome  aus  den  Eigenschaften,  der  Bil- 
^logsweiae  und  den  chemischen  Umsetzungen  die  Constitution  der  Ver- 
bidnngen  zu  ermittefai ,  d.  h.  die  Anordnung  der  elementaren  Atome  zu 
oaan  Molekül  der  Verbindung.  Ein  Ausdruck  in  Zeichen,  in  welcher 
VoBe  die  ein  Molekül  zusammensetzenden  Atome  vermöge  ihrer  Werthig- 
kät  verbanden  sind,  heißt  Strueturformeh  Für  letztere  bedarf  man  außer 
fa  AtoiBzeichen  der  Elemente  noch  Bindungszeichen.  Als  solche  genügen 
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Striche  zwischen  den  JZeieh^n  der  durch  wechselseitige  Sättigung  von  Ver- 
wandtschaftscinheiten  Yerbuudenen  Atome.  l)ie  Structurformel  H-Cl  diückt 
aus,  daß  in  dem  Chlorw^^sei-stoffinolekül  das  einwerthige  AVasserstoffatom 
und  das  einwerthige  Gliloratom  durch  gegenseitigie  Bindung  je  einer  Ver- 
wandtsdiaitseinheit  vereijjigt  sind.  Die  Structurformel  H-ü-H  besagt,  daß 
in  dem  Wassermolclail  die  eiuwerthigen  Waöserstoifatome  beide  au  das 
zweiwerthige  Sauerstoffatom  gekettet  sind.  Die  Structurforniel  des  Kohleu- 
dioxyds  0=C=0  zeigt  die  doppelte  Bindung  eines  jeden  der  beiden  zwei- 
werthigen  Saueratoffatome  durch  das  vierwerthige  Kohlenstoffatom  an..  Die 
Structurformel  des  Wassei^toffs  H-H  bezeichnet  die  einfache,  diejenige  des 
Sauerstoffs  0=0  die  doppelte  j  diejenige  des  Sticlistoffs  K~N  die  dreifache 
gegenseitige  Bindung  gleichartiger  Atome.  Will  man  freie  Verwandtschafts*- 
oder  Bindungseinheiten  besonders  hervorheben,  so  kann  dies  durch  Striche 
geschehen ,  welche  von  dem  Atomzeichen  eines  Elemente  ausgehen ,  ohne 
auf  ein  anderes  Atomzeiclien  Imizuweisen.  Die  Structurformel  des  Stick- 
oxyds -N=0  besagt,  daß  von  den  3  Verwandtschaftseinheiten  des  Stickstoff- 
atoms 2  durch  doppelte  Bindung  des  zweiwerthigen  Sauerstoffatoms  ge- 
sättigt werden,  die  dritte  aber  frei  bleibt.  Dif  Structurformel  des  Kohlen- 
oxyds =C=0  drückt  die  zweifadio  Bindung  des  Sauerstoffs  und  das  Unge- 
sättigtbleiben von  2  Verwandtschaftscinheifen  des  Kohlenstoffs  aus;  die 
einfacheren  Structurformeln  N=0  und  C=p  deuten  dasselbe  an ,  wenn  man 
sich  erinnert,  daß  der  Stickstoff  dreiwerthig  und  der  Kohlenstoff  vier- 
werthig  ist. 

Je  geringer  die  Zahl  der  zu  einem  Molekül  vereinigten  Atome  und 
je  geringer  zugleich  die  Werthigkeit  der  letzteren  ist,  um  so  leichter  läßt 
sich  im  allgemeinen  die  Bindurigsweise  der  Atome,  die  Constitution  der 
Verbindung  beurtlieilen  und  die  Structurformel  aufstellen,  wegen  der  ver- 
gleichsweise geringen  Zahl  der  möglichen  Combinatiolien,  unter  welchen  die 
wirklich  statthabende  iierauszutinclen  ist. 

In  den  Verbindungen  cinwerthiger  Elehiente  unter  einander  kann  niu: 
die  Verwandtschaftseinheit  eines  Atoms  durch  diejenige  eines  zweiten  Atoms 
in  Anspruch  genommen  werden.  Einwerthige  Elemente  vermögen  nur  aus 
2  Atomen  bestehende,  nur  zweiatomige  Moleküle  zu  bilden ,  wie  folgende 
gasförmige,  also  ihrem  Molekül  nach  genau  bestimmte  Verbindungen  be- 
weisen. "Chlorwassei-stoff  HCl ,  Bromwasserstoff  HBr,  Jodwasserstoff  HJ, 
Wasserstoff.  H^r  Chlor  Cl^  Brenn  Br^  Jod  J^..  Demgemäß  haben  alle  Atopi- 
verbindungen  von  nureinwerthigen  Elementen  'dief  allgemeine  Form  K-R', 
oder  mri  specielle  Fälle  der  Vergleichung  zu  Grunde  zu  legen ,  die  Atom- 
verbindungen der  eiuwerthigen  Elemente  entsprechen  alle  der  Constitution 
des  Wasserstoffs  H-H,  oder  des  Chlor^vassex-^toffs  H-Cl  ^  sie  sind  nach  dem 
Typus  Wasserstoff  oder  Chlorwasserstoff  zusammengesetzt*  Diese  Consti- 
tution dehnt  man  folgerichtig  auch  auf  die  in  Gasform  nicht  untersachtea 
Verbindungen  als  einwerthig  betrachteter  Elemente,  wie  Kaliumchlorid  KCl, 
Natriumbroraid  NaBr,  Silberjodid  AgJ  u.  s.  w.  aus. 

Verbindungen  von  mehr  eiuwerthigen  Atomen  wie  JCP  sind  bis  jetzt 
überhaupt  nicht  in  Gasform  dargestellt  und  deshalb  als  Molekülverbin- 
ddngen  wie  JC1,CP  auizufassen.  Erst  dann,  wenn  die  angeführte  und  ent- 
sprechende Vei-biUdungctt  In  Gasform  Beständigkeit  zeigen  würden,   wäien 
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sie  als  Atomverijiudiuigen  anztu^rkeuiieiL  Es  niiißte  dann  aber  das  Jod  imch 
ils  dreivverthige^a  Element  aufgefaßt  werden  und  würde  damit  auflidn  u,  in 
im  vorstehenden  BetracbtuniirtMi  über  die  Cuiistitulion  der  A'erbindungen 
-  *  "t  Elemente  eingc^scldosscn  /u  .<vm,  und  könnte  demf^emäG  auch 
a  di(*  Richtigkeit  iler*»i?ll)eii  .sprirluii. 

Die  Verlnndiingen  eines  zweiweithigen  Atoms  hieton  sehim  einige 
>f"':M;;:*'5*^  '1:  '*  Znn:ic'h-t  Ixnnn  siru  cm  7\V(MNvert!iip^s  Atoi?  !tiH  _"  cin- 
werthigen  vereinigen  :  Wasser  H-O-II,  unterchloriges  Silureanhydrid  Cl-Ü-Cl, 
S<:hwefehvasserstotT  H-S-H,  Quecksilberchlorid  ri-llg-Cl,  Quecksilberbromid 
Br-Hg-Br,  QuecJvsilberjodid  J-Hg-J.  Alle  diese  tlüchtigen  Verbindungen 
entsprechen  dem  Typus  R'-R  -R'  oder,  wenn  man  einen  besonderen  Fall  der 
Vergleichung  zu  Gnmde  legen  will,  dem  Typus  Wasser  H-O-Il. 

Die  Verbindung  eines  zweiwerthigen  Atoms  mit  nur  einem  einwer- 
tliigen  wäre  als  eine  ungesättigte  aufzufassen,  indem  eine  Verwandtschafts- 
einheit des  zweiwerthigen  Atoms  ungesättigt  bleiben  müßte,  wie  in  dem 
Quecksilberchlorür  -Hg-Cl,  wenn  demselben  wirklich  die  vorstehende  Mole- 
kularforrael  und  nicht  etwa  die  Formel  Ilg-Cl^  zukommen  sollte.  Vergl.  hier- 
über die  2.  Anmerkung  zu  der  Tabelle  auf  S.  32. 

Statt  durch  2  einwerthige  Atome  können  die  2  Verwandtschaftsein- 
heiten eines  zweiwerthigen  Atoms  auch  durcli  1  zweiweithiges  Atom  ge- 
bunden werden,  wie  in  den  Molekülen  der  Elemente  Sauerstoff,  Schwefel, 
"Selen,  Tellur,  in  welchen  gemäß  den  bekannten  Gasdichten  je  2  Atome  als 
durch  doppelte  Bindung  verehiigt  gedacht  werden :  0=0,  S=S,  Se=Se,  Te=Te. 
Die  zweiatomigen  Moleküle  dieser  Elemente  heßen  sich  zwar  auch  als  un- 
gesättigte Verbindungen  betrachten,  m  welchen  die  beiden  zweiwerthigen 
Atome  durch  wechselseitige  Sättigung  von  nur  je  einer  Verwandtschafts- 
einheit, nui*  durch  einfache  Bindung  vereinigt  wären  und  von  jedem  Atom 

1  VerTsandtschaftseinheit  frei  bliebe:  -0-0-,  -S-S-  u.  s.w.  Aber  eine  solche 
Auffassung  entbehrt  der  thatsächUchen  Stütze.  Die  zu  erwartende  leichte 
VtrliindungsnUiigkeit  etwaiger  Atomgruppen  von  der  Constitution  -R"-R"- 
mit  2  einweithi  gen  Atomen  zu  Verbindungen  der  Form  R'-R"-R"-R'  fehlt  in 
WirWkhkeit  bei  dem  Sauerstoff,  dem  Schwefel  und  den  entsprechenden 
Köq)eni.  Feiner  widei-spricht  ihr  bezüglich  des  Sauerstoffs  auch. die  That- 
sache,  daß  der  ge^vöimliche  Sauerstoff  weniger  leicht  oxydirend  wirkt  als 
dasD/oü.  und  letzt^^res  theilweise  in  Sauerstoff  übergeht  oder  solchen  zurück- 
lalst  ki  gewissiMi  Oxydationen,  welches  Verhalten  in  der  Structurforuiel 
4M>-  des  Sauerstorts  keine  Erklärung  finden  würde,  weil  eine  schwächere 
Bindung  der  Sauerstoflatome  des  Ozons  nicht  denkbar  wäre.  Man  läßt  aus 
den  erwähnte II  Gründen  allgemein  nur  die  Annahme  zu,  daß  in  den  aus 

2  rweiwertiiiireij  Atomen  bestehenden  Molekülen  die  Atome  durch  doppelte 
Bindung  an  einander  gekettet  seien ,  so  daß  keine  freien  Verwandtschafts- 
emhriten  mehr  bleiben,  sondera  eine  vollständig  gesättigte  Verbindung 
Torliegt. 

Für  die  Verljindungen  eines  dreiwerthigen  Atoms  mit  3  einwerthigen 
ist  nur  eine  Bindungsweise  denkbar,   welche  ausgedrückt  ist  durch  die 

R'  /H 

sstrudurformel  R "  -U' ,  z.  B.  Ammoniak  N~H. 

R'  ^H 
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Die  Combination  von  einem  dreiwerthigen  mit  einem  zweiwerthigeü 
und  einem  einwerthigen  Atom,  läßt  die  durch  folgende  Structurformeln  be- 
zeichneten Bindungsweisen  als  denkbar  erscheinen,  von  welchen  die  am 
nachher  zu  erwähnenden  Gründen  nicht  zugelassenen  eingeklammert  sind : 

R'i.j;U=R''-R''-R%(-R'' -?•■); 

z.  B.  n:(^p  (=N.0.C1),  (-Nrjp. 

sogenannte  chlorsalpetri^re  Säure. 

Für  die  Verbindung  von  2  dreiwerthigen  Atomen  lassen  sich  ebenfalls 
3  vei-schiedene  Structurformeln  aufstellen : 

z.  B.  N-:N,  (-N=N-),   (=N-N=). 
Stickstoff. 

Die  Verbindungen  eines  vierwerthigen  Elements  ermöglichen    noch 
viel  mannigfachere  Anschauungen,  wie  folgende  Structurformeln  einiger 
Kohlenstoff  Verbindungen  andeuten : 
/H 
CrJ};       0=CrJ{,    (-O-Ci^j),   (Cl-O-C-Cl); 

Sumpfgas.  Kohlenoxychlorid. 

0^C=0,    (-0-C=0),    (-0-C-0-),    (-0-0-fc). 
Kohlensäure. 

H-C  N,     (H-6=N-),     (H-C.N=),    (=C=N-H),    (^C-N-H). 

Cyanwasserstoff. 

Die  Thatsache ,  daß  die  in  den  3  voi-stehenden  Absätzen  als  leicht 
zu    vermehrende  Beispiele   aufgeführten  Körper    nicht   die  Verbindungs- 
fähigkeit mit  weiteren  Atomen  zeigen,  wie  sie  bei  unzweifelhaft  ungesättig- 
ten Verbinciungen,  wie  Kohlenoxyd  =C=0,    Stickoxyd  -N=0  und  anderen, 
wirklich  statt  hat,  rechtfertigt  die  Anschauung ,  wonach  man  dieselben  als 
gesättigte  \  erbindungen  betrachtet  iind  die  eingeklammerten  Structurfor- 
meln mit  freien  Verwandtschaftseinheiten,  als  in  der  Erfahrung  nicht  be- 
gründet, für  unzulässig  hält.  Der  fernere  Umstand,  daß  von  den  denkbaren 
Verbindungen  immer  nur  eine  wirkhch  existirt  in  den  oben  erwähnten  Fällen, 
daß  z.  B.  nur  eine  Verbindung  der  atomistischen  Molekularformel  CNH  und 
nicht  5  oder  4  bekannt  sind,  spricht  ebenfalls  für  eine  möglichst  vollständige 
gegenseitige  Sättigung  der  Verwandtschaftseinheiten.    In  den  betrachteten 
Fällen  ist  immer  auch  nur  eine  gesättigte  Verbindung  möglich,  gegenüber 
mehreren  ungesättigten,   die  in  ihrem  Bestehen   einander  ja  nicht   aus- 
schließen  würden.      Man  darf  daher  folgern,    daß  die  einzige  wirkUch* 
existirende  Verbindflfig  der  einzig  möglichen  gesättigten  entspricht.    Zu- 
gleich geht  hieraus  hervor,  daß  die  Zahl  der  wirküch  vorkommenden  Fälle 
ungleicli  geringer  ist,  als  die  Zahl  der  denkbaren.    Es  würde  deshalb  a|s 
eine  höchst  unfmchtbare  und  endlose  Arbeit  erscheinen,  wenn  man  alle 
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iDQ^dien  Fälle  der  Stmctur  gegebener  Atome  gemäß  der  ihnen  zukommen- 
ka  Werthigkeiten  erörtern  wollte.  Man  beschränkt  sich  im  Allgemeinen 
danmf,  die  Constitution  wirklich  beobachteter  Verbindungen  in  einer  den 
Thatsachen  entijprechenden,  mißlichst  einfachen  und  folgerichtigen  Weise 
zu  erklären,  und  nimmt  demgemäO  für  die  aufgeführten,  wie  fiir  unzählige 
andere  Verbindungen  unter  Wahrung  der  constanten  Werthigkeit  der  Ele- 
mente eine  möglichst  vollständige  gegenseitige  Sättigung  der  Verwandt- 
$(ha(tseinheiteti  an. 


Badikale,  deren  Constitution  und  Werthigkeit. 

Die  Constitution  verwiekelterer ,  eine  größere  Zahl  von  elementaren 
itomen  im  Molekül  einschließender  chemischer  Verbindungen  sucht  man 
zu  ermitteln  unter  Vergleichung  ihres  Verhaltens  mit  demjenigen  einfacher 
zusammengesetzter  Verbindungen.    Wenn  z.  B. 

HJ        +        KOH        =      KJ      +  HÖH 
JodwasserstoiT.    Kaliumhydroxyd.    Kaliumjodid.    Wasser, 
und 

CH'J     +       KOH       =      KJ       +    CH^OH, 
Methyljodid.    Kaliumhydroxyd.    Kaliumjodid.    Methylalkohol. 
SO  drückt  man  dieses  entsprechende  Verhalten  von  Jodwasserstoff  HJ  und 
m  Methyljodid  CH^J,  beziehungsweise  von  H  und  von  CH^,  in  der  Weise 
ans,  daß  man  die  offenbar  einwerthige,  noch  eine  freie  Verwandtschaftsein- 

hat  des  Kohlenstofifs  bietende  Atomgruppe  -C-H  mit  dem  einwerthigen  ele- 

moitaren  Atom  H  vergleicht.  Die  Verbindungen  des  letzteren  entsprechen 
sowohl  in  der  Zusammensetzung  als  auch  durch  das  vielfache  Statthaben 
^kichbarer  Umsetzungen^den  Verbindungen  der  Atomgruppe  CH^.  Die 
Esikenz  und  das  Verhalten  von  Methyljodid  (CH^)J  ,  Jodwasserstoff  H J ; 
Methylalkohol  (CH')OH,  Wasser  HÖH ;  Dimethyläther  (CH^)0(CH3),  Wasser 
HÖH;  Methylamin  (CH»)NHS  Ammoniak  HNH^;  Dimethyl  (IFC)(C1P), 
Methylwasserstoff  H(CH'),  Wasserstoff  HH'  und  vieler  anderer  Verbindungen 
1)ewesen  dies.  In  ganz  gleicher  Weise  findet  sich  die  Atomgruppe  C^H-'  an 
Stelle  eines  Wa^erstoflfatoms,  indem  dieselbe  ebenfalls  noch  eine  Verwandt- 
schaftseinheit bietet :  H'=C-C=H^.  Auch  aus  anderen  elementaren  Atomen  in 
verschiedener  Zahl  zusammengesetzte  Atcpgruppen  bilden  entsprechende 
Verbindungen,  vrie  ein  einwerthiges  Elementatom,  z.  B.  wie  ein  Chloratom, 
TOd  diese  zeigen  dann  auch  entsprechende  Umsetzungen : 

HCl        +      K(OH)      =H(OH)  +    KCl. 
ChlorwasserstoflT.    Kaliumhydroxyd.    Wasser.    Kaliumchlorid. 

H(NO^)     +       KOa       =  HÖH  +    KNO^ 
Salpetrige  Säure.    Kaliumhydroxyd.     Wasser.     Kaliumnitrit. 

H(C«H»02)  +      KOH      =  HÖH  +  K(C^H»02). 
Essigsäure.    Kaliumhydroxyd.    Wasser.      Kaliumacetat. 
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Die  Atomgruppen  NO^  und  C-H^O^  bilden  also  mit  einem  Atom 
Wassorstott*  oder  Kalium  Verbindungen  wie  das  .einwerthige  Atom  Chlor 
und  gehen  wie  letzteres  bei  den  aufc^efiihrten  Umsetzungen  aus  der  Wasser- 
stofFverbindung  unveiiindert  in  die  Kaliumverbindung  iiber. 

Auch  zweiwerthige  Elementatome  können  durch  Atomgruppen  vertreten 
werden : 

HgCP,  (C2H^)CP,  (CO)CP,  (S02)CP; 

Quecksilberchlorid.    Aethylen  chlor  id.    Kohlenoxychlorid.     Sulfurylchlorid. 

HgO,  (C-H*)D,  (C0)0,  (S02)0. 

Qiiecksilberoxyd.     Aethylenoxyd.    Kohlendioxyd.    Schwefel  trioxyd 

oder  Scjivvefelsäureänhydrid. 

Von  den  in  vorstehenden  Chlor-  und  Sauerstoffverbindungen  das  Queck- 
silberatom vertretenden  und  deshalb  gleich  diesem  als  zweiwerthig  zu  be- 
trachtendQn  Atonjgruppen  erklärt  sich  diese  Zwei^v^rthigkeit  für  C^H^  und 
besonders  für  CO  leicht  aus  der  Werthigkeit  der  Bestandtheilc  in  Gemäß- 
heit von  seither  mitunter  schon  angestellten  Betrachtungen:  H*=C-C=H^ 
und  =C=0. 

Ebenso  giebt  es  Atomgruppen,  welche  drciwerthigen,  soldie  welche 
vierwerthigen  und  solche  welche  noch  höher  werthigen  elementaren  Atomen 
'entsprechen,  in  Verbindungen  me  bei  Umsetzungen  dieser  Verbindungen. 

Atomgruppen,  welche  noch  eine  oder  mehrere  Bindungseinheiten  oder 
Verwandtschaftseinheiten  bieten  und  sich  daher  in  vieler  Beziehung  wie 
gleichwerthige  elementare  Atome  verhalten,  bezeichnet  man  als  HadiJadc, 
Daß  ein  Radikal,  eine  mit  freien  Verwandtschaftseinheiten  begabte  Atom- 
gruppe,  sich  nicht  unter  allen  Umständen  ganz  wie  ein  gleichwerthiges  ele- 
mentares Atom  verhalten  kann ,  lehrt  voi^  vornherein  schon  die  Berück- 
sichtigung, daß  das  Radikal  ja  eben  aus  elementaren  Atomen  besteht,  also 
noch  theilbar  ist,  während  einem  elementaren  Atom  diese  Eigenschaft 
abgeht. 

Die  Vergleichung  von  freie  Verwandtschaftseinheiten  bietenden  Atom- 
gruppen mit  elementaren  Atomen  erleichtert  die  Uebersicht  über  die  Zu- 
sammensetzung und  das  Verhalten  chemischer  Verbindungen ,  wie  sie  in 
der  Entwicklung  der  Chemie  wesentlich  zur  Vermehrung  des  Wissens  und 
zum  Fortschritt  der  Erkenntniß  beigetragen .  hat.  Nachstehend  folgt  des- 
halb eine  nähere  Betrachtung  der  Eigenschaften  und  insbesondere  der 
Werthigkeit  der  Radikale,  welche  ihrerseits  in  letzter  Linie  auf  die  Werthig- 
keit der  sie  zusammensetzenden  elementaren  Atome  zu  gründen  ist. 

Zu  einem  Einblick  in  die  Constitution  und  die  hierdurch  'bedingte 
Werthigl'cit  der  Badilccde  gelangt  man  wohl  am  zweckmäßigsten  auf  syn- 
thetischem Wege,  w^enn  man  die'  möglichen  Combinationen  gegebener  ele- 
mentarer Atome  zu  Atomgruppen  mit  noch  freien  Ver^vandtschaftseinheiten 
untersucht,  und  zwar  beginnend  mit  wenigen  Atomen  von  geringeren  Wer- 
thigkeiten  und  allmählich  aufsteigend  zu  der  Combination  zahlreicher  Atome 
von  den  mannigfachsten  Werthigkeiten.,  unter  vorwiegender  Anlehnung  an 
wirklich  beobachtete  Fälle. 

Die  Combination  zweier  einwerthiger  Atome  kann  kein  Radikal  er- 
zeugen, sondern  nur  gesättigte  Verbindungen  von  dem  Typus  HCl,  welche 
daher  ihrerseits  nur  Molekülverbindungen  bilden  können ,  wie  NH^,HC1. 
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IHe  Combination  von  mehreren  einwerthigen  Atomen  unter  gegenseitiger 
Sttigung  von  Venvandtschaftseinheiten  ist  überhaupt  nicht  möglich. 

Die  Combination  eines  zweiwerthigen  Atoms  mit  einem  einwerthigen 
erzeugt  ein  einweilhiges  Radikal  wie  ÖH,  OCl,  SH  in  den  Verbindungen 
Wasser  H-OH,  Kaliumhydroxyd  K-Oll,  üntcrchlorige  Säure  H-OCl,  Kalium- 
hypochlorit K-OCl,  Schwefelwasserstoff  H-SH,  Kaliumhydrosulfid  K-SH,  mit 
den  der  Annahme  vorstehender  Radikale  entsprechenden  Umsetzungen : 

aOH        +       K-OH    ==    H-OH    f     ClO-K, 
ünterchlorige  S&ure.    KaHurahydroxyd.    Wasser.    Ealiamhypochlorit. 

K-SH        +        HCT        =        H-SH         -f-       KCl. 
Kai inmhydrostriftd.    Chlorwasserstoff.    Schwefelwasserstoff.    Kalinmchlorid. 

Die  Combination  von  einem  zweiwerthigen  mit  2  einwerthigen  Ato- 
men erzeugt  kein  Radikal ,  sondern  nur  eine  gesättigte  Verbindung  nach 
dem  Typus  HÖH. 

Die  Con^ination  von  2  zweiwerthigen  Atomen  erzeugt  b^i  einfacher 
EäiduDg  ein  zweiwerthiges  Radikal:  -S-0-  imThionylchlorid  SOCP,  Schwefel- 
dioxyd SOO,  bei  der  Umsetzung : 

SOQ«     +  4NH«  =  H«N-S-0-NH»  +  2(NH^HCl); 
Thionylchlorid.    Ammoniak.     Thionylamid.  Salmiak. 

fOTCT  -S-S-  im  Halbchlorschwefel  S^CT*;  -Cu-Cu-  un  Kupferchlorür  Cu^Cl^ 
Bd  doppelter  wechselseitiger  Bindung  zweier  zweiwerthigen  Atome  entstehen 
gesättigte  Moleküle,  wie  Sauerstoff  0^  Schwefel  S*  u.  s.  w. 

Wie  die  einfache  Bindung  von  2  zweiwerthigen  Atomen  ein  zwei- 
werthiges Radikal  erzeugt,  so  kann  durch  die  Combination  von  3  und  über- 
haupt jeder  beliebigen  Anzahl  von  zweiwerthigen  Atomen  immer  nur  ein 
zweiwerthiges  Badik&l  entstehe,  da  jede^  weitere  Atom  2  Verwandtschafts- 
mbeiten  zubringt,  aber  für  dessen  Bindung  ebenfalls  2  Yerwandtschafts- 
dnheiten  in  Anspruch  genommen  werdm :  das  Eadikal  SuUuryl  -S-0-0- 
in  den  Verbindungen  Sulfurylchlorid  SO^CP,  SuJjfurj%omidSO?ßr»,  Chlor- 

hydrosulfat  (SO^I^^,  Schwefelsäure  (SO^j-gg ,  unterschweflige  Säure 
(SO^IgQ,  Schwefeltrioxyd  oder  Schwefelsäureanhydrid' SO^O,  bei  den  üm- 
setzmigen :  ,  ;        ;. 

(50^)55+       ^^*       =      HQ      4-       POCl»       4-      (SO^XgP, 
SdnrcfelsÄüre,  Phosphorchlorid.  Chlorwasserstoff.  Phosphoroxychlorid,  Chlorhydrosulfat. 

(so^:ä°  +    ^^    =    HCl    +     poci^ '   +  so^a«. 

CUorhydrosolÜEU.  Phoephorchlorid.  Chlorwasserstoff.  Phosphoroxychlorid.  Sulfurylchlorid. 

Ö-O 
Die  Constitution  des  Ozons  (vergl.  S.  63  u.  83)    \  /    läßt  die  Annahme 

dnes  zweiwerthigen  Radikals  -0-0-  zu.  Diese  zweiwerthige  Atomgruppe 
geht  z.  B.  aus  der  Bariumverbindung  in  die  Wasserstoflfverbindung  oder  in 
(üe  Verbindung  mit  gewissen  einwerthigen  Säureradikalen  als  Ganzes  über: 

O^a        -f        2HC1       =     BaCP     +  0»H«; 

BarioBÜiyperoxjd.    Chlorwasserstoff.    Bariamchlorid.    Wasserstoff hyj^oxyd. 
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0«Ba        +  2CH»0C1=     BaCl«     +      0*=ShS- 
Bariamhyperoiyd.    Benzoylchlorid.    Bariumchlorid.    Benzoylhyperoxyd. 

Die  Combination  eines  dreiwerthigen  Atoms  mit  einem  einwerthigei 
erzeugt  ein  zweiwerthiges  Radikal  wie  HN'  bei  der  Umsetzung: 
2CH»J    +  HNH«  =  HN(CH»)^  +        2HC1 
Methyljodid.    Ammoniak.    Dimethylamin.    Chlorwasserstoff. 

und  HP-  bei  der  Umsetzung : 

2C«H*J  +     HPH»,HJ     +    ZnO    =        HP(C«H»)«,ZnJ        4-  H»0. 
Aethyljodid.    Phosphoniumjodid.    Zinkoxyd.    Diftthylpbosphin.    Zinlgodid.      ^WtLMser 

Die  Combination  eines  dreiwerthigen  mit  2  einwerthigen  Atomen  er 
zeugt  ein  einwerthiges  Radikal:  H^-  in  den  Verbindungen  Anunoniali 
H»NH,  Methylamin  H«NCH»,  Anilin  H«NC«H*,  Kaliumamid  H«NK ,    Acet- 
amid  H'NG'H'O  und  vielen  anderen;  sowie  z.  B.  bei  der  Umsetzung: 
H«NH  +     CH'Cl     =H^CH»+       HO; 
Ammoniak.    Methykhlorid.    Methylamin.    Chlorwasserstoff. 

H*P-  in  den  Verbindungen  Phosphorwasserstoflf  HT?H,   Methylphosphin 
H«PCH»,  Aethylphosphin  H*PC*H*,  sowie  bei  der  Umsetzung- 

2CH»J    +  2(H^H,HJ)  +   ZnO  =  2(H«PCHMU)  +  ZnJ»  +  H«0. 
Methylljodid.  Phosphoniomjodid.    Zinkoxyd.  Jodwasserstoffoaares    Zinkjodid.  Wasser, 

Methylphosphin. 

Die  Gombinationen  eines  dreiwerthigen  Atoms  mit  einem  zweiwerthigen 
erzeugt  bei  einfacher  Bindung  ein  dreiwerthiges  Radikal ,  wie  -0-P*  in  den 
Verbindungen  Phosphorbromid(PO)Br«,  Phosphoroxychlorid  (P0)C1*,  Phos- 

/OH 
phorsäure (PO)--OH,  bei  der  Umsetzung: 

(PO)Cl»      +  3H0H  =      3RCI      +  (POXOH)» ; 
Phosphoroxychlorid.    Wasser.    Chlorwasserstoff.    Phosphorsiore. 

-S-P»  m  den  Verbindungen  Phosphorsulfochlorid  (PS)C1*,  Phoephorsulfo- 
bromid  (PS)Br^;  -0-V«  in  derVerbmdung  Vanadiumoxychlorid  oder  Vana- 

/OM 
dyltrichlorid  VOCl*  und  den  vanadinsauren  Salzen  (VOy--OM,  woM  ein  ein- 
werthiges Metallatom  bezeichnet. 

Bei  doppelter  wechselseitiger  Bindung  eines  drdw^higen  und  eines 
zweiwerthigen  Atoms  entsteht  ein  einwerthiges  Radikal  wie  0<N-  in  der 
Verbindung  chlorsalpetrige  Säure  ONCl,  in  den  salpetrigsauren  Salzen,  z.  B. 
dem  Kaliumnitrit  ONOK ,  auch  in  dem  Salpetrigsäureanhydrid  oder  Stick- 
stoflftrioxyd  0»N-0-N«0  gemäß  dessen  Umsetzung: 

(ON)0(NO)       +2H0H=    20N0H    +  H^O. 
Salpetrigs&ureanhydrid.      Wasser.    Salpetrige  Säure.    Wasser. 

Die  Combination  eines  dreiwerthigen  Atoms  mit  einem  dreiwerthigen 
erzeugt  bei  einfacher  Bindung  eine  vierwerthige  Atomgruppe :  «N-N«  im 

Hydrazobenzol  ^.^^.^3,,  Hydrazotoluol  ^.j^.^^,,  Azoxybenzol  0^^,. 
Azoxytoluol  0^^^,. 
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Bei  doppelter  Bindung  entsteht  eine  zweiwerthige  Atomgruppe :  -N^N- 

N-C*H*  N-C^^  N-C***H^ 

imAzobenzoI  n^^jj^,  Azotoluol  ^^^^^,  Azonaphtalin  m^^^^^. 

Dreifache  Bindung  bedingt  ein  gesättigtes  Molekül,  wie  Stickstoff  N=N. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  einem  einwerthigen 
msa^  ein  dreiwerthiges  Radikal ,  so  Hfe  in  den  Verbindungen  Chloro- 
fcnn  HCCl*,  Cyanwasserstoff  HCN,  und  bei  der  beide  Körper  verknüpfen- 
iasL  Umsetzung , 

HCa»  +    NH»    =       3Ha       +       HCN. 
Cblorofono.    Ammoniak.    Chlorwasserstoff.    Cyanwasserstoff. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  2  einwerthigen  er- 
zeugt ein  zwawerthiges  Radikal,  wie  H*C*^  in  den  Verbindungen  Methylen- 
jodid  ffCP,  Methylaldehyd  H«CO,  und  bei  der  Umsetzung 

HH3J»    +2AgOCWa=2AgJ   +   H^CigJIglg. 
HeÜiyleDJodid.    Sflberacetat.    Silberjodid.    Methylendiacetat. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoips  mit  3  einwerthigen  er- 
oogt  dn  einwerthiges  Radikal  wie  H*C-  in  den  Verbindungen  Methyl- 
wasserstoff H'CH,  Methylchlorid  H»CC1,  Methylalkohol  H«COH,  Methyl- 
amin H*CNH*,  Methylphosphtn  H'CPH*  und  vielen  anderen,  sowie  bei 
zaUreicben  Umsetzungen,  z.  B. 

IPCa       +  Cl«  =        Ha       +    H»CC1; 
Methylwasserstoff.     CUor:    Chlorwasserstoff.    Methylchlorid. 

HKXn     +       KOH       =       KCl       +    H'COH; 
Methylchlorid.    Kaliamhydroxyd.    Ealiumchlorid.    Methylalkohol. 

ffcoH  -f  pa^a*   =     poci»     +     hci     +  h^cci. 

MethjIalkohoL  Fhosphorchlorid.  Phosphoroxychlorid.  Chlorwasserstoff.  Methylchlorid. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  4  einwerthigen  kann 
rar  ein  geÄttigtes, Molekül  ei^eben,  wie  Sumpfgas  CH*,  Kohlentetra- 
ibrid  CGI*. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  einem  zweiwerthigen 
^iii^  ba  einfacher  Bindung  eine  vierwerthige  Atomgruppe  liefern.  Wenn 
all  nim  auch  als  eine  solche  Gruppe,  etwa  ^C-0-,  z.  B.  im  Methylalkohol 

BNrO-H  oder  der  Ameisensäure  qX-O-H,  annehmen  ließe,  so  geht  doch 

faelbe  bei  den  bekannten  Umsetzungen  nicht  als  Ganzes  und  allein  in 
tttee  Verbindungen  über,  weshalb  die  Annahme  von  Radikalen  ^R^-R"- 
fe  jetzt  nicht  geboten  ist. 

Die  Combmation  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  einem  zweiwel-thigen 
öÄögt  bei  zweifacher  wechselseitiger  Bindung  ein  zweiwerthiges  Radikal, 
^  das  Carbonyl  genannte  Radikal  0C=  und  wie  SC=  in  den  Verbindungen 
KoUenoxychlorid  oder  Carbonylchlorid  OCCl*,  Kohlendioxyd  oder  Kohlen- 

änreanhydrid  «CO,  in  den  kohlensauren  Salzen  oder  Carbonaten  OCq^,  im 

Harnstoff  oder  Carbamid  OCjgl,  in  der  Cyansäure  OC=NH,  im  Carbonyl- 

^  oder  Kohlenoxysulfid  OCS,  im  Sulfocarbonylchlorid  oder  Kohlensulfo- 
*«rid  SCa«,  im  Schwefelkohlenstoff  oder  Kohlendisulfid  SCS,  in  der 
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Sulfokohlensäure  SCg^,  im  Sulfocarbamid  oder  Schwefelharnstoff  SC™',  im 

Methylsenföl  SC=N-CH^•  im  gewöhnlichen  oder  Allylsenföl  SC--N-C^H^,  bei 
zahlreichen  Umsetzungen,  z.  B. ; 

OCCl«       +HOH=       2HC1       +     OCO. 
Kohlenoxychlorid.    Wasser.    Chlorwasserstoff.    Kohlendioxyd. 

OCjgl  +      SCS      =  SCNH,NH3  +     OCS. 

Harnstoff.    Kohlendisulfid.  Kohlenoxysulfid. 

OCS       +    MOM    =    MSM    +      000. 
Kohlenoxysulfid.    Metalloxyd.    M^tallsulfid.    Kohlendioxyd. 

OCNh'+HOH=    NH»    4-      OCO. 

Cyansäure.    Wasser.    Ammoniak.    Kohlendioxyd. 

NCSH  +HOH=    NH»     +       SCO. 

Schwefelcyanwasserstoff.    Wasser.    Ammoniak.    Kohlenoxysulfid. 

SCS  +2C1«==       SCP       +         SCCR  ' 

Schwefelkohlenstoff.    Chlor,    Schwefelchlorid.    Sulfocarbonylchlorid. 
Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  einem  dreiwerthigen 
liefert  bei  emfacher  wechselseitiger  Bindung  eine  fünfwerthige  Atomgruppe, 

II 

wie  =C-N»  im  Methylamin  HSCNH«,  Aethylamin  H^C-C-Nff  u.  s.  w.;  bei 

I 
H 

doppelter  Bindung  eine  dreiwerthige  Atomgruppe  wie  =C=N-  in  der  Cyan- 
säure  OCJfH,  in  den  Senfölen  SCN(AR)',  wo  (AR)'  ein  einwerthiges  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammengesetztes,  sogenanntes  Alkoholradikal 
vorstellt.  Da  jedoch  bei  den  bekannten  Umsetzungen  beiderlei  Atoragnippen 
nicht  als  Ganzes  und  allein  in  andere  Verbindungen  übergehen,  so  ist  die 
Annahme  von  Radikalen  der  Formen  =R"'-R"'=  und  sR'^'-R'"-  bis  jetzt  nicht 
geboten. 

Die  Combination  eines  vierwerthigen  Atoms  mit  einem  dreiwerthigen 
erzeugt  bei  dreifacher  Bindung  eipi  einwerthiges  Radikal,  wie  N=C-  im 
Cyanwasserstoff  NCH,  Cyanchlorid  NCCl,  Cyanamid  NCNH* ;  bei  den  Um- 
setzungen : 

NCH-      +  CP  =        HCl        +    NCCl. 
Cyanwasserstoff.    Chlor.    Chlorwasserstoff.    Cyanchlorid. 

NCCl    +    Nff    =        HCl        +NCNH^ 
Cyanchlorid.    Ammoniak.    Chlorwasserstoff.    Cyanamid. 

Die  Combination  zweier  vierwerthigen  Atome  erzeugt  bei  einfacher 
Bindung  ein  sechswerthiges  Radikal,  wie  =C-C=  in  den  Verbindungen  Di- 
methyl  oder  Aethylwasserstoff  C^H^,  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  C^Cl®  und 
bei  der  Umsetzung: 

C^H«        +6C12=        6HC1       +  C^Cl«; 

Aethylwasserstoff.    Chlor.     Chlorwasserstoff.    Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 

=Si-Si=  im  Siliciumsesquichlorid  Si^Cl®  [Troost  u.  Hatjtefeuille  (Compt, 
rend.  1871,  73,  563;  im  Ausz.  (Zeitschr.  CJiem,  1871,  882)]  und  Disiliciumliex- 
äthyl  Si*(C*H^)^  [FriedEL  U.  LadenBTJRG  {Dmtsclie  Ges.  Ber,  1869,  190)],  deren 
Pampfdichten  vorstehenden  beiden  Molekularformeln  ent^rechen ,  im  Di^  ~ 
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sfliciumhexajodid  Si^J^  (dns,  60  u.  162),  in  der  Siliciumoxalsäure  Si*0*H^ 

idag.  162). 

FFe-Fe=  im  Eisenchlorid  Fe^CP,  Eisenoxydhydrat  Fe«(OH)«,  Eisen- 
oxyd  Fe-0^  und  bei  der  Umsetzung : 

Fe^Cl«     +      6K0H       —       6KC1      +    Fe2(0H)«; 
Eisenchlorid.     Kaliumhydroxyd.    Kaliumchlorid.    Eisenoxydhydrat. 

hA1-A1z  im  Aluminiumchlorid,  -bromid,  -Jodid,  APCP,  APBr^,  A1*J^, 
Aluminiumhydroxyd  A1*(0H)®,  Aluminiumoxyd  APO*^,  Aluminiumsulfat 
Al-(SO^)' ^  bei  der  Umsetzung : 

A12(SO^)3    +     6(NH3,HOH)     =6NH^3H2SO*+     AP(OH)«; 
Alaminiumsulfat.    Ammoniumoxydhydrat.    Schwefelsaures    Aluminiumhydroxyd. 

Ammoniak. 

EzCr-CrEE  im  Chromoxyd  Cr^O*;  =Co-Co=  im  Kobaltsesquioxyd  Co*0*; 
EXi-Ni^  im  Nickelsesquioxyd  Ni^O^;  =Mn-Mn=  im  Mangansesquioxyd 
MnW. 

Die  Combination  zweier  vierwerthigen  Atome  erzeugt  bei  zweifacher 
Bindung  ein  vierwerthiges  Radikal,  wie  *C=C=  im  Aethylen  C^H* ,  Kohlen- 
tetrachlorid  C*C1*;  =Fe-Fe=  im  Eisenchlorür  Fe*Cl*,  im  Eisenoxydulhydrat 
oder  Ferrohydroxyd  Ye,\OH)\  im  Ferrocarbonat  Fe*(CO^)"^,  bei  den  Um- 
setzungen : 

Fe«a*    +       4K0H       =      4KC1      +  Fe«(OH)*; 
Eisenchlorür.     Kaliumhydroxyd.    Kaliumchlorid.    Ferrohydroxyd. 

Fe^Cl^    +    2K''^(C0)^    =      4KC1      +  Fe%CO')'\ 
Eisenchlorür.    Kaliumcarbonat.    Kaliumchlorid.    Ferrocarbonat. 

=Cr=Cr=  im  Chromchlorür  Cr^CP,  im  Chromhydroxyd  Cr^COH)^ ,  bei  der 
Umsetzung : 

Cr^Cl*     +       4K0II       =      4KC1      +    Cr«(OH)^ 
Chromchlorür.    Kaliumhydroxyd.    Kaliumchlorid.    Chromhydroxyd. 

=Co«Coc  im  Kobaltchlorid  Co^C[\  Kobalthydroxyd  Co2(OH)S  Kobaltoxyd 
Co»0«,  Kobaltsulfat  Co2(SO•*)^  Kobaltnitrat  Co^(NOy,  bei  der  Umsetzung: 

00^^(80*)*+      4KH0       =    2K2SO^  +    Co^COH)*;      • 
KobaJtsulfat.    Kaliumhydroxyd.    Kaliumsulfat.    Kobalthydroxyd. 

=Xi=Xi=  m  den  der  Zusammensetzung  und  den  Umsetzungen  der  vorstehen- 
den Kobaltverbindungen  entsprechenden  Nickelverbindungen;  =Sn=Sn=  im 
ZännchlorürSn^a*,  Zinnhydroxyd  Sn»(OH)*,  Zinnoxydul  Sn^OS  bei  der 
Umsetzung : 

Sna*   +    2K2C03  +  4H0H  =  KCl  +      CO«     +  2IP0  +  Sn«(OH)*. 
Zinnchlorür.  Kaliumcarbonat.  Wasser.  Kalium-  Kohlendioxyd.  Wasser.  "Zinnhydroxyd. 

Chlorid. 

Die  in  den  beiden  vorstehenden  Absätzen  gegebene  Constitution  der 
YerKndungen  der  betreffenden  Metalle  mit  Ausnahme  des  Zinns  stützt  sich 
aaf  die  in  der  specifischen  Wärme  erschlossenen  Atomgewichte,  auf  die 
techtigen  Verbindungen  Eisenchlorid  Fe^Cl^,  Aluminiumchlorid , -bromid, 
-Jodid  and  auf  das  vielfach  gleiche  chemische  Verhalten  der  übrigen  Me- 
üüe  mit  Eisen  und  Aluminium.  Das  Atomgewicht  des  Chroms  findet  auch 
in  der  flüchtigen  Verbindung  Chromoxychlorid  CrO^Cl^  seine  Bestätigung, 
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Das  Atomgewicht  und  die  Vierwerthigkeit  des  Zinns  ergeben  sich  unmittel- 
bar aus  den  zahlreichen  in  der  Tabelle  S.  33  aufgeführten  flüchtigen  Zinn- 
verbindungen  der  Gestalt  SnR'*,  worin  R  ein  einwerthiges  Elemeutatom 
oder  Radikal  vorstellt. 

Die  Combination  zweier  viei-werthigen  Atome  erzeugt  bei  dreifacher 
Bindung  ein  zweiwerthiges  Radikal,  wie  -teC-  in  den  Verbindungen  Ace- 
tylen  C^H^  in  C^HK,  in  CK^;  bei  den  Umsetzungen: 

C«H*  +  K^   =      H^       +  C^K«; 
Acetylen.    Kalium.    Wassersto£f. 

C^K»  +  2H0H  =      2K0H      +  C«H». 
Wasser.    Kaliamhydroxyd.    Acetylen. 

Die  vierfache  wechselseitige  Bindung  zweier  vierwerthiger  Atome 
würde  ein  gesättigtes  Molekül  erzeugen. 

Die  Combination  von  mehreren  Atomen  zu  freie  Verwandtschaftsein- 
heiten  bietenden  Atomgruppen ,  zu  zusammengesetzteren  Radikalen  kann 
betrachtet  werden  als  weitere  Combination  eines  Radikals  mit  einem  Ele- 
mentatome oder  mit  einem  anderen  Radikal.  Sie  folgt  natürlich  denselben 
Gesetzen  wie  die  Combination  von  elementaren  Atomen,  durch  deren  Wer- 
thigkeit  sie  ja  auch  in  letzter  Linie  bedingt  wird.  So  liefert  z.  B.  das  aus 
der  zweifachen  Bindung  eines  dreiwerthigen  StickstoflFatoms  und  eines  zwei- 
werthigen  Sauerstoflfatoms  hervorgegangene  einwerthige  Radikal  0=N-,  wel- 
ches in  der  sogenannten  chlorsalpetrigen  Säure  ONCl  und  in  den  salpetrig- 
sauren Salzen  oder  Nitriten  (s.  S.  88)  ONOM  anzunehmen  ist,  durch  weitere 
aber  einfache  Bindung  eines  Sauerstoflfatoms  das  ein werthige^  Radikal  0=N-0- 
in  dem  Nitroxylchlorid  0=N-0-Cl,  der  Salpetersäure  0=N-0-OH,  dem 
StickstoflFpentoxyd  oder  Salpetersäureanhydrid  0«N-0-0-0-N=0,  der  ünter- 
salpetersäure  bei  niedrigeren  Temperaturen  0=N-0-0-N=0,  bei  den  Um- 
setzungen: -     ^ 

20=N-0-0Ag+ 2C1«=    2AgCl    -f*0«     +  20=N-0-Cl, 
Silbernitrat.    Chlor.    Silberchlorid.    Sauerstoff.    Nitroxylchlorid. 

0=N-0-Cl  +  0«N-0-OAg  =  AgCl    -f  0=N-0-0-0-N-0, 
Nitroxylchlorid.    Silbernitrat.    Silberchlorid.    Salpetersäureanhydrid. 

40=N-0-0H  (beim  Erhitzen)  =  0^     +  2H*0  +  2Ö--N-0-0-N-0. 
Salpetersäure.  Sauerstoff.    Wasser.    Untersalpetersäure. 

Ebenso  ergiebt  z.  B.  ferner  die  Combination  des  zweiwerthigen  Radikals 

Carbonyl  0=C=  mit  dem  einwerthigen  Radikal  Methyl  H'C-  das  einwerthige 

H«c 
Radikal  Acetyl      i    oder  kürzer   geschrieben   (C^H^O)'  in   dem    Acetyl- 

chlorid  (C«H^0)C1,  der  Essigsäure  (C^H^OOH,  dem  Acetamid  (C«H»0)NH2, 
dem  Essigsäureanhydrid  (C^H^O)0(C*H*0),  bei  den  Umsetzungen : 

(CWO)OH  -f  PCP,CP  =  POCl»  +  HCl  +  (C«H»0)a, 
Essigsäure.    Phosphorchlorid.     Phosphoroxychlorid.    Chlorwasserstoff.    Acetylchlorid. 

(C W0)C1  +  HÖH  =        HCl     -f  (C2H»0)0H, 
Acetylchlorid.    Wasser.    Chlorwasserstoff.    Essigsäure. 

•  (C2p«0)0H  +  (C«H«0)C1  =      HCl       -f  (C«H«0)0(C«H»0). 
Essij^säore.    Acetylchlorid.    Chlorwasserstoff.    Essigsäureanhydrid.  i 
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Die  Combination  von  Carbonyl  mit  Methyl  zu  Acetyl*  findet  in  Wirk- 
lichkeit statt  bei  den  beiden  chemischen  Vorgängen : 

H»CNa      +      OCO      =   ^'"Lxr. 
Natriummethyl.    Kohlendioxyd.    Natriumacetat. 

H»CH        +       OCCP       =        HCl        +    "^^pj. 

Methylwasserstoff.    Eohlenoxychlorid.    Chlorwasserstoff.    Acetylchlorid. 

Dieselbe  wird  wieder  kufgehoben,  d.  h.  das  zusammengesetzte  Radikal 
Acetyl  in  seine  näheren  Componenten  Methyl  und  Carbonyl  gespalten  bei 
dem  chemischen  Vorgang: 

^lo-H+    ^^§       =     0=C=giCa    +      H»CH. 
Essigsäure.      Calciamhydroxyd.    Calciumcarbonat.    Methylwasserstoff. 

Es  läßt  sich  aber  die  Combination  einer  beliebigen  AneaM  bdiebiger 
Atome  zu  Gruppen  in  allgemeinerer  Weise  betrachten  und  die  Zahl  der  sich 
ergehenden  freien  Bindungseinheiten  durch  aUgemeingiltige  Formeln  aus- 
drucken. 

Zur  einfachen  Bindung  eines  Atoms  an  ein  gegebenes  Atom  werden 
stets  2  Verwandtschaftseinheiten  in  Anspruch  genommen.  Tolglich  wird  die 
Zahl  der  vorhandenen  Verwandtschaftseinheiten  vermehrt 

bei  Zutritt  jedes  4-werthigcn  Atoms  um  4  —  24=^-  2  Yerwandtschaftseinheiten. 

■      »  »      °        »  »        »    °      2=  1  „ 

n       n  »       2  „  „         n     2-2=  0  „  ^        . 

9        n  n        1  »  71  7*     1        2 —  1  jf 

Betrachtet  man  nun  auch  das  ursprünglich  vorhandene  Atom  als  ein 
hinzutretendes,  so  erzeugt  dasselbe,  da  es  kein  anderes  Atom  vorfindet,  an 
welches  es  sich  durch  wechselseitige  Sättigung  von  je  einer,  also  unter  Ver- 
la^ich  von  im  Ganzen  2  Verwandtschaftseinheiten  anzuheften  hätte,  2  Bin- 
dnngseinheiten  mehr  als  bei  seiner  einfachen  Ankettung  an  schon  vorhah- 
dene  Atome,  ganz  gleichgiltig  von  welcher  Werthigkeit  es  selbst  ist. 
^^cinnach  bringt  ein  4-werthiges  als  erstes  Atom      2  +  2  =  iVerwandtschaftseinheiten. 

»  »»3„  n        n  n  1+2=8  „ 

«  »»2„  n        n  »  0+2=2  p 

«  »»*  ».»»  »  1  +  2=1  ff 

Man  findet  mithin  ganz  allgemein  die  Werthigkeit  einer  beliebigen 
durch  emfache  Bindung' entstandenen  Atomgruppe,  indem  man  in  Rech- 
nm^  bringt 

für  jedes  4-werthige  Atom      2  Yerwandtschaftseinheiten, 

»         »      **        »  »1  n 

n         n       ^        n  n  ^  n 

n         n       ^        n  n  ^  n  ' 

uul  die  so  entstandene  Summe  noch  um  2  vermehrt  wegen  des^  ersten 
Atoms. 

Bezeichnet  somit  n«  die  Anzahl  der  4-werthigen  Atome, 

»  »^*»»  »2„  n 

n  •    n      ^     n         n  n     ^         n  »  ^-^  ,. 
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so  besitzt  die  durch  einfache  Bindung  derselben  entstehende  Atomgruppe 
freie  Bindungseinheiten 

Bf  =  2  +  n*  .  2  + 118  .  1  4-  na  .  0  -1-  m  .  (— 1)  =  2  -f  2  ni  +  U3  —  m.     (22) 
Negative  Werthe  von  B  können  nicht  in  Betracht  konmien ;  .sie  winden 
ja  besagen ,  daß  zur  gegenseitigen  Bindung  von  Atomen  erforderliche  Ver- 
wandtschaftseinheiten fehlen. 

.  Der  geringste  Werth  von  B=o  bezeichnet  eine  gesättigte  Atonigi'upiKi 
bei  durchgehends  einfacher  Bindung,  es  ist  dann 
0  =  2  +  2  n4  +■  m  —  m , 
m  =  2  +  2  n*  4-  ns.  .  ' 

Dieser  Werth  von  m  bedeutet  die  gi'ößte  Zahl  von  einweithigcn  Ato- 
men, welche  mit  gegebenen  mehnverthigen  Atomen  in  atoiuistische  Verbin- 
dung gebracht  werden  kann.  Wirklich  kommt  auch  unter  den  Tausenilen 
bekannter  Kohlenstoffverbindun^en  von  unzweifelliafter  Molekülgröße  keine 
einzige  vor,  für  welche  diese  Maximalgrenze  der  Anzahl  ein werthiger  Atome 
überschritten  wäre.  Es  spricht  dies  sowohl  für  die  Zulänglichkeit  der  den 
Elementen  beigemesseneu  constanten  Werthigkeiten ,  als  auch  für  die  Be- 
rechtigung der  bei  der  Combination  der  Elementatome  befolgten  Anschau- 
ungen, insbesondere  der  vorausgesetzten  Art. des  Zusammenhangs  der  ein- 
zelnen Atome,  für  welche  eine  nur  von  Atom  zu  Atom  erfolgende  Bindung 
angenommen  wurde.   . 

Ein  Radikal  muß  seinem  Wesen  nach  noch  freie  ^'erwandtschaftsein- 
heiten  bieten.  Das  Bestehen  eines  solchen  ist  also  bedingt  durch  die 
Gleichung 

m  <  2  +  2  n4  +  na. 
Die  für  einfache  wechselseitige  Bindung  der  Elementatome  allgemein- 
giltige  Gleichung  (22)  nimmt  für  besondere  Fälle  noch  einfachere  Gestalten 
an.    Es  ist  nämlich 

für  die  einfache  Bindung  von  nur  4-wertliigen  Atomen  vf  =  2  +2  n*, 

Ji      n  ft  n  »»2„  „  Vf  =  2, 

n      n  n  n  >»        »      1  n  n  Vf   =   2   —   m. 

Während  die  3  ersten  Gleichungen  wiederum  keine  Beschränkung  der 
Anzahl  der  möglicherweise  zusammentretenden  zwei-  oder  mehrwerthigen 
Atome  enthalten,  besagt  die  letzte,  daß  sich  höchstens  2  zweiwerthige  Atome 
und  zwar  zu  einer  0-werthigen  Gruppe,  zu  einem  gesättigten  Molekül  ver- 
einigen können. 

Findet  auch  mehrfache  gegenseitige  Bindung  der  Atome  statt,  so  hat 
man  die  bei  einfacher  Bhidung  durch  die  Formel  (22)  ausgedrückte  Zahl 
freier  Verwandtschaftseinheiten  zti  vermindern 

für  jede  2-fache  Bindung  um  2  Verwandtschaftseinheiten. 

ti        rt     ^     n  n  »4  » 

»         »      ^      n  n  n  2r      2  ^        „ 

Da  man  JElementatome  von  höheren  als  durch  die  Zahl  6  bezeich- 
neten Werthigkeiten  überhaupt  nicht  und  nur  die  1-,  2-,  3-  und  4-werthigen 
genauer  kennt,  so  ist  auch  eine  höhere  als  6-fache  Bindung  niemals  in  Be- 
tracht zu  ziehen  und  reicht  es  für  die  jetzigen  Bedürfnisse  aus,  bei  der 
Ableitung  der  Constitution  und  Werthigkeit  der  Radikale  nur  einfache, 
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neifeche  und  dreifache  Bindung  zu  berücksichtigen,  da  eine  vierfache  nur 
zwischen  2  vierwerthigen  Atomen  möglich  ist,  wenn  man  fünf-  und  sechs- 
werüiige  außer  Acht  läßt,  und  dann  ein  gesättigtes  Molekül  ergeben  würde. 
Beieichnet  sonach  b2  die  Anzahl  der  zweifachen  und  bs  die  Anzahl 
iec  dreifachen  Bindungen,  so  ist  ganz  allgemein  die  Werthigkeit  einer  be- 
öebigai  Gruppe  von  1-,  2-,  3-  und  4-werthigen  Atomen  bei  einfacher, 
zweähcher  und  dreifacher  Bindung 

Bf  =  2  +  2n4  +  na  —  m  —  2b2  —  4b3.  (23) 

Demgemäß  berechnet  sich  z.  B.  die  Werthigkeit 
f&r  die  Alkoholradikale  der  Form  CnH*«+i  :  B  -=  2  4-  2n  —  (2n  +  1)  =  1, 
r        r,      C"H2n       :  B  =  2  +  2a  -    2n  =-2, 

V        n      CnH^»n-i  :  B  =  2  +  2n  -  (2n  -  1)  =  3, 

2.B.PropylchloridH'C^-Cl,  Tropylalkohol  H 'C^-OH,  Propylamin  H^C^-NH^, 
Propyläther  5^g=0;  Propylenchlorid  H^(7=CP,  Propylenalkohol  H^C^igg, 

PpopvlenoxydH*H:^iO,  Aethylendiämin  H^C^"^"«  Glycerylchlorid IPC^C1^ 

/OH  ^" 

Glycerin  H^C'-OH. 

\0H 

hnErythrit  C^m^O*  wird  C^H«  als  2  +  2  .  4  —  6  =  vierwerthiges 
Alkoholradikal  angenommen  und  diesem  Alkohol  die  Formel  gegeben 
H^(OH)*. 

Ein  fünfwerthiges  Alkoholradikal  ist  nicht  bekannt. 

hl  dem  Mannit  wird  C^^  als  2  +2. 6  —  8  =  sechsweithiges 
Alkohöhadikal  angenommen,  und  man  hat  demnach  folgende  Constitutions- 
fonneln :  Mannit  H'*C*^(OH)^ ,  Salpetei-säuremannitäther  oder  Nitromannit 
HH:^(0.0-N=0)«,  Stearinsäuremannitäther  H^C'^CO-C^^H^SO)^ 

Die  Einwerthigkeit  der,  als  Glyceryl  dreiwerthigen ,  Atomgruppe 
CH^  in  den  AUylverbindungen  erklärt  sich  dui;ch  eine  einmalige  doppelte 
Brndung  zwischen  2  Kohlenstoffatomen:  2  +  2.3  —  5  —  2  =  1;  z.  B. 
ADyljodid  H^C^.J,  AUylalkohol  H^C^-OH,  AUyläther  H^C^-O-C^H^ 

Für  die  aus  den  Alkoholradikalen  durch  Eintritt  von  1  Atom  Sauer- 
stoff an  die  Stelle  von  2  durch  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome 
entstehenden  Säureradikale  muß  die  Werthigkeit  des  Radikals  ungeändert 
Woben.  Wollte  man  sie  unmittelbar  nach  der  Formel  (23)  ableiten ,  so 
^äre  eine  doppelte  Bindung  zwischen  1  Sauerstoffatom  und  1  Kohlenstoff- 
atom in  Rechnung  zu  bringen ,  und  zwar  eine  einmalige  für  die  Säure- 
radikale OH2«-iO,  für  welche  B  =  2  +  2n  —  r2n-l)  —  2=1,  wie 
ButTrylcWorid  (C*H'0)'a,  Buttersäure  (C*H^O)'OH ;  eine  zweimalige  für 
die  Säureradikale  C^H^^-^OS  für  welche  B  =  2  +  2u  —  (2n-4)  —  2.2 
=  2,  wie  Succinylchlorid  (C^H*0^"C12,  Benisteinsäure  (C^H^O^)'  (0H)2. 

In  derselben  Beziehung ,  in  welcher  die  fetteu  Säuren  C"H-"0'^  zu 
*a  dnwerthigen  Alkoholen  C^^H^^+sq  stehen,  befindet  sich  die  Akryl- 
öüe  zu  dem  AUylalkohol ,  oder  überhaupt  die  Säuren  C^H^^^-^O^  zu  den 
Ukoholen  OH^^O.  Neben  der  doppelten  Bindung  zwischen  1  Sauerstoff- 
*t<®  und  1  Kohlenstoffatom  ist  noch  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
H(Alenstoffatomen  in  Kechnung  zu  bringen  und  demgemäß  für  die  Radi- 
nte  Off^-30  die  Werthigkeit  B  =  2  -f  2n  —  (2n-3)  —  2.2  =  1, 
^B.  KrotOÄsäure  (C*H^O)'OH. 
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In  sehr  vielen  Fällen  hat  man  jetzt  nähere  Anhaltspuncte  über  die 
auf  die  Structur  aus  den  einzelnen  Elementatomen  sich  erstreckende  Con- 
stitution. Es  ist  dann  die  Werthigkeit  gewisser  Atomgruppen  eben  durch 
die  Structurformel  schon  ausgedrückt  und  zwar  unter  näherer  Bezeichnung 
der  Function  der  einzelnen  Atome. 

Es  darf  daher  bezüglich  wetterer  Yeranscbaulichung  der  Werthigkeit  der  Ter- 
schiedenen  Radikale  auf  die  in  den  folgenden  Kapiteln  behandelte  Constitution  von 
großen  Klassen  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  verwiesen  werden.  Die  Yersinnlichong 
der  gleichfaUs  unbedingten  Anwendbarkeit  der  Formeln  (22)  lind  (23)  auf  nicht  kohlen- 
stoffhaltige auf  unorganische  Radikale  darf  ebenfalls  unterbleiben,  da  diese  Radikale 
gegenüber  den  schon  beispielsweise  betrachteten  kohlenstoffhaltigen  aus  sehr  wenigen 
Atomen  zusammengesetzt  sind  und  die  nöthigen  Anhaltspuncte  zur  Beurtheiluhg  ihrer 
Werthigkeit  schon  in  den  S.  85  bis  95  gegebenen  Betrachtungen  hinreichend  einbe- 
griffen sind,  unter  Anführung  mit  der  widitigsten  Beispiele,  welchen  ohnehin  nachher 
noch  eine  kurze  Zusammenstellung  von  Constitutionsformeln  einiger  unorganischen 
Verbindungen  folgen  soll. 

Für  eine  keine  freien  Bindungseinheiten  mehr  bietende  Atomgruppe, 
für  ein  gesättigtes  Molekül  ist  nach  Gleichung  (23) 

Bf  =  2  +  2n4  +  ns  -  n  —  2b2  —  4bs  =  0, 
m  —  ns  =  2  +  2n4  —  2h2  —  4hs. 

Da  nun  die  rechte  Seite  der  letzteren  Gleichung  für  jeden  beliebigen 
der  natürlichen  Zahlenreihe  von  0  an  entnommenen  Werth  der  einzelnen 
Glieder  stets  eine  gerade  Zahl  darstellt,  so  ist  auch  m-ns  eine  gerade  Zahl, 
d.  h.  es  ist  m  gerade,  wenn  ns  gerade  ist ,  und  ni  ungerade,  wenn  ns  un- 
gerade ist,  oder  m  4*  I^^  d-  b.  die  Summe  der  in  einem  gesättigten  Mole- 
kül enthaltenen  einwerthigen  und  dreiwerthigen  Atome  ist  stets  eine  gerade 
Zahl.  Die  wenigen  ungesättigten  Verbindungen ,  auf  welche  diese  Regel 
nicht  anwendbar  ist  wie  Stickoxyd  O^N-  und  Untersalpetersäure  bei  höheren 
Temperaturen  0=N-0- ,  welche  wie  der  Quecksilberdampf  Hg«  als  Körper 
mit  noch  freien  Bindung&einheiten  zu  betrachten  sind,  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  ein  ausgesprochenes  Bestreben  in  gesättigte  und  so- 
nach der  abgeleiteten  Kegel  sich  fügende  Körper  überzugehen ,  indem  so- 
wohl das  Stickoxyd  wie  die  Untersalpetersäure  sehr  leicht  1  Atom  Chlor 
au&ehmen,  um  die  Verbindungen  cHoi'salpetrige  Säure  0»N-C1  und  Nitro- 
xylchlorid  0»N-0-Cl  zu  bilden,  und  die  Untersalpetersäare  bei  niedrigeren 
Temperaturen  0»N-0-0-N=0  die  bei  höheren  Temperaturen  für  sich  be- 
stehenden einwerthigen  Gruppen  0=N-0-  in  gegenseitiger  Sättigung  je 
zweier  derselben  enthält. 

Will  man  eine  Formel  aufstellen,  welche  Atome  aller  beliebigen,  auch 
noch  nicht  beobachteten,  bis  zur  Zahl  w  aufsteigenden  Wertigkeiten  ein- 
schließt und  dabei  alle  hiemach  möglichen  Bindungen  berücksichtigt  bis 
zur  (w-l)fachen,  da  die  w-fache  nur  zwischen  2  Atomen  von  der  Werthig- 
keit w  statthaben  könnte  und  dann  ein  gesättigtes  Molekül  liefern  würde; 
so  würde  eme  solche  folgende  Gestalt  haben: 
Bf  —  2  +  (w-2)  Uw  +  (w-3)  nw-i  +  (w-4)  n^a  +  ....  +  (w-w)  nw^w-ä)  + 

-  -f  1)]  nw.(w.i)  -  2[2(w-l).2]  bw.i  -  [2(w-2)-2]  b^-a  - 

.3)-2]  bw.8—  .  . .  -[2(w.(w-3))-2]  bwHw^s)  ^[2(w-(w-2)-2]  b^^w-s) 
oder,  indem  man  die  von  w  unabhängigen  Werthe  in  den  betreffenden 
Gliedern  durch  Ziffern  ausdrückt,  die  etwas  einfachere  Gestalt: 
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Bf  =  2  +  (w-2)n,  +  (W-3K.1  +  (w-4)w^2  +  ..••  +  0  .  n^  +  (-l)ni  - 
—  2[2(w-l)-2]  bw-i  -[2(w-2)-2]  b^.g  -2[2(w-3)-2]  b^-a  —  •  •  •  •  — ^bs  —  2b2. 
Darin  bezeichnet  nw  die  Anzahl  der  Atome  von  der  Werthigkeit  w, 

nw(w.i)  =  m„         „       »        »■        «     «         [w-(w-l)]=l; 
femer  bw-i  die  Anzahl  der  (w-1)  fachen  Bindungen, 
bw-a    V         n        n     (w-2)       „  „ 

bw-(w.2)  =  b2  „         „       „  [w-(w-2)]  ,=  2  „ 


Kohlenstoffieie  Verbindungen. 

Durch  nachstehende  Zusammenstellungen  sollen  die  jetzigen  Anschau- ' 
imgen  über  die  Constitution  einiger  unorganischen,  d.  h.  kohlenstofffreien 
Verbindungen  kurzen  Ausdruck  finden.    Siehe  auch  den  Abschnitt  über  Radi- 
kik,  deren  Constiiation  und  Werthigkeit  S.  85  bis  93. 

H-Cl  H-O-Cl  H-O-O-Cl   H-O-O-O-CIH-O-O-O-O-Cl 

CUomsserstoff.    üntercblorige  Säure.   Chlorige  Säure.    Chlorsäure.    Ueberchlorsäure. 

oa  ci-o-ci  •  ci-o-o-o-ci    ci-o-o-o-o-ci 

CUor.       ünterchlorigsäureanhydiid,  Chlortrioxyd.  Chlortetroxyd. 

Chlonnonoxyd. 

H^H  entspricht  dem  H-O-H         H-S-S-H  entspricht  dem  H-O-O-H 
SdiTefelwasserstoff,  Wasser.     Wasserstoifdisulfid.  WasserstofTdioxyd. 

Wa^erstoffsulfid. 

Für  die  Schwefelsäure  nimmt  man  die  unsymmetrische  Constitution 
HO-S-0-O-OH  an.  Diese  Annahme  wird  begründet  durch  die  gegenseitige 
Ueb^fuhrbarkeit  [Kkkülä  (Organ.  Chemie  1867,  3,  183)]  der  SuÖosäure  und 
äilfhydrate  in  einander,  welche  auch  für  die  ersteren  auf  eine  unmittelbare 
Anlagerung  des  Schwefels  [Eolbe  (Organ,  Chemie  1860,  2,  746)]  an  das  or- 
gankrhe  lUdikal  hinweist : 

H^C^-SH  H^C«-S-0-0-OH         ^ 

Benzolsulfhydrat.  Benzolsulfosäure. 

noA  die  leichte  Einwirkung  der  Schwefelsäui*e  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
onter  Bildung  von  Sulfosäuren 

H^C^H  +  HO-SO«H  =  H^O  +  H^C«-SO^H. 
Benzol.        Schwefelsaure.  Benzolsulfosäure. 

Bei  Annahme  der  symmetrischen  Schwefelsäurefoimel  HO-0-S-O-OH 
we  für  letzteren  Vorgang  die  höchst  unwahrscheinliche  Voraussetzung 
einer  Umlagerung  der  die  Schwefelsäurekette  bildenden  Schwefel-  imd 
Saa^stoffatome,  ohne  daß  dabei  die  Kette  zerrisse,  nicht  zu  umgehen. 

Man  hat  sich  daher  für  folgende  Constitutionsformeln  entschieden 

HO-S-O-O-OH  ci-s-o-o-a. 

Sebwefelfläore.  Sulfurylehlorid. 
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Was  nun  die  Constitution  der  schwefligen  Sättre  H^SO'  anlangt ,  so 
zeigt  die  Bildung  von  Sulfosäuren  aus' KaÜumsulfit  und  Chloriden  oder 
Jodiden  organischer  Radikale  R,  daß  auch  in  der  schwefligen  Säure  dieselbe 
Gruppe  SO*H  anzunehmen  ist ,  wie  in  der  Schwefelsäure.  Es  würde  dem- 
nach der  erwähnten  Bildung  der  Schwefelsäure  folgende  Gleichung  ent- 
sprechen 

RCl  +  K-SO«K  =  KCl  +  R-SO^K, 
indem  der  schwefligen  Säure  nachstehende  Structurformel  zukäme ,  die  sie 
als  die  Wasserstoffverbindung  der  nämlichen  Atoragruppe  auffaßt,  deren 
Hydroxylverbindung  die  Schwefelsäure  ist.  Graebe  {Ann.  Pharm.  iqgs,U6,  38). 

HS-0-O-OH  HO-S-0-O-OH 

Schweflige  Säure.  Schwefelsäure. 

NH»  -N=0  C1-N=0  HO-N-0       0=N-0-N=O 

Ammoniak.    Stickoxyd.    Sogenannte  chlorsalpetrige      Salpetrige      Salpetrigsäure- 

Säure.  Säure.  anhydrid. 

0«N-0-OH      OcN.O-0-O.N=0       0=N.O-0-N«0       0-N-O-      0»N-O-a 
Salpetersäure.    Salpetersättreanhydrid.  Untersalpetersäure  Untersalpeter-     Nitroxyl- 

bei  niedriger     säure  bei  höherer    chlorid. 
Temperatur.         Temperatur. 
Unter  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  sind  also  das  Stickoxyd  und 
die  Untersalpetersäure  bei  höherer  Temperatur  als  ungesättigte,  noch  freie  Verwandt- 
Bchaftseiuheiten  bietende  zu  betrachten,  und  zwar  auch  wenn  man  der  Untersalpeter- 

Ov 
säure  die  andere  Constitution  '  J^N-  beilegt,  welche  der  Structurformel  der  Salpeter- 

säure  I  ^N-OH  entspricht,  die  ihrerseits  in  gewisser  Hinsicht  der  S.  92  a.  98  gege- 
benen vorgezogen  werden  könnte. 

PCP  P(OH)^  Cl^^P-O-Cl  (H0)^=P-O-OH 

Phosphortrichlorid.    Phosphorige  Säure.    Phosphoroxychlorid.    Dreibasische  Phosphor- 

säure 
(p203)iv(OH)*  (PO^'OH 

Yierbasische  Pyrophosphorsäure^  Einbasische  Metaphosphorsäure. 

Zur  Beurtheilung  der  Constitution  der  Radikale  (P^O»)'^  und  (PO*)'  hat  man 
noch  keine  sicheren  Anh&ltspancte. 

Selbstverständlich  geben  auch  die  nachfolgenden,  von  der  Constitution  der  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  handelnden  Abschnitte  vielfachen  Aufschluß  über  die 
Bindungsweise  anderer  Elemente  in  den  zahlreichen  kohlenstoffhaltigen  Körpern. 


Kohlenstoffverbindungen. 

Gleichartigkeit   der  Bindungseinheiten    de^   Kohlenstoffatoms, 

Unter  den  chemischen  Verbindungen',  den  natürlich  vorkommenden 
und  künstlich  dargestellten,  sind  in  überaus  großer  Zahl  und  Mannigfaltig- 
keit vertreten  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  die  sogenannten  orga- 
nischen Verbindungen.  Bei  den  in  der  Natur  gebotenen  und  in  den  che- 
•  mischen  Laboratorien  herstellbaren  Bedingungen  kommt  gerade  dem  Koh- 
lenstoff vorzugsweise  und  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  zu ,    sich    in 
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größerer  und  geringerer  Zahl  seiner  Atome  mannigfach  izu  vereinigen  zu 
Groppeo,  deren  freie  Verwandtschafts-  oder  Bindungseinheiten  von  anderen 
ekflrätaren  Atomen  oder  diesen  gleichwerthigen  Atomgruppen  in  Beschlag 
gesommen  werden. 

Es  sollen  daher  zunächst  diese  zahlrdchen,  mannigfaltigen,  wichtigen 
und  am  genauesten  untersuchten  Kohlenstoffverbindungen,  welche  über  die 
Combioation  elementarer  Atome  zu  chemischen  Verbindungen  die  umfas- 
sendsten Vorstellungen  zu  geben  geeignet  sind, , einer  eingehenderen  Be- 
traditoi^  unterworfen  werden.  Hiemach  wird  sich  eine  Einsicht  in  die 
CoiBtitution  der  Verbindungen  anderer  Elemente  um  so  leichter  ergeben, 
zumal  gelegentlich  der  Structur  der  Kohlenstoffverbindungen  auch  vielfach 
andere  Elemente  in  den  Bereich  der  Betrachtung  zu  ziehen  sein  werden. 

Die  Zahl  der  möglichen  Kohlenstoffverbindungen  wird  nun  eine  durch- 
aus verschiedene  sein,  je  nachdem  die  4  Bindungseinheiten  des  Kohlenstoff- 
lUnDS  als  gleichwerthig  oder  verschiedenwerthig  anzunehmen  sind  und  also 
ab  ^eichartige  oder  als  verschiedenartige  Größen  bei  den  vorzunehmenden 
CooäHnationeii  angesehen  werden.  Wären  die  vier  Bindungseinheiten  des 
Kohtei^offatoms  alle  unter  einander  verschieden,  wären  sie  von  vierfaltiger 
Beschaffenheit,  so  könnte  zwar  auch  nur  eine  Verbindung  CH*  bestehen, 
aber  schon  von  der  Zusammensetzung  CH'Cl  wären  4  verschiedene  Ver- 
bindongen  möglich,  je  nachdem  das  Ghloratom  die  Bindungseinheit  1,  2,  3 
odar  4  des  Kohlenstoffatoms  sättigen  würde.  Auf  welche  Weise  man  nun 
te  jetzt  auch  Verbindungen  der  atomistischeu  Molekularformel  CH^Cl 
Jar^ellt  haben  mag ,  sei  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyl- 
wsBcretoff 

CH^  -f  CV  =  HCl  +  CH^Cl, 
«i  es  durch  Einwirkung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol 

CH^O  +  NaCl  +  H»SO*  =  NaHSO^  +  H^O  +  CH^Cl, 
sei  es  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Natriumacetat 

C^H'NaO*  +  2JC1  =  J«  +  NaCl  +  CO«  +  CH»«, 
»  hat  man  doch  durchaus  keine  Anhaltspuncte,  um  die  Körper  CH^Cl  der 
Tcrsdiiedenen  Entstehungsarten  für  verschieden  zu  halten. 

Besteht  sonach  nur  ein  CH'Cl,  so  folgt  hieraus  die  Gleichartigkeit 
der  4  Bindungseinheiten  des  Kohlenstoffatoms. 

Im  Einklang  hiermit  ist  femer  nachgewiesen,  daß  der  durch  substi- 
tairende  Einwirkung  des  Chlors  aus  dem  Methylwasserstoff  entstehende 
Körper  CCl'H  identisch  ist  mit  dem  aus  Methylchlorid  entstehenden  Sub- 
stitutionsproducte  CHCl^;  beide  erwiesen  sich  als  Chloroform,  welches  nach 
writerhin  verschiedenen  Darstellungsarten  in  Großem  durch  Destillation 
von  Methylalkohol  oder  Aethylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Chlorkalk  ge- 
woDuen  wird. 

Wenn  eine  TJngleichartigkeit  der  Bindungseinheiten  des  Kohlenstofls 
•«stände,  so  müßten  verschiedene  Gruppen  C*  und  demgemäß  verschiedene 
Körper  der  atomistischeu  Molekularformel  C^H^  entstehen  je  nach  der  ver- 
sdiiedenen  Beschaffenheit  der  beiden  sich  sättigenden  Bindungseinheiten 
te  Kohlenstoffiatome.  Wären  diei  Bindungseinheiten  z.  B.  von  viererlei 
Art,  als  1,  2,  3  und  4  zu  unterscheiden,  so  müßten  10  verschiedene  Körper 
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CW  möglich  sein  je  nach  der  Combination  von  11,  12,  1-3,  14,  2*2  2%' 
2*4,  3-3,  3-4,  4'4.  Bei  anderweitiger  nur  theilweiser  Verschiedenheit  würd 
eine  andere  in  ähnlicher  Weise  ermittelbare  Anzahl  verschiedener  CJomb 
nationen  möglich  sein.  Es  wäre  dann  zu  erwarten,  daß  die  Verbindunge 
C^H*  von  verschiedenartigem  Ursprung  auch  verschiedene  Eigenschafte 
besäßen.  Dem  gegenüber  hat  eine  Vergleichung  des  durch  Elektrolyse  de 
Kaliumacetats 

2C5W=    ^^'     +      ^'    +(CH»XCH») 
Ealiumacetat.    Kohlens&ure.    Wasserstoff.    Metbyl. 

erhaltenen  Methyls  (CH*)(CH*)  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
säure  auf  Quecksilberdiäthyl 

Hg-^lgl       +     H^SO*     =      HgSO*       +    2(CW)H 
QuecksUberdi&thyl.    Schwefelsäure.    QaecksUbersulfat.    Aethylwasserstoffl 
erhaltenen  Aethylwasserstoff,  insbesondere  der  Umsetzungsproducte  beidei 
mit  Chlor 

C»H«  +  Cl«  =  Ha  +  C^H^a 

die  vollständige  Identität  beider  Chloride  verschiedenen  Ursprungs  und  so- 
mit des  Methyls  (CH*)(CH»)  und  Aethylwasserstoffs  (C«H*)H  ergeben. 
ScHORLEMMER  (/.  B,  1864,  467).  Ein  solches  Verhalten  ist  die  nothwend/ge 
Folge  einer  vollkommenen  Gleichartigkeit  der  4  Bindungseinheiten  des 
Kohlenstoffs,   der  zufolge  für  beide  Körper  nur  die  gleiche  Constitution 

•     H\     /H 
denkbar  ist,  welche  ausgedrückt  wird  durch  die  Structurformel  h-C-CH. 

Dem  entsprechend  stimmt  auch  das  durch  vollständige  Chlorirung  des  Aethyl- 
chlorids  C^H'^Cl  entstehende  Perchloräthylchlorid  C^CPCl  vollständig  ifl 
seinen  Eigenschaften  überein  mit  dem  duFch  vollständige  Chlorirung  des 
Aethylenchlorids  C«H*C1*  entstehenden  Perchloräthylenchlorid  C*C1M31*. 
Ueberhaupt  hat  man  erfahrungsmäßig  gerade  nur  so  viele  gechlorte  Ab- 
kömmlinge des  Kohlenwasserstoffs  C*H®,  oder  Chlorsubstitutionsproducte 
des  Aethylchlorids  C*H*C1  (von  den  beigeschriebenen  Siedpuncten)  darstellen 
und  nachweisen  können *[vergL  W.  StIdkl  {Zeitschr.  Chem,  1871,  513;  im  Ausz. 
Chetn.  Centr,  1872,  161)],  als  unter  Voraussetzung  von  4  gleichartigen  Bin- 
dungseinheiten emes  jeden  KohlenstoiTatoms  möglich  erscheinen,  nämlich 

CH^Cl 

Aethylchlorid. 
11,5«. 

CHCl«  CH^a 

ÖH»  CH^Cl 

Monochloräthylchlorid  od.  Aethylidenchlorid.  Aethylenchlorid. 

59«.  84«. 

CCl»  CHCl^ 

CH^  CH«C1 

Dichloräthylchlorid.  .  Monochloräthylenchlorid. 

74«.  115«. 
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CCP  CHQ^ 

CH«C1  ÖRCl^ 

Trichlor&thylchlorid.  Dichloräthylenchlorid. 

127*50.  1470. 

CGI» 

imcv 

Tetrachlorathylchlorid  oder  Trichloräthylenchlorid. 

.         1580.  • 

CGI» 

Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 

Endlich  sei  bezüglich  der  Beschaffenheit  der  Fmdungseinheiten  des 
KohloBtoflfe  hier  schon  darauf  hingewiesen,  daß  da,  wo  durch  verschiedene 
Grappirung  gegebener  Kohlenstoflfatome  yerschledene  Kohlenstoffverbin- 
dungen  Yon  derselben  atomistischen  Molekularformel  möglich  erscheinen, 
die  unter  Zugrundelegung  von  4  gleichartigen  Bindungseinheilen  des  Koh- 
kflstoffatoms  theoretisch  mögliche  Anzahl  in  der  Wirklichkeit  durch  um- 
bsseode  Untersuchungen  und  vielfach  abgeänderte  Darstellimgsverfahren 
TOQ  Molekülen  mit  gleich  viel  Atomen  gleicher  Art  schon  häufig  erreicht, 
aber  bis  jetzt  noch  nie  überschritten  worden  ist.  VergL  weiter  unten  die 
bowrien,  z.  B.  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  atomistischen  Molekularformel 
OBfe^2,  der  Jodide  CnH2iH-i  J,  der  Alkohole  C«»H2ii+2  0,  der  Säuren  C^HänO«. 

Wie  die  angeführten  Thatsachen  nur  m  emer  vollkommenen  Gleich- 
artigkeit der  4  Bindungseinheiten  des  Eohlenstoffatoms  ihre  ungezwungene 
Erffinmg  finden,  so  liegt  überhaupt  bis  jetzt  keine  Thatsache  vor,  welche 
an  Abgehen  von  der  Annahme  verlangte,  daß  die  in  der  Tabelle  auf  S.  76 
den  etementaren  Atomen  beigemessenen  Bindungseinheitem  für  dasselbe 
Banent  gldchartig  sind. 


Isomerie,  Metamerie,  Polymerie,  Homologie. 

Beim  Uebergang  zur  Betrachtung  der  einzelnen  Klassen  von  Kohlen- 
stoff?erbindungen  sei  eine  Erläuterung  der  häufig  anzuwendenden  Begriffe 
.isomer",  „metamer"  und  „polymer"  vorausgeschickt. 

Isonier  im  toeiteren  Sinn  nennt  man  alle  Körper,  welche  bei  gleicher 
procentischer  Zusammensetzung  verschiedene  chemische  und  physikalische 
Bgenschaften  haben. 

Metamer  oder  iscmißr  im  engeren  Sinn  sind  solche  Körper ,  welche 
W  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  bei  gleichem  Molekular- 
^tU  verschiedene  Eigenschaften  haben.  Man  führt  (üese  Verschiedenheit 
zwöck  auf  eine  verschiedene  Gruppirung  der  einzelnen  Atome  bei  gleicher 
atomistischCT  Molekularformel. 
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So  sind  2  isomere  Kohlenwasserstoflfe  der  Formel  C*H®  möglich  und 
bekannt,  nämlich 

CH« 

CH«  CH« 

CH«  HC-CH» 

Normaler  Butylwasserstoff        Trimethylmethylwasscrstoff. 
oder  Diäthyl. 

Der  normale  Butjiwasserstofif  verdichtet  sich  bei  0®  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  von  0-600  sßecifischem  Gewicht.  Der  Trimethylmethyl Wasser- 
stoff verdichtet  sich  erst  bei  — 15®  zu  einer  Flüssigkeit. 

Man  kennt   auch  die  4  überhaupt  möglichen  Alkohole  der  Formel 

CH»  CH» 

CH  ^/  CH  ^/ 

CH«  CH  CHOH  COH 

CHOH  CH"OH  CH»  CH« 

Kormaler         Gährnngs-Butylalkobol  Secundärer        Tertiärer  Butylalkohol 

Butylalkohol.  aus  Fuselöl.  Butylalkohol.      oder  Trimethylcarbinol. 

Der  normale  Butylalkohol  ist  eine  Flüssigkeit  von  dem  specifischen 
Gewicht  0-8289  bei  0®  und  0*8105  bei  20^,  welche  bei  116<^  siedet.  Für 
den  Gährungsbutylalkohol  w^urde  das  specifische  Gewicht  gefunden  bei  18' 5^ 
zu  0-8032  (J,  B.  1868,  443)  und  zu  0*804  (DeuUdie  Ges.  Ber.  1869,  128);  der 
Siedepunct  liegt  bei  109®  (/.  B.  1868,  443).  Der  secundäi-e  Butylalkohol 
von  dem  specifischen  Gewicht  0*827  Wi  0®  und  0-81  bei  22®  siedet  bei  99' 
(7.  B.  1868,  443).  Der  tertiäre  Butylalkohol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  und  stellt  bei  30®  eine  Flüssigkeit  dar  von  0*7788  spec.  Gewicht,  wel- 
ches sich  für  0^  zu  0*8075  berechnet  aus  der  Ausdehnung  zwischen  30 
und  50®;  der  Siedpunct  liegt  bei  82-5®.  Butlerow  {Chem.C€ntrAS7i,  450; 
aus  BuU,  PHersb,  16,  290). 

Die  verschiedenen  chemischen  Eigenschaften  dieser  isomeren  Verbin- 
dungen, ihre  verschiedene  Entstehungsart  und  die  Bildung  verschiedener 
Abkömmlinge  bei  Einwirkung  derselben  Körper,  werden  weiter  unten  be- 
sprochen. 

Fernere  Beispiele  metämerer  Körper  liefern  die  Verbindungen  der 
Formel  NC»H» : 

C«H7  C«H»  CH» 

Nn  NCH»  NCH» 

n  -  H  CH» 

Propylarain.  Aethylmethylamin.  Trimetliylamin. 

Weiterhin  die  Verbindungen  der  Formel  C^IP^O : 

C«H^s  CIP  cm*  C»H» 

I  I  I  I  " 

0  0  0  0 

H  Coli"  Cm^  C»H' 

Hexylalkohol.  Metliylamylätber.  Aethylbutyläther.  Dipropyläther. 

Man  hat  auch  nocli  weiter  unterschieden  (Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  vQn 
H.  £.  RoscoB,  1871,  259  u.  2C0)  zwischen  Isomerie  im  engeren  Sinn  und  Metamerie 
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inlem  man  Köryer  wie  diejenigen  der  viertletzten  und  diejenigen  der  drittletzten  der 
aufgeführten  Gruppen,  welche  ^die  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  mit  einander 
¥crbanden"  enthalten,  als  isomer  im  engeren  Sinn  und  dagegen  Körper,  wie  diejenigen 
der  zweitletzten  und  diejenigen  der  letzten  Gruppe,  in  welchen  „verschiedene  kohlen- 
stoffhaltige Radikale  durch  mehrwerthige  Elemente  zusammengehalten  werden**  als 
metamere  bezeichnet  hat.  Will  man  eine  derartige  eingehendere  Unterscheidung 
machen,  so  ist  solche  zwar  in  der  angeführten  Beschrankung  auf  Eohlenstoffverbin- 
düngen  bis  jetzt  allein  von  praktischer  Bedeutung,  aber  man  darf  nicht  vergessen, 
daß  dieselbe,  entsprechend  dem  üblichen,  oben  gegebenen  Begriff  von  Isomerie  im 
eo?ereQ  Sinn  und  Metanierie,  gegebenen  Falls  auch  ebensowohl  Verbindungen  anderer 
Elemente,  wie  z.  B.  solche  des  Siliciums  umfaßt. 

Metamerie  oder  Isomerie  im  engeren  Sinn  kann  auch  unter  Molekül- 
verbindungen statthaben.  So  ist  z.  B.  die  Formel  C^H^ClBrN  der  Aus- 
druck sowohl  der  in  einem  Molekül  des  chlorwasserstoffsauren  Bromanilins, 
als  auch  der  in  einem  Molekül  des  bromwasserstoffsauren  Chloranilins  ent- 
haltenen elementaren  Atome.  Die  verschiedene  Anordnung  der  Atome  und 
das  hierdurch  bedingte  verschiedene  Verhalten  beider  Körper  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Constitutionsfonneln : 

H-^NC^H*Br,HCl  H«NC«H*Cl,HBr 

Cblorwasserstoffisaures  BromaQilin.  Bromwasserstoffsaures  Chloranilin. 

PfUymer  sind  solche  Körper ,  welche  bei  gleicher  procentischer  Zu- 
sammensetzung verschiedene  Molekulargewichte  besitzen,,  z.  B. 

C^H^O  und  C^H»0«; 

Aldehyd.  Buttersäure. 

CNCl  und  C^N^Cl^ 

Cyanchlorid.  Cyanurchlorid. 

ferner  die  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C'ff" : 

C^^        C»H«,       C^H«,     C^ff^  u.  s.  w. 
Aethylen.    Propylen.    Butylen.    Amylen. 

Als  homologe  pflegt  man  solche  chemische  Verbindungen  zu  bezeich^ 
neu,  welche  bei  einem  Zusammensetzungsunterschied  von  nC*H*  eine  ent- 
sprechende chemische  Constitution  besitzen.  So  bilden  z.  B.  die  zunächst 
vorstehenden  Verbindungen  eine  homologe  Reihe. 


Fettkörper.    Kohlenwasserstoffe  c-w-^^. 

m 

Als  Fettkörper  pflegt  man  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen  zu  be- 
zeichnen, in  welchen  die  Kohlenstoffatome  kettenförmig  verbunden  sind, 
ohne  daß  eine  Schließung  dieser  Kette  zu  einem  Ring  durch  weitere  gegen- 
seitige Sättigung  von  Bindungsemheiten  irgendwo  anzunehmen  wäre.  In 
den  Fettkörpem  steht  also  ein  Kohlenstoffatom  mit  einem  anderen  entweder 
nnr  unmittelbar  oder  nur  durch  Vermittelung  anderer  Kohlenstoffatome  in 
Verlnndung,  nicht  aber  unmittelbar  und  mittelbar  zugleich. 
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Außer  der  einfachen  Kette  voß  Kohlenstoflfatomen ,  in  welcher  kein 
Köhlenstoffatom  mit  mehr  als  2  anderen  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung 
steht,  sind  auch  Seitenketten  dadurch  möglich,  daß  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom mit  3  oder  auch  4  anderen  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  stehen 
und  an  diese  sich  wieder  weitere  Kohlenstoffatome  anlagern  können  in  ein- 
facher Kette  oder  unter  Wiederholung  der  Seitenkettenbildung' u.  s.  f. 

Bei  durchgehends  einfacher  gegenseitiger  Bindung  ist  die  Zahl  der 
von  n  Kohlenstoffatomen  gebotenen  freien  Bindungseinheiten  oder  die  Zahl 
der  einwerthigen  Atome  oder  einwerthigen  Atomgruppen,  welche  die  Giuppe 
von  n  Kohlenstoffatomen  zu  fesseln  vermag 

B  =  2  +  2n, 
bei  vorkommender  doppelter  und  dreifacher  Bindung 
B  =  2  +  2n  —  2b2  —  4b3, 

wenn  man  die  früher  S.  93  u.  95  gewählten  Bezeichnungen  beibehält. 

Die  Anzahl  der  bekannten  der  ersteren  Formel  entsprechenden ,  also 
einfache  gegenseitige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  zeigenden  Verbindungen 
ist  sehr  groß,  zumal  weiterhin  noch  häufig  je  2  oder  3  einwerthige  Atome 
durch  je  ein  einwerthiges  oder  ein  dreiwerthiges  Atom  vertreten  werden. 

Zunächst  bieten  sich  diejenigen  Körper,  in  welchen  sämmtliche  Bin- 
dungseinheiten der  Kohlenstoffgruppe  durch  Wasserstoffatome  in  Beschlag 
genommen  werden,  d.  h.  die  Kohlenwasserstoffe  der  Form  C^H^"+2^ 
welche  man  als  Paraffine  bezeichnet  hat. 

Eine  erste  Klasse  der  letzteren  bilden  diejenigen ,  in  welchen  die 
Kohlenstoffatome  in  einfacher  Kette  an  einander  gereiht  sind  und  also  kein 
Kohlenstoffatom  mit  mehr  als  2  anderen  in  Verbindung  steht.  Zif  diesen 
gehören 

Siedpunct  *). 

Methylwasserstoff  oder  Methan CH* Gas 

CH» 

Aethylwasserstoff  oder  Aethan i         „ 

•^  CH® 

CH» 

Propylwasserstoff  oder  Propan CH» „ 

CH» 
CH3 

CH* 

Butylwasserstoff  oder  Butan i         +V 

CH» 

CH» 
.  CH» 

•  I 

CH» 

Pentylwasserstoff  oder  Pentan CH» 38 

GH» 

CH» 
Hexan**) C»H»* 70 

*)  Diese  beobachteten  Siedpuncte  sind  entnommen  einer  ZusammensteUung  von 
ScHORLEMMER  (Chetii.  Ncws  1872,  25,  101). 

**)  Die  Structurformeln  entsprechen  durchaus  den  vorstehend  ausgeführten. 
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Siedpunct. 

cm^*    .  .  . 

...            99 

C8H"     .    .    . 

...          124 

C««H"     .    .    . 

...          202 

C*«H"     .    .    . 

...           278 

H^tan 

OcUn 

Dodekan 

Hekdekan 

Bis  zu  3   Eohlenstoffatomen  ist  eine  andere  Anordnung  überhaupt, 
nicht  denkbar  und  beginnt  die  Möglichkeit  isomerer  Körper  erst  mit  4  Koh-^ 
lenstoffatomen.   Demgemäß  kennt  man  auch  nur  je  einen  Kohlenwasserstoff 
der  Formeln  CH*,  C  W,  Gm\ 

Ein^  zweite  Klasse  von  Kohlenwajsserstoffen  entsteht  dadurch,  dafl 
1  Kohlenstoffatom  3  andere  bindet : 

"  Siedpunct. 
CH» 

Trimethylmethan  .    ....    Hi-CH«    .    .    .    —16» 

CHJ 

Dimethyläthylmethan      .    .    .    HC-CH«    .    .    .     +80« 
Amyjvaeserstoff.  I,us 

CH» 
CH» 

Dimethylpropylmethan   .    .    .    HC-CH»    .    .    .        62<> 
Aethylbutyl.  ^8^, 

CH» 

Dimethylbutylmethan     .    .    .    HC-CH»    .    .    .        91« 
AÄhylamyl.  ^^jj, 

Hit  6  Eohlenstoffatomen  beginnt  die  Möglichkeit,  daß  2  Kohlenstoff- 
itome  je  mit  3  anderen  vereinigt  sein  können : 


CH» 

h«c-6h 


Siedpunct. 


Tetramethyläthan   •    •    •    •    „^   >         ...        B8« 

H»C-CH 

<!m»  . 

CH» 

H»C-CH 

CH* 
Tetramethylbatan   ....  i         ...      109<> 

CH* 

H»C-CH 

CH» 
Tetramethylpentan*)    .    .    .    C*H«(CH»)*  ...        — 
Tetramethylhexan    ....    C»H»o(CH»)*.    .    .        — 

*)  Die  Structurformehi  entsprechen  durchaus  den  Yorstehend  ausgeführten. 

Denkbarer  Weise  würden  von  8  Kohlenstoffatomen  an  3  mit  je  3  an- 
deren sich  binden  können : 
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,  •       eC-C-C= 

^C-C-     ,  =C-C-      U.S.  f.; 

=C-C-C=  £C-C-C= 

'  I 

von  10  Kohlenstoffatomen  an  4  mit  je  3  anderen ,  überhaupt  wären  von  i 
KohlenstoflFatomen  an  stets  ^—  solcher  an  3  andere  gebundene  Kohlenstoff 

atome  möglich.    Fenier  könnten  sich  an  diese  anderen  in  kettenfömiigei 
Bindung  weitere  Kohlenstoffatome  anreihen.    Doch  sind  außer  den   oben 
aufgeführten  Kohlenwasserstoffen  derartige  weitere  noch  nicht  bekannt. 
Endlich  kann  ein  Kohlenstoffatom  mit  4  anderen  in  Verbindung  stehen: 

Siodpimct. 

Tetramethylmethan  .*  .    .    .    H^C-C  CH»  9  5° 

CH» 
CIP 

CH« 

Dimethyldiäthylmetban     .     .    HsC-C-CH»  80« 

CH« 

CH» 

Auch  hier  ist  in  Seitenketten  die  Wiederholung  der  vorhin  schon  be- 
trachteten Bindungsweisen  und  auch  der  Bindung  eines  Kohlenstoflatoms 
an  4  andere  und  mithin  eme  große  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen  denkbar, 
die  noch  dadurch  vermehrt  werden  könnte,  daß  die  Vertheilung  gegebener 
Kohlenstoffatome  in  die  Seitenketten  sich  änderte. 

Doch  sollen  derartige  mögliche  Fälle,  die  sich  je  nach  Umständen 
abgeändert  bei  den  vefschiedenen  Klassen  von  Fettkörpern  wiederholen 
ließen,  nicht  weiter  verfolgt  werden  als  .wirklich  bestehende  Verbindungen 
ihnen  nachgewiesenermaßen  entsprechen. 

Folgende  isomere  Gruppen  sollen  die  verschiedene  Constitution  der 
Kohlenwasserstoffe  C»H2"+2  veranschaulichen 

1.  von  der  Molekularformel  C^H^^ : 

CH«  CH> 

CH«  HC-CiP 

Butan,  Triraethylmethan, 

Siedpunct  P;  Siedpunct  —15^ 
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2.  von  der  Molekularformel  C*H^^ : 
CH« 
CH«  CH» 

CH«  H»0-CH  CH» 

CH«  CH«  H-'C-i-CH« 

CH«  CH»  djH» 

Aethylpropyl  *),        Amylwasserstoff  aus  Fuselöl,  Tetramethylmethan, 
Dormaler  Aethylwasserstoff,    üimethylÄthylmethan,  Siedpunct  9'5<^; 

Siedpunct  38«**);  Siedpunct  dO^  ***)', 

♦)  WiTRTz  {I.  B.  1862,  407). 
**)  ScHORLmMioi  {Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  396). 
***)  Nach  ScooBLEMMKR  (Lekrb.  der  Kohlenstoffverb,  1871,  97). 

3.  %n  der  Molekularformel  C^H^«: 


CH» 

CH« 

CH» 

CH« 

H»C-CH 

CH» 

CH« 

CH« 

CH« 

CH« 

CH« 

H»C-C-CH» 

CH« 

CH« 

CH« 

CH» 

CH» 

6h» 

»Azelainsäure*),  Siedp.  lOO'ö»;     Aethylamyl *), 
awStmöl,  Siedp.  98— 99«**).    methylbutylmethan, 

Di- 

Siedp. 

DimethyldiÄthylmethan, 
90*50.        Siedpunct  86«. 

*)  SCHOBLEMIIER  (/.  B.  1865,  512). 
*♦)  ScHOBLBMMKR  (Deutsche  Ges.  Ber.  1871, 

395). 

Alkohole  oh^-^+^q.    Säuren  oh^^o^ 

In  diesen  Alkoholen  nimmt  man  das  einwerthige  Radikal  C"H2»+> 
in,  weil  gerade  diese  Atomgruppe  vorzugsweise  häufig  bei  chemischen  Um- 
setzungen unverändert  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übergeht,  wofür 
,die  nadiher  aufgeführten  Umsetzungen  vielfache  Belege  liefern. 

Ans  den  Kohlenwasserstoffen  C^H^^t^  leiten  sich  diese  Alkohole 
0H^*0  durch  folgende  Reihe  chemischer  Vorgänge  ab : 

OH2»+2  +  a«  =  HCl  +  C°H2»+'C1 

Chlorid  des  Alkobolradikals. 

OH2"+iCl  +  AgOC^^O  =  AgCl  +  (C"H2'>+i)'0CW0 

Essigäther  des  Alkoholradikals. 

(C"H2«+i)0CW0  +  KOH  =  KOC^H^O  +  (C»H2»+i)0H 

Alkohol. 

Es  entstehen  also  die  Alkohole  C^H^^+^OH  aus  den  Kohlenwasser- 
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Stoffen  C"H2»+2  dadurch,  daß  das  einwerthige  Radikal  Hydroxyl  OH  an 
Stelle  eineis  Wasserstoffatoms  tritt. 

Von  den  mannigfachen  VerJbindungen 'der  Alkoholradikale  und  ihrer  üeber- 
fährbarkeit  aus  einer  Verbindung  in  die  andere,  sowie  von  ihrem  meistens  dem  Was- 
serstoff H  entsprechenden  Verhalten  mögen  beispielsweise  noch  folgende  Umsetzungen 
eine  ungefähre  Vorstellung  geben: 

CH^OH  +  HCl  =  HÖH  +  C»H«^C1 
Aethylalkohol.  Aethylchlorid. 

C2H»0H  +  HO^N  =  HÖH  -f  C^H'^OsN 
Salpetersäure.  Aethylnitrat, 

Salpetersäure- Aethyl&ther. 

C«H»OH  +  H(SO*)"H  =  HÖH  +  H(SO*)"C«H* 

Schwefelsäure.  Aethylschwefelsäure. 

3H0H  +  3J  -f  P  =  P0»H8  -f  3HJ 
SC'H^OH  +  8J  -f  P  =^  P0»H3  +  SCm^J 

Aethyljodid. 
Diese  wie  auch  mitunter  noch  folgende  Umsetzungsgleichungen  sollen  nur  unter 
Wahrung  der  Atomgewichte  der  Elemente  und  der  Molekulargewichte  derjenigen 
Körper,  um  die  es  sich  besonders  handelt,  in  einfachster  Weise  die  Mengenverhält- 
nisse der  vor  und  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper  darstellen.  Will  man 
den  Molekulargewichten  aller  betheiligten  Körper  Heclmung  tragen,  so  kann  dies 
stets  durch  eine  Vervielfachung,  in  obigem  Fall  durch  eine  Vervierfachung,  der  Glei- 
chungen geschehen. 

3H0H  +  PC18  =  3HC1  -f  PO«H» 
3C«H*0H  4   PCI»  =  3HC1  -f  P0»(C>H*)« 

Phosphorigsäureäthyläther. 

H0C«m  +  Na  =  NaOC»H»  +  H 
Natriumäthylat. 
NaOC«H*  -f  .C«H*J  =  (C«H'^)0C«H6  +  NaJ 

Diäthyläther. 
NaOC«H*  +  C*H"J  =  (C*H»0OCW  -f-  NaJ 
Amyljodid.  Aethylamyläther. 

C«mCl  +  KSH  =  KCl  +  (C«H»)SH 

Kaliumhydro-  Aethylhydrosulfid, 

sulfi4.  Mercaptan. 

2C*H»C1  -f  KSK  =  2KC1  -f  (CW)SCW 
Kaliumsulfid.  Aethylsnlfid. 

C>mj  +  NH8  =  HJ  -t-  NH»C«H* 
Aethylatnin. 
C«mj  -f  NH^C^H»  =  HJ  +  NH(C«H6)« 

Diäthylamin. 
C»H*J  -f  NH(C2H^)«  =  HJ  +  N(C2H*)8 

Triäthylamin. 
Auf  entsprechende  Weise  lassen  sjch  auch  gemischte  Amine,  wie  Methyläfhyl- 
amylam'ii  N(CH')(C*H*)(C*H**),  erhalten.  Auch  kennt  man  entsprechende  Verbindun- 
gen des  Phosphors,  das  Triäthylphosphin  P(C'H*)3  und  jetzt  nach  A.  W.  Hofmaks 
(Deutach  i  Gea,  Ber.  1871,  430)  auch  das  Monäthylphosphin  PH«C«H»  und  das  Di- 
äthylpho:5phin  PH(C*H»)*;  femer  des  Arsens,  das  Trläthylarsin ;  des  Antimons,  das 
Triäthylstibin;  des  Bors,  das  Bortriäthyl.  Mit  ein-,  zwei-  und  vicrwerthigen  Metallen 
lassen  sich  die  Alkohole  ebenfalls  verbinden:  Natriumäthyl  NaC^H^,  Zinkätbyl 
Zn(C«H»j«,  Zinnäthyl  SnCC^H«^)*. 

C»H6 
C«H»C1  -f  MCN  (bei  höherer  Temperatur)  =  MCI  -f   i 

CN 
Metallcyanid.  Propionitril. 
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C8H*N  +  2fi[«  =  CmNH« 
Propionitril.  Propylamin. 

NaOC'H»  +  CICN  =  NaCl  +  (CN)OC«H* 
Natrium&thylat.  Cyancblorid.  Aetbylcyanat 

(CN)OC»H»  +  KOH  =  (CN)OK  +  (C«H»)OH 
Kaliumeyanat. 
KOCN    +    K(SO*)C«H»    =    K(SO*)K  +  OCN-C'H» 
EaHmncyanat.    Kaliumätbylsulfiat.  AethylcarbQnylamin. 

OCNC«H*  +  HÖH  =  OCO  +  H^NC^H» 
Aethylcarbonylamin.         Koblendioxyd.  Aethylamio. 

Die  durch  nichstTorstehende  Umsetzungen  veranschaulichte  Isomerie  zwischen 
Aethylcjaoat  und  Aethylcarbonylamin  wiederholt  sich  bei  dem  Aethylsulfocyanat  und 
Aetbylsulfocarbonylamin : 

N5C-S-C*H»  +  HOK  =  NC8K  +  HOC«H» 
AeUiylsulfocyanat.  AethylalkoboL 

8-C.N-C«H*  +  2H0H  =  CO«  +  H«S  +  H«NC«H» 
Aethylsulfocarbonylamin.  Aethylamin. 

Bei  den  primären  Alkoholen  OH^n+^Q  lagert  sich  die  Hydroxyl- 
gruppe OH  au  ein  Kohlenstoffatom  an,  welches  nur  mit  m^m  anderen 
Kohknstoffatom  in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  primären  Al- 
kohole drückt  sich  demnach  aus  durch  die  allgemeine  Structurformel: 

ml^W  r+l=n. 

Es  sind  folgende  primäre  Alkohole  bekannt: 

Siedpunct. 

Methylalkohol CH*0  66° 

Aethylalkohol C«II»0  78*5 

Propylalkobol C»H»0  96-97,  auch  97-4  •) 

Normaler  Butylalkohol *♦)      )    oinion  ^^^ 

Isobutylalkobol I  ^  n  u  ^^^ 

oder  Gftbrungsbutylalkohol  j 

Normaler  Amylalkohol*^)    .1     psTTun  137 

Gähnmgsamylalkobol    .     .    .)   .     '^  ^  128-132 

Normaler  Hexylalkobol    .    .\     pewun  156'6t) 

Caproylalkohol ^    Kj  n  yj  ^^ 

Heptylalkohol CWH)  170 

Octylalkohol C«H»H)  192 

Nonylalkobol C»H«o  — 

Dekatylalkohol C»oH««0  212 

Schmelzpunct. 

CetylaUcohol C^öH^O  60« 

CerylaUcobol C»^H»H)  79 

MyricylaUiobol C»oH«»0  85 

•)  LDraEMAHÄ  (Ann,  Pharm,  1872,  161,  26). 
*♦)  Vergl.  S.  118. 
***)  Vergl  S.  113. 
t)  Nach  einer  Zusammenstellung  von  SchorleMicbr  (Chem.  News  1872,  25,  102). 

Von  den  primären  Alkoholen  bezeichnet  man  diejenigen  als  die  nor- 
Male»,  bei  welchen  kein  Kohlenstoffatom  mit  mehr  als  zwei  anderen  Koh- 
tastoffiatom«!  in  Verbindung  steht : 
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CH« 

CH«  CH» 

"6h«  H»C-CH 

ho6h«    .  ho6h« 

Normaler  primärer  Butylalkobol,  nach  Ljmbeh  Primftrer  Isobatylalkoholy 

u.  Rossi  (Ann,  Pharm,  1871,  158,  144).  GfthnmggbatylalkohoL 

Diese  Isomerie  entspricht  genau  den  bei  den  Kohlenwasserstoflfeii 
OH2"+2  möglichen  Isomerien  (s.  S.  loe).  Es  sind  von  jedem  Kohlen- 
stoffgehalt gerade  so  viel  primäre  Alkohole  denkbar,  als  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  ^»112»+*  von  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Bei  den  secundären  Alkoholen  C^H^^+^O  lagert  sich  die  Hydroxyl- 
gruppe OH  an  ein  Kohlenstoffatom  an,  welches  mit  jnvei  anderen  Kohlen- 
Stoffatomen  in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  secundären  Alkohole 
drückt  sich  demnach  aus  durch  die  allgemeine  Structurformel : 

EOba  r  +  s  +  1  =  n. 

Es  sind  folgende  secundäre  Alkohole  bekannt : 

Hiedpunct. 
CH» 

Dimetliylcarbinol HO-CH       84,  auch  82*85»*) 

Isopropylalkohol.  J,„, 

CH» 

Methyl&thylcarbinol     ....       HOCH  97 

C«H» 
CH> 

Metbylpropylcarbinol   ....       HO-CH  120—123 

Hydrat  des  Aethylallyl.  L„^ 

CH» 

CH» 

CH» 
I 
Methylpseudopropylcarbinol .    .       HO-CH  104—108 

H«C-CH 

CH» 
CH» 

Methylbutylcarbinol  (vgl.  S.  1 14)       EO-hu  140-141 

C*H» 
CH» 

Methylhexylcarbinol     ....       HO-CH  184 

C«H" 
CH» 

Methylmonylcarbinol    ....      HO-CH  229 

C»H»* 


♦)  LimEUAvn  (Ann.  Pharm,  1872,  161,  60). 
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Isoroerien  innerhalb  der  secundären  Alkohole  sind  denkbar  sowohl 
bei  koroerie  der  Atomgruppen  C'"H^+^ ,  C«H2'+'  als  auch  bei  verschiede- 
ner Vertheilung  derselben  Summe  a  von  Kohlenstoflfatomen  auf  die  beiden 
GröM)en  OH^+i,  OB^+\  so  daß  stets  r  +  s  =  a. 

Für  die  obige  Constitution  der  secundären  Alkohole  spricht  u.  a. 
auch  ihre  durch  folgendes  Beispiel  veranschaulichte  Entstehungsweise : 

CH« 


CH» 

2    i 
OCCl 


+    Zu: 


Acetylchlorid.     Zinkdiäthyl. 


ZnCl«    +    20C 

Methylätbylketon. 


CH8  CH8 

OC         +    H«    =     HOCH 

C«H*  C«H» 

Methylätbylketon.  Methyläthylcatbinol, 

secundärer  Butylalkohol. 

Bei  den  tertiären  Alkoholen  C^ff^+^Q  l^^ert  sich  die  Hydroxyl- 
gruppe OH  an  ein  KohlenstoflEatom  an,  welches  mit  drei  anderen  Kohlen- 
>to8ätomen  in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  tertiäreü  Alkohole 
drückt  sich  demnach  aus  durch  die  allgemeine  Structurformel : 


CrH2r+l 

H0-C-C*H2t+i 


r+s+t+ 1 


Es  sind  folgende  tertiäre  Alkohole  bekannt : 


Trimethylcarbinol  .  .  . 
Bimeibylätbylcarbinol  . 
Dimethylpropylcarbinol  . 


Dimethylpseiidopropylcarbinol 
(vergl.  S.  114) 


Metbyldkltbylcarbinol  (vgl.  S.  114) 


HO-CCH« 

CH» 
CH« 

HO-C-CH» 

HO-C-CH» 

CH« 

CH» 

CH« 
CH« 

HO-C-CH» 

H»C-CH 

CH* 
CH» 

CII« 

HO-C-CH» 

CH« 

CH» 


Siedpunct. 
82^' 

98-5-102 

114-117 


112-113 


119-121 


Digitized  by 


Google 


112  '        Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Siedpanet. 
C«H6 

Triäthylcarbinol*)     .....      HO-C-C»H»  140-142» 

C8H» 
Diäthylpropylcarbinol**)    .    .    .      HO-C-C»m  146—166 

C«H» 


•? 


*)  Nahapbtian  (Peterth.  Äkad.  BtUl  16,  296;  im  Ausz.  Chem,  Centr,  1871,  460). 
BüTLBRow  (J,  B.  1866,  461). 


Isomerien  innerhalb  der  tertiären  Alkohole  sind  denkbar  sowohl  bei 
Isomerie  der  Atomgruppen  C'H^S  C''H2*+^  C*H2*+i,  als  auch  bei  ver- 
schiedener Vertheilung  dereelben  Summe  a  von  Kohlenstoffatomen  auf  die 
drei  Gruppen  C'H^'+i,  C-H^'+i,  C*H2*+^  so  daß  stets  r  +  s  +  t  =  a  ist. 

Für  die  obige  Constitution  der  tertiären  Alkohole  spricht  u.  a.  auch 
ihre  durch  folgendes  Beispiel  veranschaulichte  Entstehungsweise : 

CH» 

2  ?^'    +    2Zn=^^3    +    H«0    =    ZnO    +    Zna«  +  2Ho6-CH» 

CH« 
Acetylchlorid.      Zinkdimethyl.  Trimethylcarbinol, 

tertiärer  Butylalkohol. 

Hinsichtlifeh  der  Isomerie  der  Alkohole  C^ff^+^o  überhaupt,  sollen 
die  folgenden  Zusammenstellungen  einen  Einblick  gewähren ,  in  wie  weit 
den  theoretisch  möglichen  Fällen  die  wirklich  beobachteten  bis  jetzt  ent- 
sprechen. 

Die  Entwicklung  der  theoretisch  möglichen  Constitutionsformeln  unter 
Zugrundelegung  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs ,  der  Gleichartigkeit 
dec  4  Bindungseinheiten  des  Kohlenstoffs  und  der  gegenseitigen  Bindung 
der  Atome  fühii;  zur  Erkenntniß,  daß  nur  vorkommen  können : 

1  Methylalkohol :    HOCH», 

CH' 
lAethylaUcohol:     ^^.^,, 

CH»  CH» 

2  Propylalkohle :  ilH» ,  HOCH , 

HOCH»  CH» 

primärer  Propylalkohol,         secandärer  Propylalkohol,  Dimethyl- 
Siedpunct  97'4^  carbinol,  Isopropylaikohol, 

Siedpunct  84». 

Der  primäre  Propyldlkohol  ist  neuerdings  synthetisch  dargestellt  worden,  indem 
Cyanäthyl  in  Propionsäure  verwandelt,  aus  dem  Ealksalz  dieser  durch  Destillation 
mit  ameisensaurem  Kalk  der  Aldehyd  der  Propionsäure  gewonnen  und  dieser  durch 
Natriumamalgam  zu  Propylalkohol  reducirt  wurde.  Jiossi  (Gcusz.  diim,  üal,  1871,  230; 
J.  pr.  C/tem.  1871,  [2],  3,  455).  Derselbe  ist  in  kleiner  Menge  im  Fuselöl  aus  Wein- 
trebem,  Runkelrüben  und  im  Fruchtbranntwein  enthalten.  Der  secwndäre  Propyl- 
alkohol kann  u«  a.  aus  dem  durch  Behandeln  des  Glycerins  mit  einem  üeberschusse  Ton 

CH» 

rauchender  Jodwasserstoffsäure  sich  bildenden  Isopropy^odid   JCH  durch  die  auf 

6h» 
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5.  i07  angeföhrten  chemischen  Vorgänge  erhalten  werden  oder  durch  Behandeln  von 

CH'  CH» 

Aiwn  mit  Natriumamalgam   und  Wasser  to    +  H«  =  HCOH. 


CH» 


CH« 


Die  4  Butylalkohole  sind  bereits  dargestellt  worden : 


CH» 

CH« 

CH» 

HOCH» 

Normaler  primärer 

Bntrlaikohol 


CH» 

H'C-CH 

HOCH« 

Primärer  Isobutyl- 

alkohol,  Gährungs- 

butylalkohol. 


CH» 

CH2 

HOCH 

CH8 


CH» 

H06-CH» 

CH» 


Secundärer  Butyl-    Tertiärer  Butylalkohol, 
alkohol,  Methyläthyl-     TrimethylcarbinoL 
carbinol. 


Der  fwrmaLe  primäre  Butylalkohol  wurde  nach  Liebkh  u.  Rossi  (Atkn.  Pliarm, 
1871,  158,  174)  erhalten,  indem  zunächst  durch  trockene  Destillation  von  ameisen- 
sacLrem  und  bnttersaurem  Kalium  der  Butylaldehyd  dargestellt  und  dieser  durch  Re- 
dunion mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  in  Alkohol  übergeführt  wurde.  Der 
irimare  IsobutylaBohol  ludet  sich  in  den  Fuselölen.  Bezüglich  der  Bildung  des 
mamdären  und  des  tertiären  Butylalkohols  s.  S.  111  u.  112.  Das  Jodid  des  secun- 
^ren  Batylalkohols  bildet  sich  durch  ErhiÄen  von  Erythrit  mit  conceutrirterJod- 
«issentoffsäure  und  kann  seinerseits  zur  Darstellung  des  Alkohols  dienen. 

Hs  ZU  C*  sind  also  alle  theoretisch  möglichen  Fälle  als  wirklich  vor- 
köttmend  nachgewiesen,  aber  auch  keiner  mehr,  zum  I^weis  der  jedenfalls 
Torfinfig  noch  anzuerkennenden  Berechtigung  der  zu  Grunde  gelegten 
theorrtischen  Anschauungen. 

Den  5  bekanntcij  AmylalkoJiohn  kommen  mit  großer  Wahrscheinlich- 
kdt  folgende  Struct urformein  nach  Lieben  u.  Rossi  (Oazz.  chim.  UaL  1871, 

321;  Ann,  Fharm.   1871,    159,  78;   J.  pr,  Chem.   1871    [2],  8,   464;    Chem,  Centr. 
1^1,  498)  zu: 


Primäre  Alkohole. 


Secund&re  Alkohole. 


CH» 
HH)-CH 


CH» 

CH«  CH« 

HOCH»  HOCH« 

Kormaler    Optisch  unwirk- 
^nylalk<^ol ;    samer  Gäh- 
^i*illKmct  1370.  rungsamyl- 


CH» 

CH» 
HOCH 


CH» 
H^C-CH 
HOCH 
CH» 


Methylpropyl-  Methylpseudo- 
carbinol,  Hydrat  propylcarbinol, 
desAethylallyls;  Auivlenhydrat; 
aÜKohol;  Siedp.  128-1320.  Siedp.  120-1230.      104- 108«. 

M()giich  erscheinen  noch  folgende  3  Amylalkohole : 
Primäre  Alkohole. 


Tertiärer  Alkohol. 

CH» 

CH« 

HOC-CH» 

CH» 

t)imethyläthyl- 

carbmol ; 
Siedp.  98-6— 102«. 


CH« 

CH* 

H»C-CH 

HOCH» 


CH» 
H»C-fccH» 
HOCH» 


Secundärer  Alkohol. 
CH» 

tn» 

HOCH 


CH« 
CH» 


<'**'w»-IIr«rf,  fUndb.  I,  l.    KoHmann,  AUgem/n.  phys.  Chemie. 
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In  dieser  Weise  nimmt  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  mit  steigen 
dem  Kohlenstoffgehalt  rasch  zu,  doch  sind  die  weiteren  Alkohole  noch  nich 
umfassender  dargestellt  und  untersucht  worden ,  und  sollen  nachstehenj 
nur  noch  5  bekannte  Hexylalkohole  aufgeführt  werden. 

„   ,   ,   „        ,  „   ,   ,  Tertiäre  Alkohole. 

Pnm&rer  AUcohol.  Secundärer  Alkohol.      ^  ^  — -^ 

ÖH«  CH» 

^o6-CH»  CH»                   CH« 

CH»                     CH«  Hofc-CH»  HOC-CH« 

C*H"                 HoiH                      CH«  H«C-CH                    CH* 

ho(!jh«                    C*H»                6h»  CH»               CH» 

CaproylalkohoP).  Methylbutylcarbinol*).    Dlmethyl-        Dimethyl-       Methyldi&thyl- 
Siedp.  160— 166^   Siedpunct  140— 141^propylcarbinol").    pseudo-        carbinol*).  Sied 

Siedp.  114-1170.  propylcarbinol*).  punct  119-121< 
Siedp.  112-1180. 

»)  Pkloü«b  u.  Cahoubs  (/.  B,  1863,  527);  Harhitz-Habnitzkt  (/.  B.  1866,  822 j 
ScBOKLKicMSB  {Dcutscht  Gts.  BtT.  1870,  616;  Chem.  Centr.  1870,  466). 

«)  SoBOBLBMMKR  {DetitBcke  Gcs.  Ber»  1870,  616;  Chem.  Centr.  1870,  466). 
»)  BüTLBKow  (J.  B.  1866,  461). 

*)  Pbiariohnikow  (Pdersb.  Akad.  4m8.  16,  299 ;  im  Ausz.  Chem,  Centr.  1871, 451] 
6)  BüTLEBOw  (J.  B.  1865,  461). 

Den  verschiedenen  Alkoholen^  den  Hydroxylverbindungen  der  Alkohol 
radikale,  entsprechen  Haloidverbindungen,  d.  h.  Chlor-,  Brom-  und  Jodver 
bindungen  der  Alkoholradikale,  welche  durch  Ersetzimg  des  Hydroxyls  dei 
Alkohole  durch  ein  Atom  der  genannten  Elemente  erhalten  werden  können 
gemäß  nachstehenden,  wirklich  ausgeführte  Umsetzungen  veranschau^ 
lichenden  Gleichungen. 

Die  Giltigkeit  der  folgenden  ümsetzungsgleichungen  beschränkt  sich  nicht  ani 
die  aufgeführten  einzelnen  Alkoholradikale,  sondern  für  letztere  könnte  das  al]gemein< 
Zeichen  AR  =  OH^n+i  gesetzt  werden,  wenn  auch  die  angegebenen  Methode» 
nicht  für  alle  Alkohole  durcüprobirt  sind  und  in  der  Praxis  bald  das  eine  bald  dai 
andere  Verfahren  leichter  zum  Ziele  führt: 

HOCH«  4-  NaCl  +  H(SO*)H  =  H(SO*)Na  +  HÖH  +  CICH» 

Methylalkohol.  Methylchlorid. 

HOC^H^  +  HCl  =  HÖH  +  CIC^H^ 

Aethylalkohol.  Aethylchlorid. 

ÖHOCH»  +  P  -f  5J  =  (P0*)H3  +  HÖH  -f  öJCH« 

Phosphorsäure.  Methyljodid. 

50HC2H»  +  P  +  5Br  =  (P0*)H8  +  HÖH  +  5BrC«H* 

Aethylbromid. 

Die  Bildung  der  primären  Chloride  der  Alkoholradikale  aus  den  Kohlenwasser^ 
Stoffen  CnH2i»+2  folgt  der  Gleichung: 

CnH2n+2  +   Cl«  =  Ha  +   ClCnH^n+l. 

Die  Bildung  secundärer  Haloidverbindungen  aus  den  später  zu  besprechenden 
Kohlen wasserstoften  C^H^n  versinnlicht  die  Gleichung: 

CH»  CH« 

CH  +  HJ  =  JCH 
CH'  (in» 

Propylen.  Secundäres  Propyljodid, 

Isopropy^odid. 
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Dt  das  Propylen  aus  der  prim&ren  Hydroxylverbindung  des  Propyls  durch 
Airag  Ton  Wasser  darstellbar  ist,  so  bietet  sich  in  vorsteheBder  Gleichung  zu- 
^etk  m  Weg  Dir  den  Uebergang  aus  der  Reibe  der  prim&ren  Verbindungen  der 
iOuholrsdikale  in  diejenige  der  seeundären. 

pne  entsprechende  Umwandlung  primärer  Yerbindungen  der  Alkoholradikale 
m  tertüre  veranachanlichen  folgende  Umsetzungen: 

H»C    CH»  H»C    CH« 

V  \/ 

CH    -  H J  =    C 
JCH«  CH« 

Isobutyljodid,  Isobutylen. 

€KUining8Dutyyodid. 

CH»  CH» 

H»C-(J  +  HJ  =  H^C-ij 

CH«  (ilH» 

Isobutylen.  Tertiäres  Butyljodid. 

Letdsres  Hefiert  mit  feuchtem  Silberoxyd  Trimethylcarbinol. 

Die  Büdun^  der  Alkohole  aus  den  Haloldverbindungen  der  Alkoholradikale 
iBlgt  der  Gleichung 

HaC«H2«H-i  +  MOH  =  MHa  +  H0C»H2n+ 
HaloldTerbindung  Metall-  Alkohol, 

des  Alkoholradikals,  hydroxyd 

Die  primären  Alkohole  verlieren  bei  gemäßigter  Oxydation  zunächst 
xid  Atome  Wasserstoff  und  gehen  in  Aldehyde  über : 

CmH««+ÄO  +  0  =  CnH8nO  +  HÖH 
Alkohol.  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasserstoff  im  Ent- 
stdiimgszastande  wieder  zu  yereinigen  unter  Rückbildung  der  Alkohole: 

CbH2«0  +  H»  :;=  CnH«n+«0 

Aldehyd.  Alkohol 

Bd  wdterer  Oxydation  nehmen  die  durch  Abgabe  von  zwei  Wasser- 
stoSoomen  aus  den  Alkohlen  entstandenen  Aldehyde  noch  ein  Sauerstoff- 
atom auf  und  gehen  in  sogenannte  fette  Säuren  über: 

CnHSnO    +   0  =  Ci>H2nO« 

Aldehyd.  fette  Säure, 

od» 

C*H«»+ÄO  +  0«  =»  HÖH  +  CnH2»0«. 
Alkohol.  »  ,  fette  Säure. 

Das  Verhalten  der  fetten  Säuren  und  ihre  genetischen  Beziehungen 
^^crechtig^  zur  Annahme  eines  einwerthigen  Radikals  C''H^~~'0,  welches 
im  Alkoholradikal  OH*»+*  entspricht  und  dessen  Hydrpxylverbindung 
eben  die  Saure  ist : 

H0C"H2H-i  HOC»  H2«-10 ; 

Alkohol  Säure, 

in  der  Saure  wären  sonach  zwei  Wasserstoffatome  des  Alkohols  durch  ein 
U^WQ  glachwerthiges  Sauerstoffatom  ersetzt. 

folgende    Umsetzungen   und,  Yerbindungen  des  besonderen  Radikals   Acetyl 
(^H)  nagen  als  Belege  £enen  fttr  die  vorenrähnten  Anschauungen: 
3H0C«HH)  +  PCI»  =  (PO»)H»  +  3C1C«H»0 
iBsaigsänre.  Acetylchlorid. 

C1C»HH)  +  HÖH  =  HCl  +  HOC«H«0 
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KOCWO  +  CICW  =  KCl  +  H^C'OC'^H^O 
Kaliumacetat.  Aethylchlorid.  Aethylacetat, 

CICHK)  +  HOC^H*  ==  HCl  +  H^C^OC^HaO 
CICWO  +  NaOC^H^O  =  NaCl  +  OIPC^OC^HsO 

Essigsäurcauhydrid. 
OIPC^OC^HSO  +  HÖH  =  H0C«H3O  +  HOC^^RSO 
5H0C«H«0  +  P«S»  =  P«0*  +  5HSC»H»0 

Thiacetsäure. 

Solche  Säuren ,  welche  Schwefel  an  Stelle  des  Sauerstoffs  enthalten, 
bilden  ebenfalls  Salze,  z.  B.  Kaliumthiacetat  KSC^H^O;  Aether  z.  B. 
Aethylthiacetat  IPC^SC^H^O;  Anhydride,  z.  B.  Thiacetsäureanhydrid 
OH»CSCH»0. 

Im  Ammoniak  können  die  Säureradikale  ebenfalls  Wasserstoff  zer- 
setzen; Ammoniak  NH»,  Acetamid  NH^CC^H'O),  Diacetamid  NH(C*H30)*, 
Aethyldiacetamid  NC«H»(C»H»0)^ 

Bei  anderen  Umsetzungen  spaltet  die  einwerthige  Atomgruppe 
Cnii2n~io  sich  in  das  zweiwerthige  Radikal  CO  und  das  einwerthige 
C'H2'+\  wo  r  =  n— 1 : 

C»H' 
2       I        (beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stroms)  =  20C0  +  H«  +  H^C«C*H' 
HOCO 
Buttersäure.  Dipropyl. 

Natriumacetat.  Katriuracarbonat.  Methylwasserstoff. 

Umgekehrt  lassen  sich  die  Atomgruppen  CO  und  C»"H2'-+i  zu  C^H^^-^O 
zusammensetzen : 

CH«  ' 
NaCH'  +  OCO  =  ^^  ^1  ^ 
NaOCO 
Katriammethyl.  Natriumacetat. 

Aus  diesen  chemischen  Vorgängen  erhellt,  daß  bei  der  Oxydirung  der 
primären  Alkohole  zu  fetten  Säuren  das  Sauerstoffatom  zwei  Wasserstoff- 
atome an  einem  Kohlenstoffatora  ersetzt,  welches  nur  mit  einem  anderen 
Kohlenstoff:ttom  in  Verbindung  steht. 

Bei  der  Oxydation  der  pnmärcn  Älhohole  gehen  sämmtliche  Kohlen- 
stoffatome ungetheilt  in  eine  einzige  Säure  über.     So  liefert  der  normale 

GH» 

CH» 
primäre  Butylalkobol        i     ,  die  Buttersäure  [Lieben  u.Rossi  (-Ann.  Pharm. 

CH*         ^" 

1871 ,   1B8,  I5p)]    I      ,  der  primäre  Isobutylalkohol  Rsc-CH  ,  die  Isobutter- 

I    '  HOCH« 

HOCO 

H3C  CH» 

w 
saure      CH    . 

HOCO 

Die  secimdären  Alkohde  verlieren  bei  gemäßigter  Oxydation  zu- 
nächst ebenfalls  zwei  Atome  Wasserstoff  und  gehen  in  Ketone  über,  welche 
den  Aldehyden  isomer  sind : 
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HCO  r  +  1  =  n,  6o  s  +  t  +  1  =  n. 

Aldehyd.  Keton. 

Bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  bilden  sich 
aoch  aas  den  Ketonen  wieder  rückwärts  die  entsprechenden  secundären 
Alkohole: 

6o       +  H*  =  HCOH. 

Keton.  Secundärer  Alkohol. 

Bei  weiterer  Oxydation  zerfallen  die  Ketone ,  beziehungsweise  secun- 
dären Alkohole,  in  Säuren  von  niederem  Kojilenstoffgehalt.  Dimethylketon 
liefert  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Ueberhaupt  bleibt  bei  der  Oxydation 
das  kleinste  Alkoholradikal  in  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoffatom  des 
Cariwxyls,  und  das  andere  oxydirt  sich  für  sich. 

Die  tertiären  Alkohole  zerfallen  bei  der  Oxydation  ebenfalls  in  Säuren 
Ton  niederem  Kohlenstoffgehalt.  Bei  der  Oxydation  der  tertiären  Moleküle 
bWbt  ein  Alkoholradikal  in  Verbindung  mit  dem  die  drei  Radikale  zusam- 
ißcahÄltenden  Kohlenstoffatome,  und  zwar  da^  kleinste  Radikal  falls  die- 
jsrfbei  nicht  gleich  sind.  Dasselbe  oxydirt  sich  zu  einer  Säure  C^^W<^^^0^\ 
die  beiden  anderen  Radikale  oxydiren  sich  jedes  für  sich  und  geben ,  falls 
^  primäre  waren,  ebenfalls  Säuren  mit  dem  nämlichen  Kohleustoffgehalt 

Oünd  C.  BUTLEROW  {Deutsche  Ges,  Ber.  1871,  931).  Butlerow  hat  sich  durch 
Wiederhohing  der  Oxydation  des  Trimethylcarbinols  in  größeren  Mengen  überzeugt, 
diß  dabei  nicht  Propionsäure,  wie  £r  (7.  B,  1865 ,  462)  früher  gefunden  zu  haben 
^^,  sondern  isobutters&ure  bilde.  In  den  Fällen,  WO  Ameisensäure  auf- 
ti^et»  sollte,  bildet  sich  natürlich  Kohlensäure. 

HO-C-CH»   +  30«  =  H«0  +  2C»H*0«  +   CH»0« 
Dimethyl&thylcarbinol.  Essigsäure.  Ameisensäure. 

HO-C-CH»    +  SO«  =  H«0  +  3C«H*0« 

C«H6 
Methyldiäthylcarbinol.  Essigsäure. 

HO-C.C«H*  +  30«  =  H«0  +  C^H^O«  +  2C«H*0« 

Triäihylcarbinol.  Propionsäure.  Essigsäure. 

Diese  Ges^zmäßigkeit  kann  man  auch  so  ausdrücken ,  daß  sich  zu- 
«st  eines  der  Alkoholradikale ,  und  zwar  das  höchste ,  falls  dieselben  un- 
ddch  sind,  abtrenne,  die  beiden  zurückbleibenden  aber  mit  dem  binden- 
^  Kohlenstoffatom  ein  Aceton  liefern,  welches  sich  nach  der  angegebenen 
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Gesetzmäßigkeit  oxydirt.  Es  erklärt  sich  hierdurch  zugleich  das  Auftreten 
von  Acetonen  hei  gemäßigter  Oxydation  der  tertiären  Alkohole. 

Aus  den  fetten  Säuren  lassen  sich  wieder  rückwärts  die  Alkohole 
darstellen  durch  folgende  Vorgänge : 


Mobo 

Salz  der  Säure. 


H 

"^      uoto 

Salz  der  Ameisensäure. 

+    H»    = 


=  OC 


fOM 


lOM      + 
Salz  der  Kohlensäure. 


COH 

Aldehyd. 


HOCH« 
Alkohol. 


COH 

Aldehyd. 

oder  in  nachstehender  Weise : 

C1C-H2--10  +  3HOC"H2«-^0  +  2Na«  =  NaQ  +  3NaOC»H«»-iO  -f 
Säurechlorid.  Säure.  Natriumsalz  der  Säure. 

H0C»H2»+i. 

Alkohol. 


Es  sind  folgende  fette  Säuren  C»H«»0*  bekannt : 


Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Normale  Buttersäure 

Isobuttersäure , 

Normale  Yaleriansäure  .  .  .  .  . 
Gewöhnliche  Yaleriansäure  .  .  , 
Rechts-polarisirende  Yaleriansäure 

Trimethylessigsäure , 

Normale  Capronsänre 

Isocapronsäure 

Oenanthylsäure 

Caprylsäure 

Nonylsäure^ 

Pelargonsäure , 

Caprinsäure 

Laurinsäure , 

Myristinsäure 

Palmitinsäure 

Mar^arinsäure 

Stearinsäure 

Arachinsäure 

Behensäure 

Hyänasäure 

Cerotinsäure 

Melissinsäure 


CH«0« 

C»HH)« 
C*HH)« 


C*H»«0« 


C«H"0» 

C"H"0« 
Ci«H«K)» 

C18H860« 

CfoH*oO« 
C*«H**0« 

C"H"0« 


Siedpunct 
1000 
118 
140 
162 
163 
186 
176 
170 

206 

195 

219 

236 

253*6 

260 

270 


Schmdzpunct 
1» 
17 


14 
12—12-5 
18 
80 
43-6 
53-8 
62 

69-2 

75 

76 

77 

78 

80 


*)  Franchimont  u.  ZiNCKK  (Deutscke  Ges,  Ber,  1872,  19). 


Man  unterscheidet  primäre,  secundäre  und  tertiäre  fette  Säuren.  Bei 

den  primären  Säuren  C"ff"0*  lagert  sich  die  Carboxylgruppe  H-O-C^ 
an  ein  Kohlenstoffatom  an,  welches  nur  mit  einem  anderen  Kohlenstoffiatom 
in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  primären  Säuren  drückt  "sieh 
demnach  aus  durch  die  allgemeine  Structurformel : 


Digitized  by 


Google 


Alkohole  C^H^+^O.    Säuren  C^IP-Ol  119 

HCH  r  +  2  =  D. 

HOCO 

Isomerien  innerhalb  der  primären  fetten  Säuren  sind  nur  denkbar 
1)^1  Isomerie  der  Atoüigi^uiipe  CTl-'^-^     Es  sind  daher  möglich  nur  eine 

Ameisensäure  „^  i  ^ ,  nur  eme  Essigsaure  \i^  ,  nur  eine  Propionsäure 
HOCO'  ^  HOCO  '  ^ 

0H3 

1  CH* 

HCH ,  nur  eine  primäre  Buttersäure    „  i  _  ;  dagegen  zwei  primäre  Vale- 

HGH 

HOCO  ^1. 


HOCO 


9^'  U*C  CH« 


CH»  \/ 

riansäuren       CH>  und       ^    ;   vier  primäre  Capronsäuren 


CH» 


HCH  ^^^ 

HOCO  ^^^^ 


H»C   CH«  CH» 

^'  \/-  h»c(5h.  9h> 


I 


CH 

CH«  1  CH  ,      "  g^"  ;  u.  S.  f. 

HCH  HCH  gQ^0 


CH>  V  \/  H»C-C-CH» 

Cfl.'  CH«  ,  CH    ,  jj^ 


HOCO  HOCO 


HCH 
HOCO 

Bei  den  secundären  Säuren  C"H^"0*  lagert  sich  die  Carboxylgruppe 
HO(X)  an  ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  mit  jgitcei  anderen  Kohlenstoff- 
itomen  in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  secundären  Säuren 
irackt  sich  demnach  aus  durch  die  allgemeine  Structurformel : 

HC-C-H^^  r  +  s  4-  2  =  n. 

HOCO 

Isomerien  innerhalb  der  secundären  Säuren  sind  möglich  sowohl  bei 

Isomerie  der  Atoragruppen  Cfl*^+\  CH-^^^  als  auch  bei  verschiedener  Ver- 

theilung  der  Summe  a  von  Kohlenstoffatomen  auf   die  beiden  Gruppen 

0H*'+\  C■H^*+^  so  daß  r  +  s  =  a.    In  ersterer  Hinsicht  würden  die 

erste  Isomerie  bilden : 

CH»  ^ 

I  CH» 

CH»  I 

I  ,  H»C-CH 

CH«     und        I        ; 

Ht-CH.  «?-^»' 

H060  =°^° 

in  iweiter  Hinsicht  würden  die  erste  Isomerie  bilden : 
C»H»  C»H» 

HC-C»H»  und     HC-CH», 
HOCO  HOCO 
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da  nun  ferner  zwei  isomere  C-^H'  möglich  sind,  so  würde  die  letztere  For- 
mel wiederum  zwei  isomere  Säuren  in  sich  begreifen ,  so  daß  im  Ganzen 
drei  bestehen  können : 

cm 


CH» 

1 

CH« 

CH» 

1 

CH« 

1 

H^C-CH 

HC-CH«CH8  ' 

CH2     , 

i 

.  '     ^ 

HC-CI 

1 

HC-CH3 

1 

HOCO 


HOCO 


HOCO 

Bei  den  tcrüärm  Säuren  C"IP°0^  lagert  sich  die  Carboxylgruppe 
HOCO  an  ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  mit  drei  anderen  Kohlenstoff- 
atomen in  Verbindung  steht.  Die  Constitution  der  tertiären  Säuren  drückt 
sich  demnach  aus  durch  die  allgemeine  Stinicturformel : 

H2HiCk-C-C«H2«+i  r  +  s  +  t  +  2  =  n. 

HOCO 

Isomerien  innerhalb  der  tertiären  Säuren  sind  möglich  sowohl  durch 
Isomerie  der  Atomgruppen  C'H^'^+S  C''H^''+S  C^H^^+i,  als  auch  durch  ver- 
schiedene Vertheilung  derselben  Summe  a  von  Kohlenstoffatomen  auf  die 
drei  Gruppen  C'H^'+^  C«H•^«+^  C^H^t+i,  so  daß  r  +  s  +  t  =  a. 

Die  dargelegte  Constitution  der  besprochenen  Körper  wird  noch  be- 
stätigt diuxli  folgende  Umsetzungen,  welche  zugleicli  noch  Wege  für  das 
Aufsteigen  zu  Verbindungen  von  kohlenstoffreicheren  Atomgruppen  zeigen: 


C1C'H2'+»  +  MCN  (erhitzt)  =  MCI  + 

Chlorid  des  Alkoholradikals.    Metallcyanid, 
CH2H-1 


CTH2r+l 

CN 
Nitiil 

C^H^'^i 


CN 


+  HÖH  +  KOH  -  NH.  +  ^^ 

Kaliumsalz  der  Säure  C^+i .... 
Auf  diese  Weise  hat  man  die  normalen  Säuren  bis  Capronsäure  [Liebbh  n. 
RoBsi  {Gasfz. chim.ital.  1871^  319;  J,  pr.  Chem.  1871  [2],  3,  4G2)]  mit  eingeschlossen 
dargestellt. 


CHS 

■         Bofco            ™ 

CH» 

Ag*  =  2AgJ  =        CH« 

CH« 

Jodpropionsäurc.  Aethyljodid. 

HOCO 
Valeriansäure. 

CH8 

CH^Na 
H*C«OCO 

Aethylätheriler  Essigsäure. 

Natriumäthylessigäther. 

2H  +              ?'^^' 
^    H*C«OCO 

Dinatriumäthylessigäther. 
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CH»    .      ^^  ^^  CNas 

I  ^    +  3Na  =  3H  -f  I 

H^C'OCO  H'C^OCO 

Trinatriumäthylessigäther. 

I  +   JC»H*  =  NaJ  +  I      ^        ' 

H*C*OCO  IPC^OCO 

Natriumäthylessigäther.  Aethyläther  d.  Aethylessigsäure  ♦). 

.  CHNa«         _  ^^  CH«(C»H»)« 

•   I  +  2JC«Hö  =  2NaJ  +  i 

Dinatrinmäthylessigäther.  Aethyläther  der  Diäthy lessigsäure  *). 

CH«  1 

^^  '  „.  +  CO  +  CH« 

KO-CH«  ..^  » ^ 

KO-CO 
Kaliumäthylat.  Kaliumpropionat  **). 

^  FmxnLäm  u.Düppa  (/.  B,  1865,  307).  ^ 

♦*)  K  Ha^emahh  (Deutscfie  Ges.  Ber.  1871,  877). 

Die  Säuren  C"H^O^  erleiden  folgende  Spaltungen : 
OH2II+1 

^J^^xx       durch  Aetzkalk  =  OCO  +  C^ü^^+' 
OCOH  ^ 

OH^^*  C"H2»+^     durch    Einwirkung 

rwY^u        +  nAnu       ^^  ^^^^'^-  S*''^«  ^"^  ="  ^OCO  +  H«  +  (C"H^"+^)^ 
^AAJil  UOUxl        eine  coac.  Lösung  des 

Kaliurosalzes 
Die  Möglichkeit  von  Isomerien  unter  den  fetten  Säuren  beginnt  erst 
mit  4  Atomen  Kohlenstoff  (vergl.  S.  105).  So  kennt  man  die  zwei  tljeoretisch 
iDoigiichexi  Buttersäuren: 
CH» 

CH'  CH» 

CH«  H»C-CH 

HOCO  HOGO 

l^ormale  Battersäure.  Isobuttersäure. 

Für  diese  Constitution  sprechen  folgende  Bildungsweisen : 
CH»  CH« 

6h.  +  ^^«  +  '^^^  =  ^«'  +  6n« 

CN  KOCO 

Prim&res  Propylcyanid,  Kaliumsalz 

Butyronitril.  der  Buttersäure*). 

JCH     +    KCN    =   KJ  +    NC-CH 

CH>  CH» 

Isopropyljodid,  Kalium-  Isopropylcyanid, 

secandäres  Propyljodid.  Cyanid.  secundäres  Propylcyanid. 

H'C   CH»  WC  CH» 

\/  \/ 

CH       +  HÖH  +  KOH  =  NH»  +      CH 

CN  KOCO 

Kaliumsalz  d.  Isobuttersäure  ♦♦). 
•)  MMÄOWinKOF»  (/.  B.  1865,  318;  1866,  312). 
••)  Eoan  {Gau.  ehim.  üdl.  1871,  238;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem,  1871,  458). 
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CH«  CH» 

H»C-CH    +  0»  =  H»C-CH 

HOCH«  HOCO      • 

IsobutYlalkohoI,        Isobuttersäure. 
Gährungsbatylalkohol. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  zwei  Molekülen  Methvljodid  auf  Aet£yl- 
essig&ther  entsteht:  * 

CH8 

H'C-CH 

H*C«-0-CO 
Dimethylessigsaures  Aethyl  =  Aethylftther.der  Isobuttersäure 
[Fbahklato  u.  Duppa  (J.  B,  1865,  308,  Note)]. 
Diesem  Vorgang  entspricht  eine  Synthese  der  normalen  Butters&ure.    Bei  Ein- 
wirkung Yon  Natrium  und  einem  Molekül  Aethyljodid  auf  Aethylessigäther  entsteht 
nämlich : 

C«H8 

CH« 

H»0«OCO 
Aethylessigsaures  Aethyl  =  Aetbyläther  der  normalen  Buttersäure 
(/.  B,  1865,  307). 
Von  den  vier  bekannten  Valeriansäuren  kennt  man  die  Constitutiou 
dreier  derselben : 

CH» 

CH*  CH» 


CH« 
CH« 
HOCO 
Normale  Valeriansäure,  Normalpropyl- 
essigsäure.    Siedpunct  185^. 
Durch  Kochen  des  normalen  Butyl- 
cyanürs   mit    alkoholischer    Ealilösung 
[LiBBBir  u.  Rossi  (Gaee.  ehim.  üal.  1871, 
289;   J.  pr,  Chem.  1871   [2],  3,  868)]. 

unerkannt  in  ihrer  Constitution  ist  die 
rechts-drehende  Valeriansäure  aus  dem 
optisch  wirksamen  Amylalkohol  [Pcdler 
{Ann,  Pharm.  1868,  147,  246)].  Sied- 
punct 170®.  —  Möglicherweise  ist  die- 
selbe eine  molekulare  Verbindung  von 
2  verschieden  constituirten  Säuren  [Erlek- 
{Änn.  Pharm.  1871 ,  160,  299)]. 


H«C-CH 
CH« 
HOCO 


Gewöhnliche  Valeriansäure,  Pseudopropyl- 
■  essigsaure.  Siedpunct  176°. 
Aus  dem  optisch  unwirksamen  Amyl- 
alkohol, aus  dem  Cyanür  des  Gährungs- 
butylalkohols  [Eblsmhbtxb  (J.  B.  1867, 
580)],  identisch  mit  Isopropylessigsäare 
[Franklamd  u.  Düppa  (J,  B.  1867,  396)]. 

CH» 

H»C-C-CH» 

HOCO 

Trimethylessjgsäure  aus  dem  Trimethyl- 

carbinol  [Butlerow  (Deutsche  Ges.  Ber. 

1870,  422)]. 

Noch  nicht  nachgewiesen  ist  die  Valeriansäure,  welche  als  Methyl- 
äthylessigsäure zu  bezeichnen  wäre,  von  der  Formel : 

CH» 

6h» 

H»C-CH 
OCOH 

Bezüglich  der  Caprmsäuren  C*H^*0*  hat  man  hinreichende  Anhalts- 
punote,  um  die  Structurformel  zweier  derselben  aufzustellen : 
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Cfl» 
CH« 
CH« 
CH« 
CH» 


CH« 
H»C-C 


6h« 


HOCO 

Isocapronsäure  [Rossi  (J.  B.  1865,  322)] 

aus  dem  Cyanür  des  optisch  unwirksamen 

Amylalkohols.    Siedpunct  196<>. 


HOCO 
Konsale  Caprf»isäure  [Likboi  u.  Rossi 
ißm,  dbm.  üd.  1871 ,  319  und  322; 
/.  ff,  Ckem.  1871  [2] ,  3,  462  n.  465)] 
ioi  dem  Cjanfir  des  normalen  Amyl- 
alkohols.   Siedpunct  205<». 

üeber  die  Gonstitntion  anderer  und  insbesondere  höherer  Glieder  der 
Bähe  der  fetten  Säuren  hat  man  bis  jetzt  keine  Kenntniß. 

An  die  seither  betrachteten  Verbindungen  schließen  sich  hinsichtlich 
ihrer  Constitution  solche  an,  in  welchen  ein  Atom  Kohlenstoff  durch  ein 
Atom  Süidum  vertreten  ist : 


C«H» 
H9C*-Si-C«H» 


SflkiiiiiUthyl, 
Stoumyhratterstoff. 


C«H» 

H*C«-Si-C*H» 

CH« 

CICH« 
SiUcononylchlorid. 

,     CH» 

in« 


C«H* 
H»C«-Si-C«H*    ' 

OH»C»-CH« 
Silicononylacetat. 

C«H» 
äiO 


H»C«-Si-C«H6 

HOCH« 
Silicononylalkohol. 


HO-Si-0 
Silicopropions&ure  *). 


C»H» 

Siliciuradiäthyloxyd, 

Silidumdiätbylketon  *♦). 

*)  Fbisdsl  u.  Laoshbubo  (DeuUcke  Ges.  Ber.  1870,  15). 
**)  Ladxsbitbo  {Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  729). 


Kohlenwasserstoffe  c-h^«.    Alkohole  c-h^^+^o«, 
Säuren  ow-o\    Säuren  c-h^-^o*. 

Aepfelsäure ,    Weinsäure,    Citronensäure.    —    Zuckerarten. 


Die  Eohlrawasserstoffe  Off«»,  die  Oletie,  lassen  sich  aus  den  Paraf- 
Snen  Off»+*  vermittels  folgender  Umsetzungen  erhalten : 

OIP-+2  +  Cl«  =  HCl  +  C»H2»+ia 

OH«"+ia  +  AgOH  oder  KOH  =  HÖH  +  AgCl  oder  KCl  +  OH^ 

Die  HAloIdferbindungen  der  niederen  Glieder  der  einwerthigen  Alkoholradikale 
<m&  üe  tetztrorstehende  Umsetzung  nur  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd| 
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die  höheren  auch  durch  Kalihydrat  und   in  manchen  Fällen   reicht  bloses  Elrhltzeza 
zur  Abspaltung  einer  Haloldverbindung  des  Wasserstoffs  aus,  z.  B. 
C*H"Br  (beim  Erhitzen)  =  HBr  +  C*H»o 
Secundäres  BYomid  des  Amylalkohols.  Amylen. 

Auch  aus  den  Alkoholen  C"ff "+^0  entstehen  die  Kohlenwasserstoffe 
Ci»jj2n  durch  Vasserentziehende  Mittel  wie  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  : 
C"H2»+iOH  -  HÖH  =  C•»H^^ 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  C^ff»  ist  gerade  das  erste  Glied  CH* 
unbekannt,  welches  unter  allen  Umständen  zwei  freie  Bindungseinheiten 
bieten  miißte.  Alle  Versuche  von  Pereot  (J.  B.  1857,  430),  Bütlerow 
(/.  B.  1859,  477),  Olkwinsky  {Zeitschr.  Chem.  1862,  519),  dasselbe  in  entspre- 
chender Weise  wie  die  übrigen.  Glieder  darzustellen,  lieferten  Vielfache  von 
CH^  wie  C^*,  C*H^  für  welche  das  Vorkommen  freier  Bindungseinheiten 
durch  die  Annahme  einer  doppelten  Bindung  ausschließbar  ist. 

Das  erste  wirkUch  existirende  Glied  C^H*  würde  bei  Annahme  freier 
Bindungseinheiten  in  zwei  isomeren  Exemplaren  möglich  erscheinen : 

CH«  CH8 

6h«       und        .^g    . 

Man  kennt  aber  nur  ein  Aethylen,  wie  auch  nur  eines  möglich  ist  bei  dop- 
pelter Bindung  der  beiden  Kohlenstoflfatomc 

CH« 

CH« 
Für  diese  Constitution  des  Aethylens  sprechen  noch  andere  chemische 
Thatsacllen.    Es  entsteht  das  nämliche  Aethylen  aus  zwei  isomeren  Ver- 
bindungen C^H*Cn,  von  welcher  Molekularformel  überhaupt  nur  zwei  ver- 
schiedene Körper  möglich  erscheinen : 

CH»C1        j    CH» 
I  und    I         ; 

CH«a  CHa« ' 

oder  die  entsprechenden  Bromverbindungen : 

CH^Br  CH» 

6H«Br  ^°  CHBr«* 
Nun  geht  aber  der  als  Aethylidenbromid  bezeichnete  Körper  beim  Erhitzen 
in  da3  isomere  Aethylenbromid  über.  Carius  (/.  B.  1864,  483).  Da  nun 
symmetrisch  construirte  Körper  in  der  Hitze  eine  größere  Beständigkeit  zu 
zeigen  pflegen,  so  ist  man  berechtigt,  dem  Aethylenbromid  und  in  entspre- 
chender Weise  dem  Aethylenchlorid  die  Formeln  zuzuschreiben : 

rCH'Br        ,  fCH^Cl 

lCH*Br  ™^  \CH«C1 ' 
Es  stünde  hiermit  die  Thatsache  im  Einklang,  daß,  während  das  Aethylen- 
chlorid wie  Aethylidenchlorid  bei  Einwirkung  von  Natrium  dasselbe  Aethylen 
liefern,  dabei  das  Aethylidenchlorid  weit  schwieriger  zersetzt  wird,  als  das 
Aethylenchlorid.  Das  Aethylidenchlorid  läßt  sich  unverändert  über  Natrium 
destilliren  [Regnault  (Ann,  Phm-w.  33,  316)]  und  setzt  sich  erst  beim  Er- 
hitzen in  verschlossenen  Röhren  auf  180  bis  200^  mit  Natrium  um  [Tollens 
{J.  B.  1866,  499)],  dagegen  liefert  das  Aethylenchlorid  schon  beim  Erwäimen 
mit  Natrium  Aethylen.  Die  gegebene  Constitution  der  beiden  Chloride 
gewährt  für  dieses  Verhalten  eine  naheliegende  Erklärung  von  Erlenmeyek 
[vergl.  W.  V.  ScHNKiDKR  {Ann,  Pharm,  1871,  157,  192)],  insofern  gemäß  derselben 
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bei  der  Umsetzung  des  Aethylidenchlorids  i        auch  noch  der  Uebergang 

eines  Wasserstoffatoms  von  einem  Kohlenstoffatom  zu  dem  anderen  be- 
werkstelligt werden  muß. 

Auch  aus  dem  Verhalten  von  Abkömmlingen  des  Aethylens  hat  man 
auf  eine  gleichmäßige  Vertheilung  der  vier  Wasserstoffatome  auf  die  beiden 
Kohlenstoffatome  geschlossen.  Aethylen  und  Unterchlorigesäure  liefern, 
saksaures  Glykol  oder  Aethylenchlorhydrin.  Diese  Umsetzung  würde  sich 
bei  gleichei"  Vertheilung*  der  vier  Wasserstoffatome  auf  die  beiden  Kohlen- 
stoffatome ausdrücken  durch  die  Gleichung : 

dagegen  bei  ungleicher  Vertheilung  durch  die  Gleichung : 

Das  salzsaure  Glykol  liefert  nun  entsprechend  der  ersten  Gleichung  bei 
der  Oxydation  Chloressigsäure,  während  die  zweite  Gleichung  etwa  Acetyl- 
chlorid  oder  ein  von  Chloressigsäure  verschiedenes  Oxydationsproduct  er- 
warten ließe.  W.  Kriwaxin  (Zeitschr.  Chem.  1871,  264;  im  Ausz.  Chem.  Centr, 
1871,  565). 

Man  hat  demgemäß  für  die  Kohlenwasserstoffe  C'^H^"  folgende  Con- 
stitDtionsfomieln  aufgestellt ,  indem  man  der  Annahme  von  zweit  freien 
Yerwandtschaftseinheiteu  eine  doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoffatonae 
vorzog,  wofür  auch  die  eingangs  dieses  Kapitels  aufgeführten  besonderen 
Grunde  als  Stütze  dienen ,  sowie  die  S.  84  angestellten  allgemeineren  Be- 
trachtungen. 


Aethylen 


CH« 
CH« 
CH« 

Propvlen  CH 

II  ■ 

cm 

,         -  Der  Zusammensetzung  C^H*  würde  aucE  die,  eine  ebenfalls  gesättigte  Yerbin- 

j    düng  darsteUende,  Structurformel  H*C:^  i        entsprechen.  Doch  ist  bis  jetzt  eine  Ver- 

I    fichiedenheit  der  Propylene   verschiedener  Darstellting  mit  Sicherheit  nicl\t  nachge- 
^  viesen  und  deshalb  die  Annahme  einer  ringförmigen  Bindung   der   drei  Kohlenstoff- 
»tome  nicht  geboten.     Vergl.  W.  v.  Schseideb  (Ann,  Pharm,  1871,  157,  197). 

.1 

CH8  aus  normalem  ßutyl Jodid    [A.  Satäeff  (Deiäscke  Ges.  Ber, 

I  1870,  870);    Lieben  u.  Rossi   (Ann.  Pharm.  1871,  158, 

y^  166)];  durch  Einwirkung    von  Zinkäthyl  auf  gebromtes 

CH  Aethylen  (Siedpunct  —5^)   [Würtz  (Deutsche  Ges.  Ber. 

n^^  1869,  104)]. 


Buty. 


l 
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lene  < 


2. 
CH« 

6h 

II 
CH 

CH» 

3. 

CH» 


H»C-C 


CH« 


aus  dem  Batylalkohol  aus  gechlortem  Aether,  Siedponct  1*6* 
[LxKBEN  (Ann.  Pharm,  1869,  150,  108)];  aus  Erythrit, 
Siedpunct  3°  [de  Luynes  (vergl.  das,  111)]. 


aus  dem  Trimethylcarl»ino1 ,  Siedpunct  —7  bis  —8*  [Btiru- 
Row  (Ann.  Pharm,  1867,  144,  18)];  durch  Elektrolyse  der 
durch  Oxydation  des  gewöhnlichen  käuflichen  Amylalko- 
hols erhaltenen  Yaleriansäure  [Bdtlbbow  {Deutsthe  Gn, 
Ber,  1870,  96)]. 


Bei   Zulassung  einer  ringförmigen  Bindung  von  3  und  4  KohlenstoiEatomen 
würden  noch  zwei  weitere  Butylene  als  gesättigte  Verbindungen  möglich  erBcheinen: 

CH» 


H»C~CH« 
H«(3-CH*' 


^^  und 

H»C-CH« 

Doch  sind  nur  die  drei  obigen  Butylene  bekannt,  und  ist  somit  die  Ansahme  der  T0^ 
bezeicJineten  Bindungsart  weniger  Kohlenstoffatome  in  Form  einer  geschlossenen  Kette 
wenigstens  vorläufig  nicht  geboten. 
CH» 


Amylene 


H« 


i: 

.       CH» 

II 

CH« 

CH» 
H»C-CH 

CH 

II 
CH« 


Molekül  Zinkäthyl  auf 
—   407)1 


Aethylallyl  durch  Einwirkung  von  1 
2  Mol.  Allyljodid  [Würte  {J.  B. 


aus  dem  Amyljodid  des  Gährungsamylalkohols  [Eblehketeb 
(/.  B,  1867,  580)]. 


CH» 
CH« 
H»C-C-CH»         H»C-C-CH« 


CH» 
CH 


oder 


aus  dem  Dimethylftihylcarbinol  [Ebmolaibw 
(PeUrsb,  Akad,  Bull  1871,  16,  303} 
im  Ausz.  Chem.  Centr,  1871,  451)]. 

Ueber  die  Constitution  von  Amylenen  C^H|®  anderen  Ursprungs  ist' 
man  zu  sicheren  Ergebnissen  noch  nicht  gelangt. 

Man  kennt  noch  folgende  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C»H"" :       i 

Siedpunct  ' 

Hexylen C»H"  69° 

Heptylen C^H"  100 

Octylen C»H»«  126 

Decatylen  oder  Diamylen    .    C*">H««    150  bis  163 

Ceten C»»H««         276 

Ceroten C«^H»*  — 

Melen  . C»<'H«>  — 

Es  fehlt  bis  jetzt  an  näheren  Anhaltspuncten  zur  Beurtheilung  dei 
Constitution  dieser  Verbindungen  von  höherem  Kohlenstoffgehalt.  Nur  fUl 
das  Diamylen  C^^H*®  hat  W.  v.  Schneider  (Ann,  Pharm,  i87i,  167,  206)  aul 
einer  näheren  Untersuchung  desselben  geschlossen,  daß  es  einer,  der  bei' 
den  nachstehenden  Constitutionsfonneln  entsprechen  müsse : 
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CH> 

HC-CH«  CH»    CH» 

H«C.CH      ,       h»c-6h  HC-CH» 
I    I        oder             I  I 

HCCH  HC CH 


-fcn« 


H>C-CH  H«C- 

CH» 

Die  Kohlenwasserstoffe  C"H^  nehmen  sehr  leicht  zwei  einwei:thigo 
Atome  auf  und  gehen  in  Verbindungen  der  Form  OR'^+2  ^iso  von  durch- 
gebends  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  über : 

OH2»  +  R'R'  =  OH^R'«;  z.  B. : 

CH«         ^         CH»C1 
II       4-  ci«  =  I 
CH«  CH«C1 

Aethylen.  Chlor.  Aethylenchlorid. 

CH»  CH» 

CH      +   Br«  =   ÖHBr 

CH»  -  CH»Br 

Propylen.    Brom.    Propylenbromid. 

CH»  CH» 

CH      +    HJ   =  CHJ 

CH«  6h» 

Propylen.  Jodwas-  Secundäres  Propy^odid, 

gerstoff.  Jodid  des  secunaären  Propylalkoboli. 

CH»  .  CH»  •  * 

H»C-C       +  HJ  =  H»C-CJ 

CH»  CH» 

Isobatylen.  Jodid  des  Trimethylcarbinols, 

eines  terti&ren  Alkohols. 

Wie  die  beiden  Torsteheoden,  Umsetzungsgleichongen  zeigen ,  lagert  sich  das 
WanerstoiEatom  des  Jodwasserstoffs  an  ein  Kohlenstoffatom  an,  welches  nur  mit  einem 
ä&deren  Kohlenstoffatom  in  Verbindung  steht,  dagegen  heftet  sich  das  Jodatom  an 
das  benachbarte  Kohlenstoffatom,  welches  mit  zwei  oder  drei  anderen  Kohlenstoff» 
ttonoi  Terbnnden  ist.  Hierdurch  ist  ein  Weg  gegeben  z.  B.  für  den  Uebergang  von 
pnniren  HaloIdTerbindungen,  beziehangsweise  Alkoholen,  zu  secundären  und  tertiären 
TerbindnngeiL.  ' 

CH»      .     ^,^„  CH»C1 

M         +    ClOH   =   c 
CH»     ^  Vh»OH 

Aethylen.  Unterchloriges&ure.  Epichlorhydrin. 

CH»  CH» 

H*C-CH         „^„       H»C-CH 

CH    +  «^«  =    HoiH 

CH«  CH» 

Isoamylen.  Methylpseudppropylcarbinol. 

Amylenhydrat,  ein  secund&rer  Alkohol. 

Der  Umstand ,  daß  die  Kohlenwasserstoffe  Ü^H'»  nicht  ebenso  leicht 
etQ  zweiwerthiges  Atom,  etwa  ein  Sauerstoffatom,  unmittelbar  au&ehmen, 
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möchte  ebenfalls  dafüf  sprechen  ,  daß  die  verfügbar  werdenden  Bindmigs- 
einheiten  zwei  verschiedenen  Kohlenstoflfatomen  angehören. 

Die  Atomgruppen  C"H'^"  fungiren  also  auch  als  zweiwerthige  Radi- 
kale. Wie  nun  den  emwerthigen  Radikalen  C"H-"+^  die  einwerthigen  Al- 
kohole C"H2°+^0H  entsprechen,  so  entsprechen  den  zweiwerthigen  Radika- 

*"  OH 

len  C^H^"*  die  zweiweilhigen  Alkohole  C^IF^qtt,  die  sogenannten  Glykoie, 

Dieselben  entstehen  aus  den  Haloidvcrbindungen  der  Radikale  C^H*-"*  in 
gleicher  Weise  wie  die  einwerthigen  Alkohole  aus  den  Haloidverbindungen 
der  Radikale  C"ff »+i  (vergl.  S.  107) :  ormsn 

C"H2nJ2  +  2AgOCWO  =  2AgJ  +  (C"H^")"^^,g3Q, 

Jodid  d.  Alkoholradikals.  Silberacetat.  Essigäther  des  Alkoholradikals. 

(C"H2")'Sp!S3n  +  2K0H  =  2KOC2H»0  +  (C»H2^)"(0H)«. 
Üb  n  U  Kaliumacetat.  .   Glykol. 

Näher  bekannt  sind  folgende  Glykole  C^H^^+^O* : 

Siedpunct. 
AethyleHglykol     .    .    .    CJH^OJ         197,5o 


.Prupylcii^Iykol 
Ijjojjiitylengl^kol 
AmylfugVvkol  . 
H('xyl<?ui(]ykol . 
Octylenj^lykol  . 

Die  Abnahme  dfT  Siedjjum" 


.  C»H^O»  188 

.  C*HioO»  183 

.  C*H«0»  177 

.  C«Hi*0»  207 

.  C8H»»0«  237 

i  te  der  vier  eisten  Glieder  mit  steigendem 
Kohlenstoffgehalt  erklail  sich  ihirch  die  verschiedene  Constitution  der  ein- 
zelnen verschiedenen  homologen  Reihen  angehörigen  Verbindungen.  C.  Schor- 

LtMMER  (Lehrbuch  der  Kohlensto/fverbincLungen  1871,  223). 

HOCH«  HOCH  HOC 

ho6h2  hoch«  ho6h« 

Aethylenglykol.  Propylenglykol.  Isobutylenglykol. 

Nach  diesen  Constitutionsformeln  ist.  das  Aethylenglykol  ein  doppelt 
primäres  Glykol,  die  beiden  Hydroxyle  lagern  sich  je  an  Kohlenstoffatomc 
an,  welche  cur  mit  einem  anderen  Kohlenstoffatom  in  Verbindung  stehen ; 
das  Propylenglykol  ist  ein  primär-secundäres  Glykol  ^  das  eine  Hydrqxyl 
lagert  sich  an  ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  nur  mit  einem  anderen 
Kohlenstoffatom  in  Verbindung  steht ,  das  andere  Hydroxyl  lagert  sich  an 
ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  mit  zwei  anderen  in  Verbindung  steht ; 
das  Isobutylenglykol  ist  ein  primär-tertiäres  Glykol,  das  eine  Hydroxyl 
lagert  sich  an  ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  nur  mit  einem  andereH 
Kohlenstoffatom  in  Verbindung  steht ,  das  andere  Hydroxyl  lagert  sich  an 
ein  Kohlenstoffatom  an ,  welches  mit  drei  anderen  in  Verbindung  steht. 
Vergl.  die  entsprechende  Eintheilung  der  einwerthigen  Alkohole  S.  109. 

Durch  folgende  Umsetzungsgleichungen  mögen  noch  die  Constitution 
einiger  Abkömmlinge  der  Glykole  und  deren  Umsetzungen  veranschaulicht 

werden: 

CWBt  H*C0H 

V  +  H*C«OH  +  2K0C«H»0  =  2KBr  +  mC^OCWO  +  „  •  r^p^r. 

CH«Br  H«C0C«H*O 

Aethylenbromid.  Alkohol.     Kaliumacetat.  Aethylacetat.  Aetfiylenmonacetat. 
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* 

H=COH  ^        ^^  H*COH 

I         H-   C»H^J  —  NaJ  +        1 

MonanatrimDglykol,  Aetbyl Jodid,  Mooatbylglykol. 

IPCONä  H^COCtHf^ 

Duatnamglyko].    AeÜiyljodid.  Diäthyl^lykol. 

H*fOH  ,_       n^cci 

,.  ^. .,    +  PCP  -   POCP    +  21ICI  +  ^    .^, 

ipcon  n^cci 

AeLhylenglykoL  Pliosphor-  Phosphor-  Chlor-  Aelhylenchlorid. 
pentarhlond.    oxy-     Wasserstoff. 
chlnVid, 

n*con  CH» 

I        (mit  Zinkchlorid  erwärmt)  =  HÖH  -f-    i  ^_ 
H^COFI  ^  '  COR 

AethylenglykoK  Wasser,  Acetaldehyd. 

n*con 

+  3nJ  =  J*  +  20011  +  C»H*J 
IPCOH  ' 

Aethylf^uglykoU  Aetliyljoäid. 

H*COH  ^    ^^,      ^^„   ^    ipcon 

1        -f   TIC    ^  HÖH  +         f 
H-COU  ^    H*CC1 

Aethylenglykol.  Aethylenchlorhydrin. 

H»CC1      .    ^,        „^     .         CH» 

I        -f  H*  =  Ha   -f         I 
H«COH  ^  H0CH2 


Aethylenchlorhydrin.  Aethylalkohol. 

+  KOH  =^  KCl  +  HÖH  +  „  1^0 


H«Ca     .    . .    H«C\ 

H«COH 

Aethylenchlorhydrin.  Aethylcnoxyd. 

H«C\^         „^    .    H«COH 

H.6>   +  ^^  =  H«dci 
Aethylenoxyd.  Aethylenchlorhydrin. 

H«COH 


^^  +   HOC«H«0  = 


H*COC»IJ»0 
Aethylenoxyd.  Aethylenmonacetat 

H«C0H 

H»C0H        H'Cv.       _  H»(!\ 

H«COH  "^  H»6/      ""  H»C/ 

H«C0H 
Aethylenglykol.  Diäthylenglykol. 

H«C0H 
H»C0H  H«C 

'  "" "  H^C/ 

H«C 

H»COH  H«C/ 

H'COH 
DiÄthylenglykol.  Aethylenoxyd.  Triäthylenglykol. 


'So 

H«Cv  H«Cv       _  H^CX 

H«C/^  "^  H»C/      ~  H«CSv 


I^wch  Fortsetzung  dieser  Umsetzung  ist  man  bis  zu  Hexäthylenglykol  gelangt.. 


^   H«C/  WC/ 
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Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aetliylenoxyd   hat  man  entsprechenc 
Verbindungen  erhalten: 

mC\  IPCXII« 

H«C/     ^  WCOU 

Acthylenoxyd.  Monoxäthylamin. 

H«CNH« 
IPCOH 

H*ron 

Monoxäthylamin.    Aethylenoxyd.  Dioxäthylamin. 
u.  8.  f.  bis  zu  Tetraoxäthylamiu. 

IPC\  WCOll 

Aethylenoxyd.  Trimethylarain.  Cholin,  Neuriii. 

H*COH  ^    .     „     •  H-COH        ^     „ 

I  (beim  Erb  tzen)  =        i        -f  N(rH»)3 

Cholin.  Aethylonglykol.  Trimethylamin. 

H'coii      „^^       „  ,       ipr(so«n)' 
I      +  IPSO*  =  HÖH  +      I 

H'COH  ^  ^  H^COII 

Aethylonglykol.  Schwefelsäure.  Aethylcnsrhwefelsäure. 

H'COH        ,   ^^  ,,,,        HKOH 

I        +  K^SO«  =  KCl  +         I 

Aethylen-  Kaliumsultit.  Isathionsaures  oder 

chlorhydrin.  suliathyleusaurcß  Kalium. 

H^COH  H^CNll« 

r.    '    ^  .         (iH^Jm  Erhitzen    -=  HÖH  -f  „   '   ^  „ 
H«C(SO«NH*)  ^  H^CSO^H 

Amidosulfäthylsilure, 
Taurin. 

H«CBr  H'C'SH 

H^CBr   ^  ^  H2(  Sil 

Aethylen-     Kalium-  Aethylendihydrosulfid, 

bromid.    hydrosulfid.  Aetliylcnmercaptau. 

H«COH    .     ,,^„         ,         IPCOH 

I        -f    KSH  =    KCl    +        I 

Aethyleuchlor-  Kalium-  Kalium-   Aotliylon- 
hydrin.     hydrosultid.  chlorid«  hydrosulfid. 

H^CBr  UH\ 

IP^Br  +   ^«'^  =  '''^'  +  lW> 
Aethylenbromid.  Kaliumsulfid.  Aethylensulfid. 

H^CBr  ,_^  ^         H«CS(^N 

Aethylen-      Kalium-       Kalium-     Aethylen- 
bromid.    sulfocyanat    bromid.    sulfocyanat. 

H*C»Br«  +  2NH3  r^  2HBr  +  I^r2(NH*)2 
Aethylenbromid.  Aethylondiamin. 

2H^C»Br2  +  4NH»  =  2HBr  +  2NH*Br  +  ai*r3)*(NH)« 
Aethylenbromid.  Diäthylendiamin. 
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m*C^Br-  +  6NH'  =  2HBr  '+  4NH^Br  4-  (n*Cs)'N» 
A  ex  hy  1  pnbmmi  d.  Triälhy  lendiamin. 

H*C»Br*  +  K(CH-)*  ^  H*Cmr(€H3)5NBr 
APthylenbromid.  Triäthyl*  MonobromäthyUrimethyl- 
umiii.  amTDonitiinbrociiid. 

H*r^Br(aP}^NBr  -f  H^  =  HBr  +  CniHf'H^pNBr- 
Monobromä  tbyl  t  ri  ine  tb  vi '-  A  eth  y  Itr  i  methyl- 

atnmoniumbromM.  ammoninrnbromid. 

H*C*BrtCH'^j*NBr  +  ÄgOAg  -f   HÖH  =  2AgBr  +  H*C»OH(CH»)»NOH 
ManobromaUiTltrimethyl-  Cholin. 

ammoniumbromid. 

Gegen   Triätbylphospbin  und  Triätbylarsin   verhält  sich  Aetbylenbromid  ent- 
sprechend wie  gegen  Trimethylamin. 

H*C*Br«   +  2S{^J^^'  =  2NaBr  +  H*C«{||^|,' 

Katriummerkaptid.  Schwefeläther  d.  Aethylens 

[EwERLöF  (Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  716)]. 
CH« 

r^^l^r^!  ist  isomer  mit  OH»C«0-(!)-0(C«H»0) 
H»CO(C«H»0)  I 

I  ^ 

Aethylendiacetat.  Aethylidendiacetat. 

CCP  CCl« 

(>0  +   0H»C20C«H«0   =  OH»C«0-(>OC»H»0 
I  t 

H  H 

Chloral.  Essigsäureanhydrid.  Diacetyltrichloräthylidenglykol 

[V.  Meteb  u.  L.  Dülk  {Deutsche  Ges.  Ber,  1871, 966)]. 


CCl« 

CCl» 

no-c-oc»H*  +  C1C«H»0  = 

HCl  +  OH»C«0-C-OC«H» 

H 
Chloralalkoholat.  Acetylchlorid. 

H 

Acetylchloralalkoholat 

[ebendaselbst  964]. 

CCl* 

CGI« 

HC-OH  liefert*)   HC-OH 

CN  OCOH 

Chloralcyanhydrat.  Trichlormilchsäure. 
♦)  BiscHOFF  u.  PixsKR  (Deutschc  Ges.  Ber.  1872,  113). 

Durch  gewäßif/fe  Oxydation  tauschen  die  Glykolc  ein  Atom  Sauerstoff 
gegen  zwei  Atome  Wa^sserstoff  ein  und  gehen  über  in  Säuren  C"11^"0^. 

H»COH        ^        ^„        H'COH 

I        -1-  0«  =  HÖH  4-        I 

H«COH  ^  ^    OCOH 

Aethylenglykol.  Glykolsäure. 

H»C  H«C 

H»fc0H  +  0«  =  HÖH  +    HCOH 

H«COH  OCOH 

Propylenglykol.  Milchsäure. 

Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  C^ff'O*  erhält  man  auch  aus  den 
fetten  Säuren ,  indem  man  ein  Wasserstoffatom  derselben  durch  Hydroxyl 
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ersetzt  durch  Vermittelüng  der  Monobronir,  Monochlor-  oder  Monojod- 

substitutionsproducte. 

H2CCI  ^_^^         ,_         H*COH 

I         +    KOH   =  KC    -f    ^  ' 
OCOH  OCOH 

Monocbloressigsäure.  Glykolsäiiro. 


mc 

CH8 

HCCl     +  KOH  = 

=  KCl  +    HCOH 

OCOH 
«-Cblorpropionsaure. 

OCOH 
Älilchsilure. 

^ 


Auch  beim  Erwärmen  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  bilden  sich  Glieder  der  Milchsäurereihe : 

P'     +  CNH  +  nCl+  2nOH  =  NH*CJ  -f    HCOH 

OCOH 
Acetaldehyd.  Milchsäure. 

Man  kennt  folgende  Glieder  der  Milchsäurereihe  C"IP"0^ :     . 

Kohlensäure      ....     CH^O^    nur  in  ihren  Salzen  bekannt. 

Glykolsänre C^H^O» 

Milchsäure,  ] 

Paramilchsäure  oder       [  C^nöO'» 
Fleischmilchsäure  J 

«-Butyllactinsäure,  ] 

/?Butyllactin8äure   oder    C*H^O« 
a-Isobutyllactinsäure       j 

Scbmelzpunct. 
Leucinsäure     .     .     .    .\  psntoos     .     '^^'^ 
Diäthyloxalsäure  .    .     .J  ^ "   ^^  740T> 

Was  die  Isomcrim  der  Säuren  C"H-"0'^  anlangt ,  so  erscheint   nur 
eme  Glykolsaure  möglich :    ^ '   y^. 

Dagegen  sind  zwei  Milchsäuren  möglich: 
CH«  H2C0H 

HCOH  und    HCH 

OCOH  OCOH 

Milchsäure.      Paramilchsäure. 

Die  erstere  bildet  sich  durch  die  schon  aufgeführten  Umsetzungen.      Die 
Paramilchsäure  kann  in  folgender  Weise  erhalten  werden : 

CN 
H«CC1  I 

H^COH 
•  Epicblorbydrin. 

CN  QCOH 

H»C   +  KOH  +  HÖH  =  NH»  +  HCH 

H«COH  H«con 

Paramilchsäure. 

Bezüglich  des  Bestehens  einer  dritten  Milchsäure  darf  man  wohl  die  Ergebnisse 
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weiterer  in  Aussicht  gestellter  üutersuchungen  abwarten  [Wislicenus  (Deutselie  Ges, 
AT.  1869,  550,  619;  1870,  811)1,  ziiinal  für  die  dreifache  Verschiedenheit  der  Lactate 
nste^deß  ebenfalls  eine  dritte  isomere  Milehsünre  von  gleicher  Molekularformel  aus- 
schließende Erklärung  von  Hkintz  {Ann,  Pharm,  1871,  157,  322)  gegeben  worden  ist. 
Von  der  Molekularfomid  des  nächst  höheren  Gliedes  C*H^O^  er- 
scheinen fünf  isomere  Butyllactinsäureu  oder  Oxybuttei-säuren  möglich^ 
wovon  '3  der  normalen  Buttersäure  und  2  der  Isobuttersäure  entsprechen. 
Dieser  Darstellung  liegt  zu  Grunde  eine  Abhandhing  über  die  ß  Oxybuttersäure  von 
WisLiccm«  (Cliem,  Cenir,  1809,  389). 

CH»  CH«  CH»  H«COH 

CII«  CH*  HCOH  CH« 

CIP  HCOH  CH«  CH2 

OCOH  OCOH  OCOH  OCOH 

Buttersäure.  a.  ß.  y. 

Butyllactin-  oder  Oxybuttersäure. 

CH»  CH»  H»COH 

H»C-GH  H^C-COH  H^C-CH 

OCOH  OCOH  OCOH 

Isobuttersäure.  a.  ß. 


•  Isobutyllactin-  oder  Oxyisobuttersäure. 

Die  Formel  der  a-Butyllactinsäure  darf  man  der  aus  Monobrombut- 
tersäure  von  Frikdel  u.  Machuca  (/.  B.  18G1,  454)  und  von  Naumann  (d)end. 
45<j)  erhaltenen  Butyllactinsäurc  zuschreiben. 

Das  Ghlor  und  das  Brom  ersetzen  nämlich  in  schon  negative  Elemente  enthal- 
tenden Verbindungen   gewöhnlich  den  Wasserstoff  wenigstens  anfangs  in  der  Nach- 
barschaft  dieser   negativen   Elemente.     So  werden  die   Aldehyde   in   Säurechloride, 
Aethvlehlorid  IPCCH-^Cl   in  Aethylidenchlorid  H^CCIICl« ,   Propionsäure   in   a-Chlor- 
CH3  eil« 

I  I 

BBd  a- Brompropionsäure  HCCl   und  HCBr  verwandelt,   und  die  Buttersäure   könnte 

OCOH         OCOH 
CH»  *  CH» 

CH»  CH» 

dann  « Brombuttersäure       i       und  a-Butyllactinsäure    „i-_  geben. 
HCBr  HCOH 

OCOH  .  OCOH 

Die /J-Butyllactinsäure  ist  von  Wislicenus  (J.  B,  1869,  535)  durch  fol- 
gende Umsetzung  erhalteii  worden : 

CH»  CH» 

^^        +  2H0H  +  Na»  =  NaOll  +  H^C^OH  +    ^^?^^ 

^H»  Natrium-      Aethyl-  CH» 

OCOC*U*  hydroxyd.     alkohol.         OCONa 

Acetylo-  Natriumsalz  der 

^sigsäureäther.  /^-Butyllactinsäure. 

Die  Structurformel  der  a-Isobutyllactinsäure  sehreibt  man  zu : 

1.  Der  aus  der  Monobronii^obuttersäure  erhaltenen  Oxyisobuttersäure 

von  MOKKOWNIKOFF  {J.  B.  18GÜ,  312  u.  314). 

2-  Der  nach  folgender  Gleichung  dargestellten  Acetonsäure:  . 
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CH«  CH« 

CO  +  HCN  +  HCl  +  HÖH  =  NH»,HC1  +  U»C-COH 

CK«  OCOH 

Aceton.  Blausäure.  Acetonsäure*), 

a-lsobatyllactinsäure  ♦^. 
♦)  StAdelkb  (/.  B.  1853,  400). 
*♦)  MouKowiiiKOFP  (a^em,  Centr.  1869,  360). 

3.  Der  Dimethoxalsäure  von  Frankland  u.  Duppa  {J.  B,  1864,  378).  - 
Bpzöglich  der  Identit&t  der  Dimethoxalsäure  mit  a-Isobutyllactinsäure  vergl.  Mokkow- 
jiiKoFP  (J.  B,  1866,  314). 

4.  Vielleicht  der  Butyllactinsäure,  welche  durch  Oxydation  des  Amy- 
lenglykols  von  Wurtz  (J,  B,  1858,  255)  erhalten  wurde,  das  seinerseits  aus 
dem  Amylen  des  Amylalkohols  gewonnen  worden  war. 

Von  den  fünf  möglichen  verschiedenen  Butyllactinsäuren  C*H*0' 
wären  demnach  drei  bekannt  und  blieben  die  y-Butyllactinsäure  und  die 
/f-Isobutyllactinsäure  noch  nachzuweisen. 

Von  der  Formel  C^^^O^  kennt  man : 

C*H»  C»H» 

uhon  und  mc«-COH 

OCOH  OCOH 

Leucinsäure.    Diäthoxalsäure  *). 
♦)  Fbankland  u.  Düppa  (J.  B,  1863,  376). 

Wie  in  ihrer  Constitution  so  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
lehnen  sich  die  Glieder  der  Milchsäurereihe  C^H^^O^  sowohl  an  die  Alko- 
hole C"IF°+2o  als  auch  an  die  Säuren  C»H2"0»  an. 

(HO)(C»H2»+0    (H0)(C'H2')(0C0H)     (C'H2'+i)(0C0H)         r=n— 1 
Alkohol.  Milchsäure.  Fettsäure. 

Diesen  die  allgemeinen  Constitutionsverhältnisse  umfassenden  Formdn  ent- 
sprechen folgende  an  einzelnen  Beispielen  veranschaulichte  Umsetzungen  ; 

CH»  CH» 

h60H  +  H  J  =  HÖH  +    HCJ 

060H  OCOH 

Milchsäure.  a-Jodpropionsäure. 

CH3  CH»* 

HCJ     -I-  HJ  =  J«  +    HCH 

OCOH  OCOH 

a*  Jodpropionsäure.  Propionsäure. 

CH»  CH» 

HCOH  +  2PC1»  =  J4C1  +  HCl    F  2P0CI»  +    HCCl 

OCOM  OCOCI 

Lactat.  Lactylchlorid. 

CH»  CH» 

HCCl  +  HÖH  =  HCl  +   HCCl 

OCCl  OCOH 

Lactylchlorid.  a-Chlorpropionsäure. 
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HCOH  -f    HOC«H*  =  HÖH  -f    HCOH 

OCOH  OCOC^H* 

Milchsäure.  Aethyllactat. 

CH3  CH3 
HCOH     -f  Na  =  H  +    HCONa 

OCOC«H^  OCOC^H» 

CH»  CH3 

HCONa   +  JC^H*^  =  NaJ  -f    HCOC^H* 

OCOC^H«^  OCOC^H« 

Aethyljodid.  Diäthyllactat. 

cm  CH» 

HCOC«m  -f   KOH  =  H0C2H*  +    HCOC^H» 

OCOC^H'  OCOK 

Diäthyllactat.  Aethylmilchsaures  Kalium. 

CH»  CH» 

HCOH       +  C1C«H»0  =  HCl  +    HC0C2H»0 

OCOCW  OCOC^H» 

Aethyllactat.  Acetylmilchsäureäthyläther. 

CH»  CH» 

nCOC»H»0   4-  HÖH  =  HOC^H»  +    HC0C2H»0 

OCOC^H*  060H 

Acetylmilchsäureäthyläther.  Acetylmilchsäure. 

CH» 
CH»  CH»  I 

I  I  HCOH  CH» 
HCOH  -f    HCBr      =   KBr  -f    '  '  ^      •„ 

II  OCO— CH 
OCOK         OCOH  ^1    „ 

OCOH 
Kaliumacetat.   a-ßtom-  Sogenanntes  Milch- 

Propionsäure.  säureanhydrid. 


ICH»      *  CH» 

HCOH  -  HÖH  =  OCOH^' 
OCOH  OCO-?^^ 


OCOH 
Sogenanntes  Milchsäureanhydrid  ♦). 
*)  Dasselbe  bildet  sich   außer  beim  Erhitzen  von  Milchsäure  auf  130<>  nach 
WuucTBsrs   {Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  980)   auch   bei   gewöhnlicher  Temperatur   im 
Vacumn  über  Schwefcdsäure. 

CH»  CH» 

HCOH  -  HÖH  --=  HC\ 

OCOH  OC*/ 

Eigentliches  Milchsäureanhydrid 
(bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Milchsäure  auf  130^). 

CH» 

I  CH» 

HC\^  (bei  raschem  Erhitzen)  —  CO  -f       1 

yO  OCH 

OCX 
Eigentliches  Milchsäureanhydrid.  Kohlenoxyd.  Aldehyd. 
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CH«  CH» 


OCNIl« 
Milchsäureanhydrid.  Lactamid. 

IICCI        -f  HÖH  +  2NH«  =^  NH*C1  +  IIOC^II*  -f   IICNH« 

ococ^H*  ocon 

Aetiiyläther  der  «Chlor-  Alanin, 

Propionsäure.  Amidopropions&ure*). 

*)  KoLBE  (J,  B.  1860,  276). 

CH»  CH» 

IICNIP  +  CNH  +  HÖH  =  NH'  -f  HCNH« 

.ÜH  0(^0H 

Aldehydammoniak.  Amidopropionsäure. 

CH»  CH»  * 

IICNIP  +   ONOH  =  N«  +  HÖH  +  HCOH 

OCOH  OCOH 

Amidopropion-  Salpetrige-  Milchsäure, 

säure.  säure. 

C*Hö  C*H» 

HCNH«  4-  ONOH  =  N*  +  HÖH  +    HCOH 

OCOH  OCOH 

Leucin.  Salpetrigesäure.  Leucinsäure. 

Durch  stärTcerc  Oxydation  der  Glykole  C"II-"+-0*  oder  durch  weitere 
Oxydation  der  Säuren  C^IFH)«  entstellen  die  Säuren  der  Reihe  C"H2»>-20*: 

H«COH  ^          ,_„        OCOH 

I         +  20*  =  2H0H  -f      I 

Il^COH  ^  OCOH 

Aethylcnglykol.  Oxalsäure. 

H»COH  OCOH 

HCH    +  0»  =  HÖH  +  HCH 

OCOH  oAoH 

Paramilchsäure,  Malonsäure. 

Fleischmilchsäure. 
Die  Glieder  der  Oxalsäurereihe  C^H^^^^Qi  stehen  also  In  derselben 
Beziehung  zu  den  Glykolen  C"H'^°+'^0^  wie  die  Glieder  der  Reihe  der  fetten 
Säuren  C^H^^O*  ^u  den  einwerthigen  Alkoholen  OH^^+^q  : 

H0(C»H2«+i)         (OCOH)  (C^ff'+O        [r=n— 1] 
Alkohol.  fette  Säure. 

H0(C»H2")0H        (OCOII)^«H20(OCOH)         [s=n— 2] 
Glykol.  Glied  der  Oxalsäurcreihe. 

Dieser  allgemeinen  Constitution  der  Säuren  C^H^»-  ^0*  entsprechen 
auch  folgende  Bildungsweisen:' 

CN  OCOH 

^?"  +  2H0H  =  2NH«  +   ^V^ 
HCH  ^  ^         -r   jj^jj 

CN  OCOH 

Aethylencyanid,  Bernsteinsäure. 

Bemsteinsäurenitril. 
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CX  OCOH 

,t    .  .HÖH  =.».  .   «p 

OCOH  OCOH 

/^-Cyanpropionsäiire.  Bernateinsäure. 

CIP  CH» 

HCCN  +  2H0H  =  NH»  +  HC-COOH 

OCOH  OCOH 

a-CyanpropioDBänre.         •  Isobemsteins&iire. 

CN  OCOH 

HCH     +  2H0H  =.  NH»  +  HGH 

OCOH  OCOH 

Cyanessigsäure.  Malonsänre. 

OCOH  OCOH 

HCH  HCH 

H*^J   .  *  ,   oA  T  .  W^H 

B^CJ  +  ^''   =  ^^««^  ^  HAH 

HCH  HCH 

OCOH  OCOH 

/?- Jodpropionsäure.  Adipinsäure. 

OCOH 

HCBr 

^u.    +  Ae'  =  2AgBr  +    HC CH 

CH*  I        I 

HCdr  «'^    °^^« 

OCOH 
a- Brompropionsäure.  Dimethylsuccinsäure. 

Die  Säuren  CnH2n-20*  erleiden  folgende  Spaltungen: 
OCOH 

C»H2a  durch  den  elektrischen  Strom  =  20C0  +  W  +  CnH2n. 
OCOH 
OCOH 

C»H2»  durch  Aetzbaryt  =  20C0  +  CnH2n+2. 

OCOH 

Folgende  Zusammenstellung  der  einfachsten  bekannten  Glieder  der 
seither  betrachteten  Körperklassen  möge  einen  Ueberblick  geben  über  die 
Zusamnien-setzung  und  die  genetischen  Beziehungen  der  Kohlenwasserstoffe 
OH^  der  Glykole  C^H2»+^0^  der  Glieder  der  Milchsäurereihe  C^IF^O» 
und  der  Oxalsäurereihe  C^E^^-^O* : 

H«C  H«COH  mCOH  OCOH 

H«C  H«COH  OCOH  OCOH 

A'cthylen.         Aethylenglykol.       Glykolsäure.  Oxalsäure. 

Man  kennt  folgende  Säuren  C°H2»--0* : 
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£  Oxalsäure     ....;.  C«H«ö* 

<^.  Malonsäure C»H*0* 

iv.,  Beriisteinsäufe  .    .•  .    .    1  ^.ttäaa 

^  ,  Isobernstefnsäure  .    .     .    /  ^  ^^ 

/  Lipinsäure C*H«0* 

Adipinsäure C^Hi^O* 

Pimelinsäure C^IP«0* 

Suberinsäure C^Hi^O* 

'     .  Azelainsäure C^Hi^O* 

Sebacinsäure C^<»H»»0* 

Brassylsäure C"H"0* 

Rocelisäure *  .  C"H«*0* 

In  naher  Beziehung  zur  Bernsteinsäure  stehen  die  Acjfelsäure  C^BH)^ 
;  -  und  die  Weinsäure  C^H^O^ : 

OCOH  OCOH 

HCH  HCH 

oAo  +  AgOH  =  AgBr  +   I 
HCBr     *"       ^   ^  HCOH 

OCOH  OCOH 

Monobrom-  Aepfelsäure. 

bern.9t«ipsäüre. 

OCOH  OCOH 

H«C«Br2  +  2AgOH  ==  2AgBr  +  H«C2(0H)« 

OCOH  OCOH 

DibrQmbernsteinsäure.  Weinsäure. 

OCOH  OCOH 

HCH  HCH 

•    ,  h6oh  +  ^«^  =  «««  +  ^' +  H()h 

OCOH  OCOH 

Aepfelsäure.  Bernsteinsäure. 

OCOH        .  ^^^« 

H2C«(OH)2  +  4HJ  =  2H0H  +  2J2  +  -^i, 
I  HCH 

OCOH  I 

OCOH 
Weinsäure.  Bernsteinsäure. 

OCOH  OCOH 

HCH     +  0«  =  HÖH  +  OCO  +   HCH 
HCOH  OCOH 

OCOH  Malonsäure. 

Aepfelsäure. 

OCOH 

COH  ■        HCOH 

^^^  f-  4HqH  +  2HCN  +  2HC1  =  2NH*C1  +  ^^^^^ 

OCOH 
Glyoxal.      *  Weinsäure. 

CH3 

C«H«0«  (beim  Erhitzen)  =  OCO  +  HÖH  -f   CO 

OCOH 
Weinsäure.  Breuatraubensäure. 
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CHBr«  CHBr« 

CO   +  3HBr  =  2nOH  +  CO 

OCOH  CBra 

Dibrom-  Fentabromacetou. 

bredztraubensäure. 

CHBr«  HNCH 

CO      +  NH8  ='  2HBr  +      CO 

OCOH  OCOH 

Dibrom-  Imido- 

brenztraubensäure.  brenztraubensäure. 

CHBr«  OCOH 

CO        -f  2Ag*0  =  2AgBr  +  Ag>  +      CO 

OCOH  OCOH 

Dibrom-  Mesoxalßäure.      , 

brenztraubensäure. 

Solche  Säuren,  in  welchen  wie  in  den  Ketonen  der  Zusämpienhalt  einwerthiger 

kohlenstoffhaltiger  Atomgruppen  durch  Carbonyl  CO  vermittelt  ist,  bezeichnet  man 


als  Ketofisäuren: 

^    X  *_       — 

' 

OH2«+i 

to 

CH» 
CO 

H»COH 
60 

OCOH 
CO 

CnH^n+l 

Keton. 

OCOH 

Brenztraul^en- 

säure. 

OCOH 

Carbacetoxyl- 

säure. 

ocofl 

Mesoxalsäure. 

Eetonsäuren, 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser 
zwei  isomere  Säuren  Fumarsäure  und  MoHnnslmre : 

Cm^'^  =  HÖH  +  C*H*0* 

Fumarsäure. 
Maleinsäure. 

Da  beide  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Bemsteinsäure 
nberpehen,  so  muß  man  annehmen ,  daß  sich  die  Gruppirung  der  Kohlen- 
^tofiatome  bei  ihrer  Bildung '  aus  Aepfelsäure  nicht  geändert  hat  und  es 
bleiben  deshalb  nur  die  beiden  Constitutionsformeln  für  Maleänsäure  und 
Fmnarsäure : 

OCOH      OCOH 

HC      ^  HCH 

11^   ""*  -c- 

OCOH      OCOH 

Durch  Aufnahme  von  zwei  Bromatomen  statt  zweier  Wasserstoffatome  bil- 
den sich  aus  Maleinsäure  und  Fumai"säure  zwei  verschiedene  Dibrombern- 
stdnsäuren,  die  Dibrombernsteinsäurc  und  die  Isodibrombernsteinsäure : 

OCOH  OCOH 

HCBr         ^      HCH 

I       und        I 
HCBr  B^CBr 

OCOH  OCOH 
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Aehnliche  Beziehungen  in 
OCOH 


ihrer  Constitution  zeigen    die  isomeren 


Säuren  C^H^,  Itaconsäufr^  Citraconsäurc  un<l  Mesaconsäure^  welche  durch 

OCOH 
Erhitzen  der  Citronensäure  beziehungsweise  der  Aconitüäure  entstehen  und 
durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  alle  drei  Pyroweinsäure 
C^IPO*  Uefern,  dagegen  durch  Aufnahme  von  zwei  Bromatomen  drei  ver- 
schiedene Dibrompyroweinsäuren  erzeugen.  Nach  Carstanjkn  (J.  pr.  Chem,  1872 
[2],  4,  423)  ist  mit  Sicherheit  noch  eine  vierte  Säure  (H*C3)(0C0H)«,  die  Paracon- 
säure,  bekannt  und  eine  fünfte  glaubt  Derselbe  in  Gemeinschaft  mit  G.  Aablamd  bei 
der  Elektrolyse  der  Itaconsäure  beobachtet  zu  haben. 

Die  Structurformel  der  Pyroweinsäure  ergiebt  sich  durch  ihre  Ent- 
stehung aus  Propylencyanid  oder  aus  /^Cyanbuttersäure  beim  Kochen  mit 

Alkalien: 

CN  CN  OCOH 


H8C-CH  . 
CH« 


H«C-CH 


H8C-CH 


CH«  CH« 

CN  OCOH  OCOH 

Propylencyanid.  ^-Cyanbuttersäure.  Pyroweinsäure. 

Für  die  Constitution  der  Citronensäure  hat  man  folgende  Anhalts- 
])uncte.  Das  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanid  auf  Tribromhydrin 
C3H5jBr3  erhaltene  Nitril  C^H^CCN)-^  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Tri- 
carballylsäure,  welche  letztere  auch  durch  Aufnahme  von  zwei  WasSeretoff- 
atomen  aus  der  Aconitsäure  sich  bildet,  die  ihrerseits  wieder  durch  Austritt, 
von  H^O  aus  der  Citronensäure  beim  Erhitzen  auf  175^  entsteht,  oder  auch 
beim  Kochen  von  Citronensäure  mit  Bromwasserstoffsäure  nach  Mercadante 
(Deutsche  Ges,^  Ber.  1871 ,  756)  oder  Salzsäure  nach  Dessaigne  (früher). 

Auch  hat  E.  Dubois  {Inst,  1872,  78)  neuerdings  die  Citronensäure  ver- 
mittelst Reduction  durch  Jodwasserstoff  unmittelbar  in  Carballylsäure  über- 
j^cführt.  Diese  Beziehungen  haben  iiir  die  eben  genannten  drei  Säuren  zu 
folgenden  Structurfonneln  geführt : 

OCOH  OCOH  OCOH 

HCH  HCH      •        HCH 


HC(COOH)                          C(COOH) 
HCH                                    CH 

HC(COOH) 
HCOH 

OCOH                               OCOH                               OCOH 
TricarbaUylsäure.                Aconitsäure.                    Citronensäure. 

Für  einige  Zuckerarten  und  deren  Abkömmlinge  hat  man  folgende 
Constitutionsformeln  aufgestellt: 
ir^coH             H«con             n^coii             ocon 

IICOIT 

HCOH                    HCOH 

Hcon 

nco 

IICOII 

HCOH                    HCOII 

HCOH 

HCOII 

IlCOII 

HCOH                    IICOH 

HCOH 

iion*c-coii 

UCOll 

HCOH                    IICOII 

ncoii 

HCOH 

wcon 

Manuit. 

IICO                       OCOH 
Dextrose.            Glukonsäurc. 

ocon 

Zuckei-säurc 

H^COII 
;.                 Levulose 
(vermuthl.  Constitut.). 
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H»COH  H>COH 

HCOH  HCOII 

HCOH  HCOH 

HCOH  '       '      HCOH  =  ^^^*^^^^- 

HCVq  HCOH 

HCC  HCO 

„P^O   +  HÖH  =  -f- 

^*Vn  ^  HCO 
HC-0 


HCOH 
HOH«C-COH  HOH«C-COH  =  Levulose. 

HCOH 


HCOH 
H»COH 
Rohrzucker. 


H»COH 


(nO)*H*C^|^22^|^|  ^^^^  "**  (^^)*^*^*{cOOH        OHSC^COOH       OH»C*-COH 
Zuckersaure.  Schleimsäure.    Pyroschleimsäure.  Pyroschleimsäure- 

aldehyd,  Furfurol. 

(HN)H»C**CONH»  (HN)H»C*-COOH  (HN)H«C*H 

Carbopyrrolamid.  Carbopyrrolsäure.  Pyrrol. 

Die  Anzahl  der  in  einem  sogenannten  Kohlenhydrat  überhaupt  ent- 
haltenen HydrOXyle  glaubt  SCHtXZENBERGER  (Ann.  Pharm.  1871,  160,  74)  am 
sichelten  erschließen  zu  dürfen  aus  der  Anzahl  von  Acetyh'adikalen  C^^O, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  eintre- 
ten. So  liefert  der  Rohrzucker,  dessen  Structurformel  oben  aufgestellt 
wurde,  ein  achtfach-acetyliites  Derivat:  C^*H^XC^H^O)**0".  Fei^ier  geben 
Ceüulose  oder  Holzfaser,  Stärkmehl  oder  Amylum ,  Dextrin  dreifach-acety- 
Krte  Derivate :  C^H '(C^H^O)*0^,  wonach  der  Cellulose  und  deren  genann- 
:ten  Isomeren  die  Constitutionsformel  C^H^(HO)^0^  zukommt,  die  freilich 
iiamierhin  nur  der  ei*ste  Anfang  zu  einer  bis  auf  die  Bijidung  sämmtlicher 
lEkmentatome  eingehenden  Constitutionsformel  jst. 


Glyoeryl-  und  Allylverbindungen. 

L  Säuren  C"EP"-^^      Kohlenwasserstoffe  C^IP"-^ 

I  Der  einzige  Alkohol  eines  dreiwerthigen  Radikals  C^H^"-*  ist  das 
Äher  untersachte  Glycerin  C'H^O' ,  welches  unter  anderen  folgende  Be- 
aehungen  zdgt: 

CH»  CH»  CH»  H«COH 

CH«  CH«  HCOH  HCOH 


CW  H«COH  H^COH  HOC-H 

Propan.  Propylalkohol.  Propylenglykol.  Glycerin. 
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H«COH 

HCOH 

H2C0H 
Glycerin. 

Ferner  kennt  man  zahlreiche  Abkönmilinge  der  Formen : 


OCOH 

OCOH 

HCOH 

HCOH 

H^COiH     . 
Glycerinsäure. 

OCOH 
Tatrons&ure. 

mc'lSl  Hsc»{^'* 


worin  R'  einwerthige  Radikale  wie  Chlor  Cl,  das  Radikal  der  Salpetersäure 
N0^  Aethyl  C«H^  Acetyl  CWO  u.  s.  w.  darstellt ;  auch  kennt  maa 

Succinin. 


HH3.((y 


Glycerinschwefelsäure. 


"  ^  l(OH)« 
Glycerinphosphorg&ure. 


H'C'I?^ 


HÖH)«. 
MonoBuIfhydrin. 


^*^'{oH^*  mC*(SH)8 

Disulfhydrin.  Trisulfhydrin. 

in  welch  letzteren  Verbindungen  der  Wasserstoff  der  Gruppe  SH   durch 
Metalle  vertretbar  ist. 

H'COH  CH» 

HCOH  +  H«0  +  P  4-  J  =  H'PO*  +  HCJ 


H'COH 
Glycerin. 

H*COH 


CH» 
Seciind&ros 
Propyljodid. 

CH» 


HCOH  (beim  Erhitepn)  =  H«0  +    CO 

OCOH  OCOH 

Glycerinsäure.  Brenztraubensänre. 

Durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Glycerin  und  Eise^ssig  mit  Chlor- 

iCl* 
Wasserstoff  bei  100®  Entsteht  Dichlorhydrin  H^'C'*  qu,  welches  soin^-seits 

mit  Kalilauge  erhitzt,  Chlorwassei-stoff  abgiebt  unter  Bildung  von  Epichlor- 

!C1 
Q .  Was  die  nähere  Constitution  dieser  beiden  Körper  anlangt, 

so  haben  neuere  Versuche  von  Hübner  u.  Müller  {Änn.PharmAsn,Uy9, 168) 
ergeben,  daß  das  aus  Glycerin  und  Chlonvasserstoff  unter  Mitwirkung  von 
Eisessig  dargestellte  Dichlorhydrin  aus  zwei  isomeren  Verbindungen  besteht : 


H^Cl 

HCCl 

H»COH 
Dichlorhydrin, 
bei  174^  siedend. 


H^CCl 

und   HCOH 

H'CCl 
Dichlorhydrin, 
bei  182*  siedend. 


iüill^ 


weliJhe  man  auch  getrennt  erhält,  und  zwar  das  erstere  aus  Epichlorhj'drin 
und  Chlorwasserstoff,  das  zweite  aus  AUylalkohol  und  Chlor.  Die  Bildung 
des  nämlichen  Epichlorhydrins  aus  einem  Gemisch  dieser  beiden 'isomeren 
Dichlorhydrine  durch  Entziehung  von  Chlorwasserstoff  erklärt  sich  in  fol-' 
gender  Welse : 
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H«CC1  H»CC1  H»CC1 

HC  Cl    und    HCOn  -  HCl  =  HC\ 

IPCOIT  H«C  a  HC/ 

Epichlorhydrin. 


Epichlorhydrin  aus  Glycerin. 

Die  Atomgruppe  C^H^  wirkt  auch  als  einwerthiges  Radikal  Allyl^  für 
welches  man  eine  doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  annimmt. 

HT^l  H-C»OH    ,         W'OOCm^  IPC30C«H*  H*C*NH» 

Amichlorid.        Allylalkohol.        Diallyläther.        Aethylallylather.        Allylamin. 

H«CCl  H«C 

HCCl     +  Ka«  =  2NaCl  +    HC 

H'COH  H«COH 

.Dichlorhydrin,  '  Allylalkohol. 

bei  174®  siedend. 

H^C8(0H)=»  +  8HJ  =  3H«0  +  J*  -f  H^Csj 
Glycerin.  Ally^odid. 

H»C3J  +  2HJ  =  J»  +  H^C»J 
Ailyljodid.  Propyljodid. 

CH»  CH»  CH«Br 

CH        +   HBr  =  CHBr     und    CH« 

CH^Br  CH»Br  CH«Br 

Allylbromur.  Propylenbromür,  Trimethylenbromür*). 

Metbyläthylenbromür. 
*)  Geromost  (Ann.  Pharm.  1871,  158,  369). 

211H:»3  +  Hg  (beim  Erhitzen)  =  HgJ«  +  K^C^Cm^ 
Ailyljodid.  Diallyl. 

IPC^SH  n'^C3-S-C»IP 

Allylhydrosulfid,  Attylsulfid, 

AUylmercaptan.  Knoblauchöl. 

H^C^NC  H'^C^CN  H'^C^NCS 

Allylearbvlamin.  Crotonitril.  Allylsulfocarbonylamin, 

Senföl. 
fCX 
sriKH'  N  CW  ncl^^'  or!NH(C'H^) 

nXH(C»n»)  (H  "^InHCC^H»)  "^INH(C»H'^) 

.  ADvlsolfocarbainid,        Allylc5'aHamid,  AUylcarbamid.  Diallylcarbamid, 

ThiosinnaiDin.  Sinnamin.  Sinapolin. 

Der  AHyfalkolwl    liefert   durch    Oxydation   zunächst  Allylaldehyd,- 
welcher  durch  weitere  Oxydation  in  Akm^käure  übergeht : 

C»H«0  C»H«0  C«H*0« 

Allylalkohol.  Akrylaldebyd,  Akrylsäure. 

Akroleln. 

Das  Akrolein  entsteht  auch  aus  Glycerin  durch  Wasserentziehung : 

H*C»(0H)8  =  2H»0  +  C»H*0 
Glycerin.  Akrolein. 

Bd  der  Oxydation  von  überschüssigem  Allylalkohol  mit  sehr  ver- 
ier  Chromsäuremischung  wird  durchaus   keine   Essigsäure  gebildet, 
vonnssich  ersieht,  daß  in  demselben  nicht  die  zur  Bildung  der  Essigsäure 
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nöthige  Gruppe  CH*  vorhanden  ist.    Tollens  u.  Rinne  {Deutsche  Ges.  Ber 

1871,  681). 

Von  den  Säuren  C^H-^-^o«  stellt  die  Akrjlsäurq  das  Anfangsglie<3 
dar.  Die  entsprechenden  Alkohole  sind  bis  auf  den  AUylalkohol  noch  un- 
bekannt. Von  den  nachstehend  verzeichneten  Gliedern  sind  die  höherei 
hinsichtlich  ihrer  Constitution  noch  nicht  eingehender  erforscht. 

Siedpunct  Srhmelzpunct. 

Akryls&ure C^H^O«      über  100^  — 

Feste  CrotonsÄure     .    .     \  paT602  A82  72<> 

Methakrylsäure     .    .    .    /  ^  "^                 —  flüssig 

Angelikasäare  .    .    .    .    >^  191  45 

Methylcrotonsäure     .    .     [  C*H«0«               —  62 

Tiglinsäure j  201  64 

Brenzterebins&nre     .    .    \  pewion«  ^10  flüssig 

Aetbylcrotonsäure      .     .    f  ^  '^  ^                —  89-6 

Cimicinsäure     ......  C»*H««0«             —  44 

Hypogäasäure  .    .    .    .     )  nieuwot             -  ^^ 

GaXdinsäure J  u  h  u              _  3g    . 

Oelsäure  oder  Elamsäure  \  r«i8us4n«             —  1^ 

Elaldinsäure     ,    .    .    .    )  ^  "  "              -  46 

Erukasäure C"H"0«            ~  34 

Behandelt  man  die  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkoholjodiden 
auf  Oxaläther  erhaltenen  Aether  der  Reihe  C"H-"0^  mit  Phosphortrichlorid, 
so  erhält  man  Aether  der  Säuren  C"H2n-20^,  z.  B. : 

CH»  CH» 

3H»C-C0H    +  PCI»  =  8HC1  +  PO^H^  -|-  SH«C-C 

OCOC«H»  OCOC«H* 

Aethyläther  der  Oxyiso-  Aethyläther  der  Meth- 

butters&ure  oder  Dimethoxalsäure.  akryls&ure. 

Die  Säuren  C^H^^-^q«  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  zwei 

fette  Säuren : 

CnH2n-20«  +  2K0H  =  H«  +  KOC'.H2r-iO  +  KOC»H2i-iO      (r  +  8  =  n) 

Diese  Spaltung  scheint  stets  da  vor  sich  zu  gehen,  wo  zwei  Kohlen- 
stoflfatome  doppelt  gebunden  sind. 

Die  Akrylsäure  bildet  sich  auch  durch  Erhitzen  von  ^-Jodpropion- 
säure  mit  Kaiiumäthylat. 

H'CJ  CH« 

CH«    +  2KOC»H6  =  KJ  +  2H0C*H«*  +     CH 

060H  OCOK 

y^-Jod-    B[aliumätbylat.  Kalium-   Aetbyl-        KaUum- 

propions&ure.  Jodid,     alkobol.       akrylat. 

Der  Aldehyd  einer  festen  Crotonsäure  entsteht  aus  zwei  Molekülen 
Acetaldehyd  durch  Austritt  von  Wasser. 

CH»         OCH    _  H«C=CH 

otn  "*"     CH»  ""    *    "*■  oin  ch» 

Acetaldehyd.  Crotonaldehyd. 

Mit  der  aus  diesem  Aldehyd  durch  Oxydation  entstehenden  Säure 
ist  identisch  nach  Jollens  u.  Rinne  {Deutsche  Ges.  Ber.  I87i,  681)  die  durch 
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EinwirkuDg  von  Alkalien  auf  Crotonitril,  Allylcyanid,  und  die  durch  trockne 
DföUIlation  der  ^-Oxvbuttersäure  entstehende  Crotonsäure: 
CH»  CH« 

II  «  M 

CH  PH 

CN  OCOK 

Allylcyanid.  Kaliumcrotonat*). 

*)  Kkkul6  {Deutsche  Ges.  Ber,  1870,  606).    Kkkulä  giebt  der  Crotonsäure  die 
CH« 
I 

CH 
Constitntionsfonnel     "     ;  vgl.  bezüglich  dieser  Meinungsverschiedenheit  audi  Deutsche 
CH 

OCOH 
G«.  Ber.   1871,  806. 

CH»  CH» 

HCOH   .  „  ^     CH 

1    =  H«0  +   1 
HCH  HCH 

OCOH  OCOH 

/^-Oxybuttersäure.  Crotonsäure. 

Isomer  mit  dieser  Crotonsäure  ist  die  Methakrylsäure  (vergl.  S.  144), 
welche  eine  ölige  Flüssigkeit  darstellt  und  mit  Aetzkali  geschmolzen  in 
Propionsäure  mid  Kohlendioxyd  zerfällt: 

CH»  CH» 

H»C-C      -f  3K0H  =  2H»  +  K^CO»  +     6e^ 

OCOH  OCOK 

Methakrylsäure.  Ealiumpropionat. 

*  Eine  mit  der  Angelikasäure  aus  der  Angelikawurzel  isomere  Säure, 
die  Methylcrotonsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  den  Aethyläther  der  Aethomethoxalsäure  (vergl.  S.  144) : 

CH»  CH» 

H»C-C  CH 

n  II 

CH  H»C.C 

OCOH  OCOH 

Angelikasäure.  Methylcrotonsäure. 

Mit  der  letzteren  ist  möglicherweise  identisch  die  Tiglinsänre  des  Crotonöls, 
far  welche  nahezu  derselbe  Schmelzpunct  beobachtet  wurde  und  deren  Aethyläther 
gleich  dem  Aetbyl&ther  der  Methylcrotonsäure  bei  156<^  siedet. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  C"H^''-2  kennt  man  folgende  Glieder: 

Siedpunct. 

Acetylen CH«  — 

Allylen C»H*  - 

Crotonylen C^H«  18« 

Valerylen C*H»  45 

Hexoylcn I    p^uio  80 

Diallyl I    OHIO  ^^ 

Oenanthyiiden CH»»  107 

Capryhden C»Hi*  133 

Decenylen I    piotris  165 

Rutylen ^    ^  n  ^^^ 

Benylen C"H»»  226 

Cetenylen C»«H»«  280 

Omtiin  Krmd,  Eftadb  X,  1.    Kamnann,  Allgero.  n.  phys.  Chemie.  10 
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Die  meisten  derselben  lassen  sich  aus  den  Brom-  und  Jodverbindun- 
gen der  zweiwerthigen  Radikale  OH^»  erhalten  durch  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger Aetzkalilösung: 

C-ff^Br*  +  2K0H  =  2KBr  +  2H*0  +  C-H«»-«. 

Dem  Acetylen  giebt  man  die  Structurformel  HC=CH.  Demselben 
kommen  noch  einige  besondere  Bildungsweisen  zu.  So  entsteht  es  bei  der 
Elektrolyse  der  Fumar-  und  der  Maleinsäure: 

^'^=(COOH)  =  ^^^*  +  H«  +  CW, 
femer  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Natrium  : 
2CHC1«  4-  3Na«  =  6NaCl  -h  C»H», 
b,ei  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Leuchtgases ;  auGerdem  ist  es  die 
einzige  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff,  welche  sich  durch 
unmittelbare  Vereinigung  der  Elemente  bildet  beim  Durchschlagen  des  elek- 
trischen Flammenbogens  zwischen  Kohlenspitzen  durch  Wasserstoff. 

In  dem  Acetylen  kann  der  Wasserstoff*  theilweise  oder  ganz  durch 
Metalle  vertreten  werden,  auch  bildet  dasselbe  noch  andere  Metall  Ver- 
bindungen : 

C'H«  C«HK  G«K«  C«Ca 

nC«HAg»  ^C«HCu 

"C'HAg«  ClC»HAg«  "CHCu  ClC^HCu 

Argentacstyloxyd.        Argentacetylchbrid.  Cuproacetyloxyd.      Gaproacetylchlorid.  * 

Auch  ein  zweites  Acetylen  von  der  Structurformel  H^C^C^  erscheint 
möglich.  Doch  hat  man  für  das  wirkliche  Vorkommen  eines  von  dem  ge- 
wöhnlichen verschiedenen  Acetylens  noch  keine  sicheren  Anhaltspuncte. 
Kekul^  (Ann,  Pharm.  1864,  131,  87)  will  nicht  behaupten,  daß  durch  Elektrolyse 
aus  Fumarsäure  und  aus  Maleinsäure  genau  dasselbe  Acetylen  erhalten  werde.  Er 
glaubt  im  Gegentheil,  geringe  Verschiedenheiten  lieobachtet  zu  haben,  wagt  aber 
nicht,  sich  bestimmt  über  diesen  Gegenstand  auszusprechen,  da  er  aus  Mangel  an 
Material  seine  Versuche  nicht  wiederholen  konnte. 

Von  dem  AUylen  C*H*  erscheinen  drei  Modificationen  mit  vollständig 
gesättigten  Bindungseinheiten  möglich : 

CH»  CH*  / 

C  C  °^^ 

IM  II  _  /\ 

CH  CH»  HC  =  CH 

Bei  der  Annahme  ungesättigter  Bindungseinheiten  der  Eohlenstpff- 

atome  ergeben   sich  nach  Carstanjkn  (J.  pr.  Chem.  1872  [2],  4,  422)  sechs 

verschiedene  Allylene: 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

CH»  CH»  -CH»  CH»  -CH  -CH 

-C-  -CH  -C-  -CH»  CH»  -CH 

III  III 

-CH  -C-  -CH»  -C-  -CH  -CH» 

II.  II 

wovon  1,  3,  5  durch  die  mögliche  wechselseitige  Sättigung  sämmtlicher 
Verwandtschaftseinheiten  bei  mehrfacher  ge^'enseitiger  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome als  mit  den  obigen  dreien  zusamraenfallend  betrachtet  werden 
können. 


■^ 
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Dts  bisher  beobachtete  und  untersachte  Allylen  ist  unter  Anderem 
isaA  Abspaltung  aller  Chloratome  mittelst  Natrium  aus  dem  Dichlor- 
icetonchlorid,  und  dieses  durch.  Austausch  des  Sauersto&  gegen  Chlor  in 
dem  Dichloraceton  von  Borschb  u.  Fnrio  (J,  B.  1865,  314)  erhalte  worden, 
idch  letzteres  die  beiden  Chloratome  in  derselben  Methylgruppe  enthält: 

CH» 

b 


Cfl« 

fco 

HCCl« 


CH» 
CCl« 


III 
CH 


Dichloraceton. 


Dichloraceton- 
Chlorid. 


Allylen. 


AUylene  von  anderer  Constitution  sind  bis  jetzt  mit  Sicherheit  noch 
nidit  nachgewiesen  worden.  Cabstanjem  (J,  pr,  Chem,  1872  [2] ,  4,  425)  ver- 
Bothei,  daß  dem  von  Frmo  u.  Pfbfpbr  (/.  B.  1865,  505)  durch  Einwirkung  von 
Natrhun  auf  Tetrachlorglycid  C'H^CM  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  die  Formel  3  oder 
eine  der  Formeln  4  bis  6  entspreche. 

Für  die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  C"H*"-* 
mdirt  sich  die  22ahl  der  möglichen  Isomerien.  Dieselben  sind  noch  weniger 
untersucht. 


Einige 


stickstoffhaltige  organische  Yerhindimgen. 


Folg^de  Zusammenstellungen  mögen  einen  B^riff  von  den  gegen- 
wältigen  Anschauungen  bezüglich  der  Constitution  einiger  besonderen 
Gruppen  von  Stickstoffverbindungen  gewähren : 

N=C-H  NCCl  NCOH 

Cjttwasserstoff.  Cyanchlorld.         Cjansäure. 


NCNH« 
Cyanamid. 

N 

H»NC     CNH« 


Die 


Cl- 


N 

l-C  Vci 

II 

N 


Y 


Cyanurchlorid. 


N 

no-c    c-OH 

Y 

OH 
Cyanorsäure. 


Y 

syanamid, 
Param. 
X 

H»NC     C-NH« 

t      II 

N     N 

Y 

NH 

Cyanuramid, 

Melamin. 


OCNH 

HN 

CNH» 
II 
HN 
Dicyandiamidin. 


H^(N»C«)'«-U^_„  J-(C'N«)'"H» 
H«(N»C»r-(*^^-*^^-(C«N«y"H« 
Ferrocyanwasserstoff. 


H(N8C«)"TI  |=(C3NTH 

H«(N»C«)"'-|*^^  *^|-(C»N»)'"H« 

Ferricyanwasserstoff. 


Digitized  by ' 


148 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


N=C-8H 

Sulfocyansäare, 

Rhodan  Wassers  toff. 


CyansoliicL 


H  H 

H-C-S-GN  isomer  mit  H-C~N=C-S 

Schwefelcyanmethyl.  Mcthylsenfol. 


wie  überhaupt  die  Schwefelcyanverbindungen  einwerthiger  Alkoholradikale 
oder  Schwefelcyanwasserstoffäther  mit  den  die  gleichen  Radikale  enthalten- 
den Senfölen  nach  A.  W.  HofmaJS-N  {Deutache  Ges.  Ber.  1868,  25,  169;  18G9, 
116,  452)  isomer  sind: 


H»0-S-CEN 
Seh  wef elcy  anall  y  1. 


H*C»-NrCrS 
Gewöhnliches  Senföl. 


NH« 


CO 
^.g;  erhitzt  =  NH»  +  NH,  C«H»N«0» 
CO 


CO 
NH* 


CO 

NH» 

2  Moleküle  Harnstoff, 

Carbamid. 

HNC»H» 
("j-NC'H» 

HNC»H* 

Triäthylguanidin. 


I 


NH« 
CO»  +  C    = 
NH« 


NH 


NH» 
Biuret.     Biuret. 


H»N-C.NH 

NCH» 

HOOC-CH» 
EreatiD. 


Methylgaanidinessigsäure. 


Gnanidin. 


HX-C»NH 

NCH» 

OC-CH» 
Kreatinin, 
Glykolylmethylguanidin. 


HNC»H»                   HNC»m  H*C*XC«H* 

CO                            CO  CO 

HNH                        HNC»H*  HNC»H* 

Aethylcarbamid,  DiäthylcarLamid,  Triäthylcarbamid. 

Aethylharnstoff.  Diäthylharnstoff.  / 


HNC»H»  HNC»H* 

CS  6s 

HNH  HNC»H»    . 

Aethylsulfocarbamid,  Diäthylsulfocarbamid, 
Aethylsolfoharnstoff.   Diäthylsulfoharnstoff. 


H»C»NC»H» 

CS 

HNC»H» 

Triäthylsulfo- 

Carbamid. 


HN-COCN  OC-NH 

oinc-N  o6co 

HN-COH  OC-NH 

Harnsäure  Alloxan. 
(wahrscheinliche  Constitntion). 

OC-NH  OC-COOC-NH 

HOCHCO  OC  N— CHCO 

OC-NH  HN-COOC-lbl 

Pialursäure,  Alloxantin. 
JTatronylhamstoff. 


OC — NH 

0(J       6 

OCOHNH» 
Alloxans&ure. 


HN-COOC-NH 

OC  C-N-CHCO 

HN-COOC-NH 

Purpurs&ure 

(wahrscheinliche  Constitution). 


OCOH 

ob 

OCOH 
Mesoxals&ure. 


HN-CO 

ÖCHC-NJ?oNH» 

HN-CO 

Pseudohamsäure. 
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oc  j 

HK-CHOH 
AUantoin. 


OC-NH 
OXHC  CO 

OC-NH 

Violursäure, 


HN-ON-CONH« 

ob 


NitrosomaloDylhamstoff. 


HX-CH» 

Glykoluril. 


OCOH 

ONHC 

OCOH 
Nitrosomalonsäure. 


HN^OO 

ocl 

idj-CH» 

HydantoTn, 

Glykolylharnstoff. 

OCOH 

H«NHC 

OCOH 
AmidomaloDsäure. 


oc-xn 

O^XHC  CO 

OC-NH 
Düitorsäare, 
Xitromalooyl- 
hamstoff. 


OC-NH 

H^CCO 

OC-NH 

Barbitnrsäore, 

Makuylharnstoff. 


HNCH»COOH 

ob 

H«N 
Hydantolnsänre, 
Glykolursfture. 

OC-NH 

H»NHC  CO 

OC-NH 
Amidomalonyl- 
harnstoff. 


OC-NH 
H»C  CO  OC-NH 

oc-N — ^ch6o 


OC-NH 

CO 

OC-NH 

HydiiriVS^re     OxalyHian^stoff. 


^^JCONH« 
OCOH 
Ojialursäure. 


Aromatische  Verbindungen. 

Benzol  und  dessen  Abkömmlinge. 


Gestützt  auf  die  Thatsache ,  daC  die  einfachsten  aromatischen  Sub- 
stanzen mindestens  6  Atome  Kohlenstoff  enthalten  und  die  kohlenstoff- 
reicheren bei  Zersetzungsprocessen  wieder  Verbindungen  mit  6  Atomen 
Kohlenstoff  liefern,  hat  Kekül6  {J.  B,  1865,  287)  in  denselben  als  gemein- 
same Gruppe  einen  von  6  Atomen  Kohlenstoff  gebildeten  Kern  angenommen 
und  unter  Berücksichtigung  der  bezüglich  der  aromatischen  Körper  be- 
kannten Thatsachen  Ansichten  gewonnen,  welche  wesentlicli  folgende  Sätze 
enthalten : 

1.  In  allen  sogenannten  aromatischen  Substanzen  kann  eine  gemein- 
sdoftUche  Gruppe,  ein  Kern,  angenommen  werden,  der  am  6  Kohlenstoffe 
atomen  besteht. 

2.  Diese  6  Kohlenstoffatome  sind  so  gebunden,  daß  noch  6  Venvandt- 
schaftseinheiten  ungesättigt  bleiben. 

3.  Durch  Bindung  dieser  sechs  noch  verwendbaren  Verwandtschaften 
mit  anderen  Elementen ,  die  wieder  weitere  Elemente  in  die  Verbindung 
einfuhren  können,  entstehen  alle  aromatischen  Substanzen. 

4.  Die  Verschiedenheit  gewisser  Klassen  isomerer  Benzolderivate  er- 
klart sich  durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  der  die  verwendbaren 
Affinitäten  des  Kohlenstoffkems  bindenden  Atome. 

5.  Die  Art  der  Bindung  der  6  Kohlenstofiatome  in  dem  sechswei^ 
thigen  Kern,  also  die  Structur  dieses  Kerns ,  kann  man  sich  so  vorstellen, 
^  man  annimmt^  die  6  Kohlenstaffatome  seien  abwechselnd  durch  je  eine 
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r^^" 


fe 


und  durch  je  zwei  Verwandtschaften  zu  einer  ringförmig  geschlossenen 

Kette  vereinigt. 

Der  einfachsten  aromatischen  Verbindung,  dem  Benzol,  würde  demr 

nach  folgende  Structurformel  zukommen : 

H 
I 
c 

H-C       C-H 

I         II 
H-C       C-H 

V 

Benzol. 

Von  den  obigen  Sätzen  ist  der  fünfte,  die  Art  der  Bindung  der  Eoh- 
lenstoffatome  näher  bezeichnende,  mehr  hypothetischer  Natur.  Die  anderen 
schlössen  sich  zur  Zeit  ihrer  Aufstellung  den  damals  bekannten  Thatsachen 
unmittelbar  an  und  fanden  in  allen  seitdem  gemachten  Beobachtungen 
weitere  Stützen.  Die  große  Beständigkeit  des  aromatischen  Kerns  spricht 
^  nun  för  möglichste  Gleichgewichtslage  der  Atome,  also  iür  möglichst  syih- 
*  metrische  Bindung.  Wenn  man  demgemäß  von  den  in  fast  unbegrenzter 
Anzahl  möglichen  Hypothesen  über  die  Art  der  Bindung  der  Atome  in  der 
Gruppe  G^R'*  zunächst  nur  diejenigen  berücksichtigt,  in  welchoi  alle  sechs 
Atome  einen  geschlossenen  Ring  bilden ,  und  wenn  man  dabei  weiter  von 
Vereinigung  durch  je  drei  Verwandtschaften  absieht,  so  bleiben  immer  noch 
einige  vierzig  Hypothesen  übrig.  Drei  derselben ,  deren  erste  zugleich  die 
obige  darstellt,  fallen  durch  ihre  Symmetrie  zunächst  auf: 


8. 


Durch  veränderte  Stellung  derselben  Bindungsarten  oder  durch  Com- 
bination  mehrerer  dieser  drei  Bindungsgrundsätze  entstehen  dann  die 
übrigen  Hypothesen,  von  welchen  die  zwei  folgenden  die  zunächst  symme- 
trischsten sind : 


■^ 


4.  6. 

Vorstehende  AusfÜhruog  folgt  Ebkul*  {Deutsthe.  Ges  Ber.  1869,  362).  •< 

Ladenbubg  (Deutsche  Ges.  Ber.  1869,  140)  hat  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, daß  in  der  vorstehenden  ersten  Formel  die  benachbarten  Plätze  1,  2j 
und  1,  6  ungleich  sein  müßten,  indem  im  ersten  Falle  die  beiden  benach-J 
harten  Kohlenstofhtome  durch  einfache  Bindnng,  im  zweiten  durch  doppelte^ 
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BkDdttDg  sich  vereinigt  zeigen.  Es  würde  demnach  die  Zahl  isomerer  Bi- 
derivate  des  Benzols  H^C^AB,  worin  A  und  B  beliebige  einwerthige  Atome 
oder  Atomgnippen  vorstellen,  zu  4,  während  thatsächlich  nie  mehr  als  drei 
bekannt  sind.  Bezüglich  einer  versuchten  theoreügchen  Widerlegung  dieses  Be- 
denkens, welche  die  behauptete  Verschiedenheit  der  Stellungen  1,  2  und  1,6  als  eine 
nur  scheinbare,  aber  nicht  wirkliche,  darstellt,  s.  S.  152.  Demgemäß  bat  Derselbe 
für  die  Constitution  des  Benzolkerns  noch  anderweitige  Hypothesen  vorge- 
sehlagen, welche  die  Annahme  in  sich  schließen,  daß  jedes  Eohlenstoffatom 
mit  drei  anderen  in  unmittelbarer  Beziehung  steht ,  und  deren  graphische 
Darstellung  nachstehend  folgt : 


y 

6.  7. 

Es  ist  durch  den  Versuch  noch  nicht  entschieden ,  welche  Benzol- 
formel die  richtige  ist.  Den  nachfolgenden  Außflihrungen  liegt  die  erste, 
UTsprOnglich  aufgestellte,  zu  Grunde,  schon  wieil  die  meisten  seitherigen 
Untersuchungen  über  aromatische  Substanzen  in  der  Sprache  dieser  Formel 
mitgetheUt  sind.  Sollten  neue  Thatsachen  irgend  einer  anderen  Benzol- 
fonnel  den  Preis  zuerkennen,  so  würden  die  nahe  liegenden  Aenderungen 
dnrd^ehends  in  entsprechender  Weise  und  leicht  auszuführen  sein.  Doch 
sei  n<^  darauf  hingewiesen ,  daß  sich  auch  die  theoretischen  Ansichten 
lÜDsichtlich  der  möglichen  Isomerien  verschieden  gestalten  können,  je  nach 
der  zu  Grunde  gelegten  Constitution  des  Benzolkems.  Gerade  deshalb  er- 
schemt  aber  auch  eine  möglichst  erschöpfende  Darstellung  und  Unter- 
sachimg der  thatsächlich  möglichen  isomeren  Verbindungen  als  ein  sehr 
geeignetes  Mittel,  um  werthvoÜe  Rückschlüsse  auf  die  Structur  des  Benzol- 
kems zu  gestatten. 

Außer  den  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  der  Benzolabkömmlinge 
othaltenen  Gründen  für  den  Kekul^'schen  Benzolring  mit  abwechselnd 
ö&cfaer  und  doppelter  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  seien  noch  einige 
ni  Gunsten  der  durch  diese  Form  des  Benzolkems  ausgedrückten  Ansicht 
neuerdings  [Eekul£  Ufifi.  Pharm,  1872,  162,  83)]  von  deren  Schöpfer  mit- 
g?theflte  Andentungen  wiedergegeben: 

„Die  Bildung  des  Benzols  aus  Acetylen  (S.  155)  und  die  Synthese 
des  Mesitylens  aus  Aceton  (S.  159)  erklären  sich  bd  dieser  Auffassung 
eben  so  leicht  wie  bei  irgend  einer  anderen,  und  jedenfaUs  symmetrischer 
und  deshalb  eleganter  wie  bei  den  durch  die  Schemata  4  und  5  (S.  150) 
anäßedruckten  Ansichten.  Die  Beziehungen  des  Naphtalins  und  auch  des 
Aothraoens  (vergl.  diese  Körper  weiter  unten)  zu  Benzol,  SO  wie  wir  dieselben 
—  frolich  ohne  zwingenden  Grund  —  jetzt  auffassen,  lassen  sich  klar  und 
tetikh  ausdrücken,  was  bei  Schema  3  und  5  nicht  der  Fall  ist.  Am  mei- 
^ta  ^fsrtik  glaube  ich  auf  die  Additionsfähigkeit  (s.  am  Schlüsse  dieses  Ka- 
li^ ^^dditionsproducte  des  Benzols'')  des  Benzols  legen  ZU  müssen.  Da  näm- 


I 
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lieh  das  Aethylen  in  derselben  Weise  wie  das  Benzol  sich  zu  Chlor  oder  Brom 
zu  addiren  vermag,  und  da  in  dem  Aethylen  doch  wohl  doppelt  gebundene 
Kohlenstoffiitome  angenommen  werden  müssen  (S,  124,  auch  84),  so  scheint 
die  Annahme  berechtigt  oder  wenigstens,  wahrscheinlich  eine  solche  Addi- 
. tionsfähigkeit  werde  durch  doppelte  Kohlenstoff bindung  hervorgebracht; 
die  doppelte  Bindung  wird  zur  Hälfte  gelöst  und  an  die  so  verwendbar 
werdenden  Kohlenstoffverwandtschaften  tritt  das  sich  addirende  Haloid. 
Im  Aethylen  ist  die  doppelte  Bindung  einmal  vorhanden ;  es  werden  zwei 
Chloratome  addirt.  Im  Benzol  nimmt  das  Schema  1  (S.  150)  drei  dop- 
pelte Bindungen  an  und  dem  entsprechend  addiren  sich  auch  drei  iloleküle 
oder  sechs  Atome.  Wollte  man  den  durch  die  Schemata  3  oder  5  ausge- 
drückten Ansichten  den  Vorzug  geben,  so  müßte  man  annehmen,  daß  auch 
Kohlenstoffatorae ,  die  nur  in  einfacher  Bindung  stehen ,  durch  derartige 
Reactionen  gelöst  werden  können,  wofür  unter  den  einfacheren  Kohlenstoflf- 
verbindungen  kein  Beispiel  bekannt  ist.  Bei  der  durch  das  Schema  4  tius- 
gedrückten  Ansicht  müßte  sogar  die  Annahme  gemacht  werden,  daß  einfach 
gebundene  und  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  sich  in  gleicher  Weise 
und  mit  gleicher  Leichtigkeit  zu  lösen  vermögen,  was  gewiß  nicht  wahr- 
scheinlich ist.  Zudem  bringen  alle  diese  Formeln  (3 ,  4  und  5)  in  Betreff 
der  Anzahl  der  Additionsproducte  völhg  in  VerwiiTung 

„Gewichtiger  erscheint,  wenigstens  auf  den  ersten  Blick,  ein  zweiter 
Einwand  gegen  die  durch  das  Schema  1  ausgedrückte  Benzolformel.  Man 
sagt,  und  mit  scheinbarem  Recht,  die  Kohlenstoffpaare  des  Benzols  seien 
zweierlei  Art,  doppelt  gebundene  und  einfach  gebundene.  Für  Biderivate 
mit  benachba-rter  Stellung  müsse  es  also,  der  Theorie  nach,  stets  2  Modifi- 
cationen  geben,  je  nachdem  die  Vertretung  an  C«C  oder  an  C-C  stattgefun- 
den habe.  So  werde  die  Zahl  isomerer  Biderivate  zu  4,  während  thatsäch- 
lich  nie  mehr  als  drei  bekannt  seien.  Einzelne  Chemiker  haben  daher  die 
Benzolformel  1  verlassen  und  sich  einer  der  durch  8  oder  5  ausgedrückten 
Ansichten  zugewandt.  Andere  meinen,  eine  solche  Verschiedenheit  sei  zwar 
ideell  vorhanden,  aber  ein  so  feiner  Untei-schied  der  Structur  übe  keinen 
merklichen  Einfluß  auf  die  Eigenschaften  ans,  er  bedinge  Unterschiede, 
für  deren  Erkennung  wir  noch  keine  Mittel  besitzen.  [V.  Meyer  {Ann. 
Pharm.  1870,  156,  295).]  Ob  die  Schwierigkeit  durch  solche  Hypothesen  ge- 
hoben wird,  lasse  ich  dahin  gestellt ;  ich  meinerseits  würde  die  von  mir 
herrührende  Benzolformel  fallen  lassen,  wenn  ich' sie  nur  durch  derartige 
Annahmen  noch  retten  könnte.  Daß  Laüenburg  (vergl.  S.  150)  und  mit 
Ihm  Andere  auf  die  mögliche  Verschiedenheit  der  Biderivate  1,2  und  1,6 
(CsC  und  C-C)  wohl  allzu  viel  Werth  legen,  habe  ich  mehrfach  zu  äußern 
Gelegenheit  genommen.  Ich  bin  schon  seit  lange  der  Meinung,  <lie.se  An- 
sicht leite  sich  mehr  von  der  Formel  ab ,  deren  wir  uns  bedienen ,  als  aus 
dem  Gedanken,  welchen  diese  Form  in  etwas  unvollkommener  Weise 
ausdrückt. 

„Ich  halte  es  jetzt  für  geeignet,  meine  Ansichten  über  diesen  Gegen- 
stand etwas  ausführlicher  darzulegen.  Dies  nöthigt  mich  freilich  dazu, 
eine  Hypothese  mitzutheilen,  die  ich  mir  schon  seit  Jahren  über  die  Art 
der  Bewegung  der  Atome  im  Molekül  gebildet  habe,  und  deren  Veröffent- 
lichung ich  auch  jetzt  noch  zurückgehalten  hätte ,  wenn  ihre  Anwendung 
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laf  6«i2oI  nicht  zu  Schlüssen  führte,  die  mir  für  die  Theorie  des  Benzols 
\jm  Wichtigkeit  zu  sein  scheinen.  DalJei  muß  «ich  zunächst  bemerken,  daß 
ich  für  den  Augenblick  von  dieser  Hypothese  nur  diejenigen  Puncte  be- 
rüären  werde,  die  mit  dem  in  Rede  stehenden  Gregenstand  in  engster  Be- 
zifbuDg  stehen;  zahlreiche  andere  Details  meiner  allgemeinen  Anschauung 
bleib«!  also  vorEufig  unerörtert. 

,I>ie  Atome  müssen  in  den  Systemen ,  die  wir  Moleküle  nennen ,  in 
fi)rtTOhrender  Bewegung  angenommen  werden.  Diese  Ansicht  ist  von  Phy- 
ükem  und  Chemikern  schon  häufig  ausgesprochen  und  schon  im  ei'sten 
Theil  meines  Lehrbuchs  wiederholt  erörtert  worden.  Ueber  die  Form  der 
intramolekularen  Atombewegungen  hat  meines  Wissens  noch  Niemand  sich 
peiuGert.  Die  Chemie  wird  nun  jedenfalls  die  Anforderung  stellen  müssen, 
(laß  eine  solche  mechanische  Hypotliese  dem  von  ihr  erkannten  Gesetz  der 
Votettung  der  Atome  Rechnung  trage.  Eine  planetarische  Itewegung  der 
Atome  ist  also  nicht  zulässig ;  die  Bewegung  muß  jedenfalls  der  Art  sein, 
daß  alle  Atome  des  Systems  in  derselben  relativen  Anordnung  verharren, 
also  stets  zu  einer  mittleren  Gleichgewichtslage  zurückkehren.  Wenn  man 
Don  unter  den  zahlreichen  Vorstellungen,  die  man  sich  etwa  bilden  könnte, 
«öejöiige  auswählt,  welche  am  vollständigsten  den  chemischen  Anforde- 
rangen  Rechnung  trägt  und  sich  am  engsten  an  die  Voi'stellung  anschUeßt, 
welche  die  heutige  Physik  sich  über  die  Art  der  Bewegung  der  Moleküle 
gebildet  hat,  so  wird  man  die  folgende  Annahme  wohl  für  die  wahrschein- 
üdßte  halten  dürfen. 

pDie  einzelnen  Atome  des  Systems  prallen  in  einer  im  W^esentlichen 
geradlinigen  Bewegung  an  einander  an ,  um  sich ,  als  elastische  Körper, 
wieder  von  einander  zu  entfernen.  Was  man  in  der  Cliemie  durch  Wer- 
tügkeit  (oder  Atomigkeit)  bezeichnet,  gewinnt  jetzt  eine  mehr  mecha- 
nisdie  Bedeutung:  die  Werthigkeit  ist  die  relative  Anzahl  der  Stöße, 
welche  em  Atom  in  der  Zeiteinheit  durch  andere  Atome  ei*fährt.  In  der- 
selben Zeit,  in  welcher  die  einwerthigen  Atome  eines  biatomen  Moleküls 
einmal  an  einander  prallen,  kommen,  bei  gleicher  Temperatur,  zwei- 
wothig«  Atome  eines  ebenfalls  biatomen  Moleküls  zweimal  zum  Stoß. 
L'Bier  denselben  Bedingungen  ist  in  der  Zeiteinheit  bei  einem  aus  zwei 
einwerthigen  und  einem  zweiwerthigen  Atome  bestehenden  Molekül  die 
Anzahl  der  Stöße  für  das  zweiweilhige  Atom  =  2 »  für  jedes  der  einwer- 
thigen =  1. 

flZwei  Atome  des  vierwerthigen  Kohlenstoffe  prallen,  wenn  sie ,  wie 
wir  jetzt  sagen ,  durch  Eine  Verwandtschaft  gebunden  sind,  in  der  Zeit- 
einheit —  also  in  der  Zeit ,  in  welchem  der  cinwerthige  Wasserstoff  seine 
Bahn  einmal  zurücklegt  —  einmal  an  einander;  sie  stoßen  in  derselben 
Zeiteinheit  noch  mit  drei  anderen  Atomen  zusammen.  Kohlenstoffatome, 
die  wir  jetzt  doppelt  gebunden  nennen,  prallen  in  der  Zeiteinheit  zweimal 
M  einander  und  erleiden  in  derselben  Zeiteinheit  nur  zwei  Stöße  durch 
Ändere  Atome  u.  s.  w. 

„üeberträgt  man  diese  Anschauung  auf  das  Benzol,  so  erscheint  die 
ton  nur  vorgeschlagene  Benzolformel  als  ein  Ausdruck  der  folgenden  Vor- 
5Wlang.  J^^  Kohlenstoffatom  prallt  in  der  Zeiteinheit  dreimal  an  an- 
alere Kohlenstoffe   und  zwar  an  zwei  andere  Kohlenstoffatome  an ;  einmal 
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an  das  eine,  zweimal  an  das  andere.  In  derselben  Zeiteinheit  trifft  es  auch 
einmal  mit  dem  Wasserstoff  zusanmien,  welcher  während  derselben  Zeit 
seine  Bahn  einmal  zurücklegt. 

„Stellt  nuin  nun  das  Benzol  durch  die  bekannte  Sechseckformel  dar, 
und  berücksicht  man  irgend  eines  der.  sechs  Kohlenstoffitome ,  z.  B.  das 
mit  1  bezeichnete: 

H 
C 


Hol    eCH 


H^s    tCH 

V 

H 
so  kann  man  die  Stöße,  welche  es  in  der  ersten  Zeiteinheit  erfährt ,  aus- 
drücken durch : 

1.  2,6,h,2, 

worin  h  den  Wasserstoff  bedeutet.  In  der  zweiten  Zeiteinheit  wendet  sich 
dasselbe  Kohlenstoffatom,  welches  gerade  von  2  kommt,  zunächst  zu  dem 
Kohlenstoff  6.    Seine  Stöße  während  der  zweiten  Zeiteinheit  sind : 

2,  6,  2,  h,  6. 

„Während  die  Stöße  der  ersten  Zeiteinheit  durch  die  eben  geschriebeDC 
Formel  ausgedrückt  werden,  finden  die  der  zweiten  ihren  Ausdruck  in  der 
folgenden  Formel : 

H 
C 


HdT  ^: 


H 

i<       I 

HCs    5CH 

V 

H 

„Dasselbe  Kohlenstoffatom  ist  also  in  der  ersten  Zeiteinheit  mit  einem 
der  beiden  benachbarten,  in  der  zweiten  dagegen  mit  dem  anderen  der  be- 
nachbarten Kohlenstoffatome  in  doppelter  Verbindung. 

„Das  einfachste  Mittel  aller  Stöße  eines  Kohlenstoffatoms  ergiebt  sich 
aus  der  Summe  der  Stöße  der  beiden  ersten  Zeiteinheiten,  die  sich  dann 
periodisch  wiederholen.    Dieses  Mittel  ist  also : 

2,  6,  h,  2,  6,  2,  h,  6; 

und  man  sieht  daher,  daß  jedes  Kohlenstoffatom  mit  den  beiden  anderen, 
mit  welchen  es  ;Eusammenstößt,  gleich  oft  zusammenprallt,  also  zu  seinen 
beiden  Nachbarn  genau  in  ,derselben  Beziehung  steht.  Die  gewöhnliche 
Benzolformel  drückt  natürlich  nur  die  in  Einer  Zeiteinheit  erfolgenden 
Stöße,  also  die  eine  Phase,  aus,  und  so  ist  man  zu  der  Ansicht  verleitet 
worden,  Biderivate  mit  den  Stellungen  1,2,  und  1,6,  müßten  nothwendig 
verschieden  sein.  Wenn  die  eben  mitgetheilte  Vorstellung  oder  eine  ihr 
ähnliche  für  richtig  gehalten  werden  darf,  so  folgt  daraus,  daß  diese  Ver- 
schiedenheit nur  eine  scheinbare,  aber  kein^  wirkliche  ist." 
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Das  Benzol  C^^  läßt  sich  aus  den  in  ihm  enthaltenen  Elementen 
aufbauen.  Es  entsteht  nämlich  durch  Erhitzen  des  Acetylens  C^H^,  wel- 
ches sich  seinerseits  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Flammenbogens 
zwi&ehen  Kohlenspitzen  durch  Wasserstoff  bildet : 

H 
CH 


H< 


CH 

m 
CH 


\ 


HC 

CH 
3  Molekale  Aoetylen. 


HC 

V 

H 
Benzol. 


H 

II 
CH 


In  dem  Benzol  lassen  sich  nun  die  sechs  Wasserstoffatome  theilweise 
oder  alle  durch  gleichweithige  Elementatome  oder  Atomgruppen  vertreten. 
EEKdii  (Ann.  Fharm.  1866,  187,  168  u.  159)  betrachtet  das  Benzol  als  eine 
geschlossene  Kette,  die  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  besteht,  welche  sich  ab- 
wechsebd  durch  je  eine  und  je  2  Verwandtschaftseinheiten  vereinigt  haben. 
Dabei  liegt  die  mit  allen  seitherigen  Erfahrungen  in  Einklang  stehende 
Auffassung  am  nächsten ,  wonach  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols 
oder  die  von  ihnen  eingenommenen  Plätze,  völlig  gleichwerthig  sind.  Es 
kann  dann  die  Ursache  der  Verschiedenheit  aller  isomeren  Modificationen, 
die  man  für  viele  Substitutionsderivate  des  Benzols  beobachtet  hat  und 
noch  beobachten  wird,  nur  in  der  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung 
g^cht  werden,  welche  die  Elemente  oder  Seitenketten  einnehmen,  die 
den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen.  Die  sechs  Kohlenstoffatome  des 
Benzols,  unter  einander  in  völlig  symmetrischer  Weise  verbunden ,  bilden 
eben  völlig  symmetrischen  Ring;  die  sechs  Wasserstoffatome  sind  dann 
nkht  nur  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff  völlig  symmetrisch  gestellt,  sondern 
benehmen  auch  im  Atomsystem,  im  Molekttl,  völlig  analoge  Plätze  ein, 
sie  and  gleichwerthig.  Man  kann  das  Benzol  durch  ein  Sechseck  dar- 
täißü,  dessen  sechs  Ecken  durch  Wasserstoffatome  gebildet  sind :  ' 


Diese  Gleichheit  der  durch  einmalige  Substitution  erhaltenen  Benzol- 
tUcommlmge,  welche  also  an  Stelle  von  einem  Wasserstoffatom  die  näm- 
Uie  Atomgruppe  enthalten,  hat  sich  trotz  der  verschiedenartigsten  Dar- 

.Mtangsmethoden  ergeben.  So  hat  man  durch  Nitrirung  des  nämlichen  Mo- 

{  TI- 
•rgestellt, welche  mithin  die  Nitrogruppe  an  verschiedenen  Stellen  ent- 
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halten  müssen.  Durch  Ersetzung  der  Nitrogruppe  NO*  durch  dif  Amido- 
^Tuppe  NH*  entstehen  hieraus  zwei  ebenfalls  verschiedene  Monobromanihne. 
Führt  man  aber  in  diese  letzteren  statt  des  Broms  wieder  Wasserstoff  ein, 
so  entsteht  aus  beiden  ganz  das  nämliche  Anilin  H^C^NH*,  und  zwar  das- 
selbe, welches  gewöhnlich  durch  unmittelbare  Nitrirung  und  Amidirung 
des  Benzols  dargestellt  wird.  [Hübnrr  u.  Ai.sberg  (Ann,  Pharm.  1870,  156, 
311)}    Ferner  giebt  das  aus  Monobrombenzol  erhaltene  Monobrombeiizot 

sulfochlorid   H^C'^Ligp,  das  nämliche  Benzolsulf hydrat  H^C^SH,  welches 

auch  aus  dem  Benzolsulfochlorid  H^C^(S0*C1)  erhalten  wird  (a.  a.  O.  325). 

Dem  gemäß  können  isomere  Benzolabkömmlinge  nicht  entstehen, 
wenn  ein  einwerthiges  Radikal  A'  ein  Wasserstoffatom  einmal  vertritt,  dl 
as  gleichbedeutend  ist,  ob  es  unter  den  sechs  ganz  gleichwerthigen  Plätzen 
die  Stelle  1,  2,  3,  4,  5  oder  6  einnimmt,  ebenso  wie  es  für  die  folgende! 
Betrachtungen  ganz  gleichgültig  ist,  *an  welcher  Stelle  man  mit  der  Num- 
inerirung  der  Plätze  beginnt. 

Es  giebt  daher  nur  eine  Moäificntion  von  Verbindtmgen  C^H*A', 
If an  kennt  nur  je  ein  Monochlorbenzol  H^^C^Cl ,  Monobrombenzol  H*C*Br, 
ilonojodbenzol  H-^C^J,  Monofluorbenzol  H^C^Fl;  nur  ein  Mononitrobenzd 
H^C^NO*;  nur  ein  Anilin  oder  Amidobenzol  H^C'NH* ;  nur  ein  Phenol  od4 
Hydroxylbenzol ,  auch  Carbolsäure  oder  Phenylalkohol  genannt,  H*C^OH*] 
nur  ein  Monomethylbenzol  oder  Toluol  H*C^CH^;  nur  eine  Benzoesämi 
oder  Phenylameisensäure  H^C^(OCOH)  u.  s.  f. 

Vertritt  dasselbe  einwerthige,  elementare  oder  zusammengesetzte! 
Atom  A'  zweimal  je  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols,  so  kann  es  die  Std^ 
langen  1,  2;  1,  3;  1,  4;  1,  5 ;  1,  6  haben  (S.  155).  Die  Stellungen  1,J 
und  1,6,  sowie  1,3  und  1,5  werden  als  identisch  betrachtet,  wievroU 
z.  B.  bei  1,  2  die  beiden  Kohlenstoffatome,  woran  sich  die  beiden  R'  att 
lagern,  unter  einander  durch  doppelte  Bindung,  bei  1,6  nur  durch  einfach« 
Bindung  vereinigt  sind,  bei  sonst  ganz  gleicher  Stellung  der  beiden  Koh- 
lenstoffatome.  Man  befindet  sich  hierbei  in  vollkommener  Uebereinstim^ 
raung  mit  den  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen,  wonach  es  auf  die  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  keinen  nachweisbaren  Einfluß  ausübt,  ob  di< 
Seitenketterf  in  ihr  die  Stellung  1,2  oder  1,6  besitzen.  —  Vergl.  Y.  Mbtv 
{Ann,  Pharm.  1870,  294)  und  obeu  KEKULfi,  S.  152  bis  154. 

Es  siml  d'tmnach  drei  isomere  Verhindimgen  der  Formd  C^H^A" 
möglich.  So  kennt  man  3  isomere  Verbindungen  der  Formel  H^C^COCOH)* 
1.  die  Phtalsäure,  2.  die  Isophtalsäure,  3,  die  Terephtalsäure ;  3  isomen 
Verbindungen  der  Formel  H*CWH)^:  1.  das  Hydrochinon,  2.  das  Brenz 
catechin,  3.  das  Resorcin;  3  isomere  Verbindungen  der  Formel  H*C^(CH^)* 
1.  das  Orthoxylol,  2.  das  Isoxylol,  3.  das  Methyltoluol. 

Sind  die  beiden  Elementatome  oder  Seitenketten  R'  verschieden ,  a 
wird*  die  Anzahl  der  möglichen  Modificationen  dadurch  nicht  größer,  dem 
das  Umkehren  der  Ordnung,  z.  B.  1,3  in  3,1,  hat  keinen  Einfluß.  ^ 
sind  deninach  ebenfalls  drei  isomere  Verbindungen  der  Formel  C^H^A^ 

fOH 

möglich.  So  kennt  man  3  isomere  Verbindungen  der  Formel  H*C^{,Q^^gv 

1.  die  Salicylsäure ,  2.  die  Oxybenzoesäure ,  3.  die  Paraoxybenzoesäure 
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3  isomere  Verbindungen  der  Formel  H^C^LQpQTjy  l.dieChloi-salylsäure, 
2.  die  Chlorbenzoesäure,  3.  die  Chlordracylsäure ;  3  isomere  Verbindungen 

IJJJJ2 
rOCOHV    ^'  ^^  Anthranilsäure ,  2.  die  Amidobenzoc- 

öure,  3.  die  Amidodracylsäure ;  3  verschiedene  Monojodphenole  H^C^^xxj; 

3  verschiedene  Mononitrotoluole  H^C^L™. 

Tritt  dasselbe  einwerthige  Eadikal  ß'  dreimal  an  die  Stelle  von  je 
ein  Atom  Wasseretoff,  so  kann  es  folgende  Stellungen  einnehmen:  1,  2,  3; 
1,2,4;  1,  2,  5;  1,  2,  6;  2,  3,  4;  2,  3,  5;  2,  3,  6;  3,  4,  5;  3,  4,  6; 
4,5,6;  1,  3,  4;  1,  3,  5;  1,  3,  6;  2,  4,  5;  2,  4,  6;  3,  5,  6;  1,  4,  5; 
1,4,  6;  2,  5,  6.  Diese  verschiedenen  Stellungen  sind  aber  nur  dreierlei 
Art:  1.  1,  2,  3  =  1,  2,  6;  2,  3,  4;  3,  4,  5;  4,  5,  6; 

2.  1,  2,  4  =  1,  2,  5;  2,  3,  5;  2,  3,  6;   3,  4,  6;  1,  3,  4;   1,  3,  G; 

2,  4,  5;  3,  5,  6;    1,  4,  5 ;   1,  4,  6;  2,  5,  6; 

3.  1,  3,  5  =  2,  4,  6. 

.  Es  ist  nämlich  wegen  der  Gleichartigkeit  der  sechs  Verwandtschafts- 
Büheiten  an  sich  und  ihrer  relativen  Stellung  einerlei,  wo  mau  zu  zählen 
keginnt  und  nach  welcher  Richtung  hin  man  zählt.  Es  begreift  1,  2,  3 
iBe  diejenigen  Stellungen  in  sich,  in  welchen  die  drei  A  unmittelbar  neben 
mawler  befindliche  Ecken  einnehmen;  1,  2,  4  begreift  alle  diejenigen 
StcOuiiÄen  in  sich ,  in  welchen  2  A  unmittelbar  benachbart  sind  und  das 
Hritlc  A  nach  der  einen  Seite  hin  durch  eine  zwischenliegende  Ecke,  nach 
*r anderen  Seite  hin  durch  zwei,  getrennt  ist;  1,  3,  5  bezeichnet  die- 
jeDJpeii  Anordnungen,  bei  welchen  alle  3  A  geti  ennt  sind  durch  zwischen- 
fcgende  Ecken. 

i        Es  sind  iUiher  drei  isomere  Verhindungon  der  Formel  C^H'R'^  mög-  " 
Sei.  Loch  fehlt  es  noch  an  der  durchgehenden  Darstellung  solcher  iso- 
fcrer  Körper.     Von  der  Formel  H^C^(CH*)''  kennt  man  zwei  verschiedene 
fehindungen,  das  Pseudocumol  und  das  Mesitylen. 

Sind  die  clrei  R'  alle  oder  theilweise  verschieden ,  so  vermehrt  sich 
iochdie  Zahl  der  möglichen  Isomerien,  weil  auch  die  Reihenfolge  der  er- ' 
ttzenden  Elementatöme  oder  Atomgruppen  von  Einfluß  sein  kann.  Da 
Ntoch  für  die  betreffenden  Ergebnisse  der  Speculation  sich  entsprechende 
ptsacbliche  Belege  noch  nicht  ausreichend  beibringen  lassen,  so  soll  auf 
pfeelben  nicht  näher  eing^angen  werden. 

Von  der  Formel  C^H^A*  sind  drei  isomere  Verhindungen  möglich, 
he  durch  die  Stellungen  L  2,  3, 4 ;   1,  2,  3,  5 ;  1,  2,  4,  5  bezeichnet  sind, 
denen  die  beiden  VVasserstoflfetome  dieselben  räumlichen  Beziehungen 
wie  in  den  Verbindungen  der  Formel  C*'H^A*  die  beiden  Radikale  A. 
Sind  die  ersetzenden  Radikale  alle  oder  theilweise  verechieden ,  so 
Tältigt  sich  noch  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien   durch  die  Ver- 
den der  Radikale  unter  einander. 

Von  der  Formel  C*HA*  ist  nur  eine  Verbindung  möglich^  wenn  die 
^  gleichartig  sind,  und  eine  gröCere  Zahl ,  wenn  dieselben  alle  oder 
""   *    verschieden  sind. 
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Ebenso  ist  von  der  Fomid  C*A*  nur  eine  Verbindung  möglich.  Man 
kennt  ja  auch  nur  ein  Benzol  C®H^,  ebenfalls -nur  ein  Hexachlorbenzol 
C*Cl®.  Die  mögliche  Zahl  der  Isomerien  bei  Verschiedenheit  der  ereetzai- 
den  Radikale  ergiebt  sich  theilweise  durch  Wiederholung  von  seither  schon 
angestellten  Betrachtungen. 

Was  nun  die  nähere  Bestimmung  der  relativen  Steüung  der  den 
Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Elementatome  oder  Atomgruppen,  die 
Bestimmung  des  chemischen  Orts  derselben  in  den  Benzolabkömmlingen 
anlangt,  so  bietet  dieselbe  jedenfalls  größere  Unsicherheit  als  die  seitherigen 
Betrachtungen,  da  man  betreffende  Schlüsse  aus  geeignet  erscheinenden 
Thatsachen  nicht  ziehen  kann,  ohne  Weitergehende  Annahmen  mit  herein* 
zunehmen.  Nachfolgend  sollen  einige  Betrachtungen  dargelegt  werden, 
auf  welche  gestützt,  man  sich  für  berechtigt  erachtet  hat,  ein  ürtheU  über 
die  Stellung  der  Radikale  an  dem  Benzolkem  abzugeben  und  den  nach* 
stehend  in  Horizontalreihen  aufgeführten  isomeren  Verbindungen  die  Ckm- 
stitution  beizulegen,  welche  durch  die  den  Verticalreihen  überschriebene 
Stellung  der  Radikale  bezeichnet  ist. 

Dieser  Tabelle  einer  kleineren  Anzahl  von  Benzolabkömmlingen,  mit  dem 
Hilfe  zunächst  nur  die  als  maßgebend  betrachteten  Gesichtspuncte  veranschanlidit: 
werden  sollen,  wird  dann  später  (S.  165)  eine  umfassende  Zusammenstellung  d<ar' 
zweifach-substituirten  Benzole,  der  Biderivate  des  Benzols,  folgen,  nach  den  drd 
Reihen,  welchen  sie  angehören. 


Biderivate   des   Benzols 

nach  V.  Mbyeb  (Ann.  Pharm.  1870,  156,  300). 


Formel. 

1,2-Reihe. 

1,3-Reihe. 

1,4-Reihe. 

H^j(OCOH) 

Salicylsäure 

■ 

Oxybenzoesäure 

Paraoxybenzoesänr« 

H.ce|(OCOH) 

Chlorsalylsäure 

1, 3-Chlorbenzoesäure 

Chlordracylaiuw 

H^ojggpH) 

Antbranilsäare 

Amidobenzoesäure 

Amidodracylsftnre 

H*C«(CH»)« 

H*C<»(OCOH)» 

H*C«(OH)* 

1,2-Xylol 

Phtalsäure 

Hydrochinon 

Isoxylol 
Isophtalsäure 
Brenzcatechin 

1, 4-Xylol 

Terephtalsäure 

Resorcin 

H^eJH 

1, 2- Jodphenol 

1, 3- Jodphenol 

1,  4- Jodphenol 

„4P6ICH3 

«^   NO» 

1, 2-Nitrotoluol 

1,  3-Nitrotoluol 

1, 4-Nitrotoluol 

1,8-Chlortoluol 

1,4-Chlortoluol 

HH^jJS' 

li2-Jodaniiin 

Parajodanilin 

H*C»(NH«)« 

U.   8.   W. 

/tf-Pbenylendiamin* 
U.  8.  w. 

U.  8.  w. 

ö-Phenylendiamin 
u.'s.  w. 

Bei  Austritt  von  drei  Molekülen  Wasser  aus  drei  Molekülen  Acetoi 

I  I    I 

CO  vereinigen  sich  die  drei  Reste  HC-C-CH*  zu  Mesitylen : 

CH3 
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CH»  CH» 


y  b 


„y  HC      CH 

H*C  CH»  —  3«  ^  -t-  H»C-C      C-CH« 

^    io  Y 


H»b 


I  H 

GH*  Mesitylen. 


Man  bekommt  so  ein  Benzol ,  in  welches  drei  Methyle  symmetrisch 
dngrfugt  sind  [Baeteb  (Ann,  Pharm.  1866,  140,  306)].  Die  Methylgruppen 
ndunen  also  die  Plätze  1,  3,  5  ein.    Durch  Oxydation  erhält  man  aus  dem 

Mesitylen  die  Mesitylensänre  H?C*|>ßu3^«  \  welche  mit  Kalk  destillirt  ein 

fiifflethylhenzol  H*C*(CH')* ,  das  Isoxylol  L'efert ,  in  welchem  also  gemäß 
sdner  Entstehungsweise  die  beiden  Methylgruppen  die  Stellung  1,  3  inne 
haben.  In  diesem  Isoxylol  gehen  nun  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure 
die  bdden  Methyle  CH'  in  Carboxyle  OCOH  über  und  es  entsteht  die  Iso- 
phtalsaure  H*C*(OCOH)* ,  in  welcher  sonach  den  beiden  Carboxylen  eben- 
falls die  Stellung  1, 3  zukommt.  Isophtalsäure  entsteht  aber  auch  durch 
Schmelzen  des  Kaliumsalzes  der  Sulfobenzoesäure  mit  Kaliumformiat : 

°*^*(oC(W^  +  OHCOK  =  KHSO'  +  H*C«(OCOK)«. 
Es  haben  mithin  aucU  in  der  Sulfobenzoesäure  die  beiden  Seitenketten 
SO*H  und  OCOH  die  Stellung  1,  3.    Da  nun  die  Sulfobenzoesäure  durch 

!0H 
OCOH  ^*^^®^^»  so  neh- 

ID€D  anch  in  dieser  die  beiden  Radikale  die  Stellung  1, 3  ein. 

Die  Phtalsäure  H*C«(OCOH)«  entsteht  durch  Oxydation  des  Naph- 
tafim,  dem  man  die  Constitutionsformel    - 

H      H    . 

■      b/y\h 


HC       C       CH 
H       H 


Y' 


giebi  (8.  Naphtalin  S.  179).  Demnach  müssen  die  beiden  Carboxylgruppen 
der  Phtalsäure  benachbart  sein,  d.  h.  die  Stellung  1, 2  einnehmen  [Graebe 
Utm,  Pharm.  1869,  149,  26)].  Für  diese  Constitution  der  Phtalsäure  spricht 
aoch  noch  die   Thatsache,    daß   die   Phtalsäure    leicht    ein   Anhydrid 

I  ^*^u^O)^  liefert,  aus  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure  dagegen  das 

enteprechende  Derivat  nicht  erhalten  werden  konnte.    Diese  Thatsache  er- 

I  Jfirt  sich  ungezwungen  nach  der  Kekul^'schen  Formel,  da  diese  nur  in  der 

I  fhtahäure  eine  benachbarte  Stellung  der  Carboxyle  annimmt.    Nach  der 

prismatischen  Formel  (S.  151,  Fig.  7)  ist  es  nicht  zu  verstreu,  warum  Phtal- 

saare  und  Terephtalsäure  in  dieser  Beziehung  sich  vollkommen  verschieden 

Digitized  by  LjOOQ IC 


160 


Allgemeine  uud  physikalische  Chemie. 


yerlialten,  während  In  beiden  die  Carboxyle  mit  direct  zusammenhängend^ 
Kohlenstoffatomen  verbunden  sind  [Graebe  (Deutsche  Ges.  Ber,  I87i,  503)] 
Daß  die  Anhydridbildung  in  dem  Molekül  der  Säure  selbst  stattfindet  uni 
nicht  etwa  die  Formel  des  Anhydrids  zu  verdoppeln  ist ,  geht  ^us  der  zu 
5-32  gefundenen  [Graebe  (daselbst  1872,  16)]  Dampfdichte  des  Phtalsäure 
anhydrids  hervor,  indem  die  obige  Formel  5*12  verlangt. 

Da  nach  den  vorausgegangenen  Betrachtungen  die  beiden  Carboxyl« 
in  (kr  Phtalsäure  die  Stellung  1,2,  in  der  Isophtalsäure  die  Stellung  U 
einnehmen ,  so  bleibt  für  die  mit  diesen  isomere  Terephtalsäure  die  Stel- 
lung 1,4  übrig.  Hierdurch  ist  die  Constitution  der  drei  isomeren  Benzol- 
bicarbonsäuren  H^C^(OCOH)*,  der  Phtalsäure,  der  Isophtalsäure  und  det 
Terephtalsäure  aufgeklärt. 

Es  kann  nun  die  Terephtalsäure  aus  dem  Monobromtoluol  H*C^r(CH^ 
erhallen  werden  und  letzteres  liefert  bei  der  Oxydation  Parabrombenzoc- 
säure.  Die  Verbindungen  der  sogenannten  Pai-areihe,  welche  sich  von  der 
Benzoesäure  H^«(OCüH)  und  von  dem  Xoluol  H'^C^'CCH«)  ableitet,  haben 
mithin  die  Stellung  1,4  [Graebe  (Ann,  Pharm.  1869,  27)]. 

Diese  Constitution  der  Parareihe  wird  weiterhin  noch  bestätigt  dunh 
folgende  thatsächliche  Beziehungen  [Hübner  u.  Petermann  (Ann.  Pharm.  1869, 
149,129)].  Durch  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Brom  bildete  sich  nur 
eine  Monobrombenzoesäuro,  welche  der  Oxybenzoesäure  entspricht  und  in 
der  also  die  ersetzenden  Atome  die  Stellung  1,  3  einnehmen.  Bei  der  Xi- 
trining  lieferte  diese  1,  3-Monobrombenzoesäure  zwei  wohl  unterschiedene 
isomere  Monobromnitrobenzoesäuren ,  die  ihrerseits*  bei  der  Umwandlung 
der  Nitrogruppe  NO*  in  die  Amidogruppe  zwei  ebenfalls  verschiedene  iso- 
mere Monobromamidobenzoe.säuren ,  aber  bei  der  weiteren  Herausnahme 
des  Broms  unter  Ei-satz  durch  Wassei^toff  die  nämliche  Monoamidobenzoe- 
s^äure  liefern,  welche  vollständig  gleich  mit  der  Anthranilsäure  aus  Indi^ 
ist  und  wie  diese  beim  Ersatz  der  Amidogruppe  NH^  durch  Hydroxyl  in 
Salicylsäure  übergeht. 

Die  erwähnten  Beziehungen  lassen  sich,  da  nach  obigen  Erörterungen 
der  Oxybenzoesäure  die  Stellung  1,  3  zukommt,  nur  durch  folgende  Struc- 
turfonneln  ausdrücken  [wie  Ladknbdro  (Deutsche  Ges.  Ber.  1869,  141)  zuerst  an- 
gedeutet hat],  aus  welchen  sich  zugleich  die  Identität  der  Stellungen  1, 2 
und  1,  ß  ergiebt : 
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Oxybenzoes&ure. 


Indem  nun  bei  der  Nitrirung  der  Monobrombenzoesäure  die  Nitrogruppe 
in  verschiedenen  Molekülen  zwei  verschiedene  Wasserstoflfatome  ei^tzt, 
welche  dem  Brom  gegenüber  ungleichwerthig  liegen ,  entstehen  zwei  ver- 
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schiedene  Monobromnitrobenzoesäin^en ,   aus  weichen  sich  zwei  in  gleicher 
Weise  verechiedene  Monoamidobenzoesäuren  ableifen : 


ogoH 

OCOH 

c 
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HC      CHX02 
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BrC      CH 
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2  isomere  Monobromnitrobenzoe- 
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»"iuren. 
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HC      C-NH« 

I        II 
BrC      CH 
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H 


2  isomere  Monobromamidobenzoe- 
säuren. 

Durch  Ei-satz  des  Broms  durch  ^asserstoif  in  den  beiden  Monobromamido- 
beazoesäuren  entstehen  zwei  identische  und  somit  die  Gleichheit  der  Stel- 
lungen l,  2  und  l,  ()  erweisende  Monoamidobenzoesäuren,  welche  beim  Ein- 
tritt von  Hydroxyl  OH  für  die  Amidogruppe  NH^  ebenfalls  zwei  identische 
Säuren,  nämlich  Salicylsäure,  liefern: 
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2  identische  'Amidobenzocsäiiren, 
vollständig  gleich  der  AntbranilsäurOi 


2  identische  1,2-  u.  1, 6-Oxybenzoesäuren, 
vollständig  gleich  der  Salicylsäure. 


Die  eben  erörterten  Verhältnisse  bestätigen  somit  für  die  Paramono- 
brombenzoesäure  und  für  die  daraus  sich  ableitende  Paraoxybenzoesäure, 
überhaupt  für  die  Para-Abkömralinge  der  Benzoesäure  und  des  ihr  ent- 
sprechenden Toluols,  die  Stellung  1,4,  welche  auch  schon  aus  anderweitigen 
Thatsachen  gefolgert  wurde. 

Zugleich  ergiebt  sich  aus  denselben  für  die  Anthranilsäure  wie  für 
die  Salicylsäure  die  Stellung  1,2.  Für  die  Salicylsäure  wird  diese  Consti- 
tution auch  dadurch  wahrscheinlich,  daß  sie,  aber  nicht  ihre  Isomeren,  sich 

leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  H^C^jp^^  spaltet,  welche  Erscheinung 

durch  eine  benachbarte  Stellung  der  beiden  Seitenketten  sich  am  leichte- 
sten erklärt.  Da  außerdem  von  den  Isomeren  der  Salicylsäure  der  Oxy- 
benzoesäure  (yergl.  S.  159)  die  Stellung  1,3,  der  Paraoxybenzoesäure  (vergl. 
S.  160)  die  Stellung  1, 4  zukommt,  so  bleibt  ohnehin  für  sie  selbst  nur  noch 
die  Stellung  1, 2 ;  es  führen  somit  bezüglich  der  Constitution  der  Salicyl- 
säure ganz  verschiedenartige  Gesichtspuncte  übereinstimmend  zu  demselben 
Ergebniß. 

Auch  für  die  Para-Benzolabkömmlmge,  welche  nur  sechs  Kohlenstoflf- 
itome  enthalten,  die  Parasubstitutionsproducte  des  Phenols  u.  s.  w.  isf  die 
Stellung  1,4  auszusprechen  [V.  Meyer  {Ann.  Pharm.  1870,  156,  268)].    Es 


Omitin-Kraui,  Hsndb.  I,  1.    Naumann,  AUgem.  n.  phys.  Chemie. 
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liefern  nämlich  nach  Versuchen  von  W.  Irelan  jun.  (/.  B.  1869,  617)  m 

von  Garrick  (/.  B,  1869,  394)  sowohl  die  BrombenzolsulfosSure  H^C^LLJ 

ala  auch  die  Benzoldisulfosäure  beim  Destilliren  mit  Cyankalium  Jind  Zd 
setzen  des  Products  mit  Kali  Terephtalsäure,  Während  sie  beim  Schmekd 
mit  Kali  Resorcin  liefern.  Es  ergiebt  sich  hieraus ,  daß  das  Resordn  un 
demnach  überhaupt  die  Parasubstitutionsproducte  des  Phenols,  gleic 
denen  der  Benzoesäure,  die  gleiche  Stellung  wie  die  Terephtalsäure  (S.  160 
also  1,4  besitzen  müssen.  - 

Auf  die  Constitution  des  Hydrochinons  H*C*(OH)*  läßt  folgende 
Verhalten  desselben  schließen.  Das  Hydrochinon  geht  durch  Oxydation  il 
Chinon  über  und  wird  durch  Wiederaufnahme  von  Wasserstoif  leicht  wie 
der  aus  diesem  zurückgebildet.  Für  das  Chinon  H*C^(0*)"  ist  aber  nacj 
dessen  Verhalten  eine  wechselseitige  Bindung  der  beiden  Sauerstoflfatoni 
bei  einer  benachbarten  Stellung  derselben  anzunehmen.  Demgemäß  komd 
auch  den  Hydroxylen  des  Hydrochinons  die  Stellung  1,2  zu.  Schmilzt  maj 

nun  Orthojodphenol  H^C^Iqu  mit  Aetzkali,  so  tauscht  es  sein  Jod  gegel 

Hydroxyl  aus  und  es  entsteht  Hydrochinon ;  folglich  besitzt  auch  das  Ortho\ 
jodphenol  die  Stellung  1, 2. 

Die  Sulfobenzoesäure ,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Oxj 
benzoesäure  liefert,  giebt  nach  Versuchen  von  V.  Meyer  {Ann.  Pharm,  1870 
275;  Derselbe  hat  auch  daselbst  die  mitgetheilten  Folgerungen  gezogen)  durch  Zui 
sammenschmelzen  mit  Natriumformiat  Isophtabäure,  welcher  unzweifelhafl 
die  Stellung  1,3  zukommt.    Diese  Synthese  beweist,  daß  die  Sulfobenzoe- 

{OCOH 
oi\3u   ^^  folglich  auch  alle  sogenannte  Ortho-Derivate  dei 

Benzoesäure,  wie  Orthochlor-,  Orthobrom-,  Orthonitro-,  Orthoamido-, 
Diazo-,  Oxy-  u.  s.  w.  Benzoesäure,  die  Stellung  der  Isophtalsäure  1, 3  be- 
sitzen, und  daß  denmach  der  Salicylreihe  die  Stellung  1,2  zukommt.  Für 
Letzteres  sprechen  auch  schon  die  mitgetheilten  Beziehungen  der  Salicyl- 
säure  und  Anthranilsäure  in  letzter  Linie  zu  der  Monobrombenzoesäure 
und  Oxybenzoesäure  und  zunächst  zu  den  sich  daraus  ableitenden  isomei^n 
Monobromnitro-  und  Monobromamidobenzoesäuren  (S.  161). 

Eine  Anzahl  von  Körpern,  welche  bislang  als  Orthoverblndungen  an- 
gesehen wurden,  gehört  also. nicht  der  1,2-Reihe,  sondern  der  1,3-Reihe 
an,  wie  dies  unter  Berücksichtigung  der  seither  erörterten  Gründe  die  Zu- 
sammenstellung auf  S.  165  zum  Ausdruck  bringt.  Diese  Ansicht  wird  da- 
durch wesentlich  unterstützt  und  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  daß  sich 
bei  ihrer  consequenten  Durchführung  einige  gesetzmäßige  Beziehungen 
[FiTTiG  (Zeäschr.  Chem.  1871,  179)]  ergeben,  welche  seither  durch  die  unrich- 
tige Auffassung  der  einzelnen  Verbindungen  verdunkelt  wurden.  Die  wich- 
tigste davon  scheint  die  zu  sein,  daß  alle  1, 2- Verbindungen  beim  Behan- 
deln mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  nicht  die  für  die  1,3-  und  die 
1,4- Verbindungen  charakteristischen  Oxydationsproducte  liefern,  sondern 

ganz  zerstört  werden.    So  das  Orthotoluol  H^C«!^»  i^)   ™*  ^®  ®^^^ 
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Wurbaure  H*c4^^^^  i^y  Ebenso  unterscheidet  sich  die  Phtalsäure 
^^^IfOCOmS  ^^^^  ^^^  ^^^^  Unbeständigkeit  beim  Behandeln  mit 
äesem  OxydaÜimsgemiach  wesentticfa  von  den  isomeren  Säuren.  Dieselbe 
Bgeasdnit  ist  Ten  Kraut  {Ann.  Pharm.  1869;  100,  9)  bei  der  Salicylsäure 

^^irixt^      /o\  beobachtet  worden.  Auch  .die  Orthosubstitutionsproducte 

des  Tohiols,    das    Orthochlortoluol    H*C«^j     ^^v   ^^   Orthojodtoluol 

^iQ^jClP  (1)    und    das    Ortho  -  Nitrotoluol    H^C^ff^  [S  ^^^^^^  "^^^ 

Beilstein  beim  Behandeln  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  keine 
«bstituirten  Benzoesäuren,  sondern  werden  verbrannt. 

Zur  Beurtheilung  der  Constitntion  einiger  Triderivate  des  Benjsols 
hat  man  ebenfalls  Anhaltspuncte.  Nach  der  Entstehungsweise  des  Mesi- 
tjlens  H*C®(CH*)*  kommt  den  drei  Methylgi-uppen  desselben  die  Stellung 
1,3,5  zu.  Gleiche  Stellung  der  Seitenketten  darf  man  demnach  der  Me- 
fitrlensäure,  der  üvitinsäure  nnd  der  Trimesinsäure  zuschreiben,  welche 
durch  Oxydation  von  einem,  von  zwei  und  von  xlrei  Methylen  zu  Carboxy- 
kn  sich  aus  dem  Mesitylen  ableiten. 

CR»  OCOH  OCOH  OCOII 

1  I  I  I  • 

c  c  c  c 

./v.        ..^^\^  ../-v.  __^\ 


HC      CH  HC       CH  HC       CH  HC       CH 

JLK-i:      C-CH»      H»C-C       C-CH»    (OCOH)-C       C-CH»      (OCOH).C       C-(OCOH) 


V  V  V  V 

H  H  H  H 

Mesitylen.  Mesitylensftnre.  Uvitinsänre.  Trimesinsäure. 

Durch  Behandlung  des  festen  1,4-Nitrotoluols  mit  rauchender  Schwe- 
tialnre  entsteht  eine  Nitrotoluolsulfosäure  von  der  Constitution : 

iCW    (1) 

H»C«  SO«H  (2). 

InO«     (4) 

Denn  durch  Ueberführung  in  die  Amidosäure,  und  dieser  in  die  Diazo- 
mbhidung,  in  welch  letzterer  die  Stickstoffgruppe  eliminirt  und  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wurde,  wobei  auch  der  Schwefelsäurerest  SO^H  durch 

Hydroxyl  OH  vertreten  wurde,  entstand  ein  flüssiges  Kresol  H^C^L^u ,  in 

«dehem  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  die  Oxydation  des  Methyls 
a  Carboxyl  bewirkt  wurde,  wodurcl)  Salicylsäure  entstand.  Da  in  dieser 
die  Seitenketten  die  Stellung  1,2  inne  haben,  so  kommt  die  nämliche 
Rellung  auch  dem  Methyl  CH^  und  dem  Schwefelsäurerest  SO^H  iii  der 
;  Hitrotoluolsulfo^ure  und  dieser  demnach  die  obige  Constitution  zu.  Die 
Cetebe  Stellung  der  Seitenketten  hat  folglich  auch  die  Amidotoluolsulfo- 

'  (CH»      (1) 
Äore  H^C^.SO'H  (2).     Die  aus  der  letzteren  entstehende  Diazoverbindung 

Inh«     (4) 
Icfert  nun  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Stickstoffaustritt  eine  Kresol- 
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/CH«      (1) 
sulfosäure  ffC^jSO'H  (2),  aus  der  man  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhvdrox^ 

loH      (4) 
indem  gleichzeitig  der  Schwefelsäurerest  durch  Hydroxyl  vertreten  ul 
die  Methylgruppe  unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Carboxyl  oxydirt  wii 

lOCOH  (1) 

eine  Dioxybenzoesäure  H'C^fOH     (2)  erhält  [Max  Ascher (.4nn.  Pharm,  is; 

lOH       (4) 

'161,  7)].    Ueber  die  gemeirisarae  Constitution  und  die  genetischen  BezJ 

hungen  geben  sonach  folgende  schematische  Formeln  einen  Uel^erblick : 

CH^  CH»  CH'  OCOH 

I  '  I  I 

C  .  C  c  c 

./\  ^\  J^\  ^\ 

HO>S-C       CH  HO'S-C       CH  HO^S-C       CH  HOC        CH 

I       II  I        !i  I       II  1        ;i 

HC       CH  HC       CH  HC       CH        .  HC        CH 
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V  V  V 


I  I  L  ? 

NO«  NH«  OH  OH 

Nitrotoluolsulfosäure.    Amidotoluolsulfosäure,     Kresolsulfosäure.      1,2,4-Dioxybenzo< 

säure. 

Die  mit  der  eben  besprochenen  Dioxybenzoesäure  isomere  Protocatechn 

säure  H^C^ffiS?,^^  kann  sowohl  aus  ParaoxybenzoesäureH*C«|!J{f^^'*^  f! 
11^*  V  ff  OCOH)  (\)  ^  ^ 

als  auch  aus  Oxybenzoesäure  H*^  ixu       ^  )o\  entstehen  [Barth  (Deut^h 

l^^^  ^"^^  /(OCOH)  (1) 

Ges.  Ber.  1871,633)],  indem  die  Sulfooxvbenzoesäure  H^CWH       (3),  di< 

((OCOH)  (1 )  (SO^H  |(OCOH)  (l 

Bromparaoxybenzoesäure  H^C«  OH      (4)u.d.SulfoanissäureH^C^'OCH^  (4 

Ißr  IsO'H 

mit  Kaliumhydroxyd  geschmolzen  werden.  Die  Hydroxylgruppen  luüsser 
daher  in  der  Protocatechusäure  gegen  die  Carboxylgruppe  dieselbe  Stellung 
haben,  wie  in  der  Oxybenzoesäure  und  wie  in  der  Paraoxybenzoesäure.  Da 
nun  die  Oxybenzoesäure  die  Stellung  1,3,  <lie  Paraoxybenzoesäure  die  Stel- 
lung 1,4  besitzt,  so  muß  die  Protocatechusäure  die  Stellung  1,3,4  haben, 
wenn  1  den  von  Carboxyl  eingenommenen  Platz  bezeichnet  [V.  Meter 
(Ann.  Pharm.  1870,  156,  296)].  Man  hat  demnach  für  die  Protocatechusäure 
und  die  erwähnten  Abkömmlinge  der  Oxy-  und  Paraoxybenzoesäure ,  aus 
welchen  sich  dieselbe  ihrerseits  ableitet,  folgende  schematische  Constitu- 
tionsformeln,  wodurch  zugleich  der  Unterschied  der  Protocatechusäure  und 
4ler  obigen  Dioxybenzoesäure  dargestellt  ist : 
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Betrachtungen  und  Untersuchungen  der  vorerwähnten  Art  haben  dahin 
geführt,  die  Constitution  der  bis  jetzt  dargestellten  zweifach-substituirten 
Benzole  so  aufzufassen,  wie  dies  die  nachfolgende  Zusammenstellung  von 
E.  Adob  u.  V.  Meter  {Ann,  Pharm.  1871,  159,  20)  nach  den  drei  Reihen 
ausdrückt. 

Das  System,  nach  welchem  dieselben  geordnet  sind,  wird  beim  Anblicke  der 
Tilielle  klar  werden,  so  daß  wenige  Worte  über  dasselbe  genügen.  Alla  erscheinen 
als  Substituticusproducte :  1.  der  Benzoesäure,  2.  des  Toluols,  3.  des  Phenols,  4.  des 
AnUm,  5.  der  Bensolsulfosäure ,  6.  des  Chlor-,  7.  des  Brofn-,  8.  des  Jod-  und 
9.  des  Nitrohenzoh,  welchen  die  substituirenden  Gruppen  in  der  folgenden  Ordnung 
zutreten:  COOIl,  OH,  Cl,  Br,  J,  Fl,  NO*,  NH«,  SO^H,  CH«,  selbstverständlich  in  der 
Art.  daß  jede  Verbindung  nur  einmal  angeführt  wird.  (So  sind  z.  *B.  die  Toluyl- 
säuren,  vie  es  nach  der  angeführten  Reihenfolge  der  Fall  sein  muß ,  als  methylirte 
Benzoejsäure  aufgeführt  und  können  daher  natürlich  nicht  iftehr  bei  den  Toluolderi- 
vat^  als  Carboxyltoluole  genannt  werden  u.  s.  w.) 

Die  weniger  allgemein  bekannten  Verbindungen  sind  durch  llinzuftigimg  einer 
ierTorragenden  Eigenschaft  eder  Bildungsweise  charakterisirt. 

Weitere  Abkömmlinge  der  einzelnen  Glieder  sind  nicht  mit  angeführt;  so 
■  and  z.  B.  die  Azo-,  Hydrazo-,  Diazo-,  Thihydro-  (Sil)  u.  s.  w.  Verbindungen  nicht 
fensnnt,  da  diese  natürlich  in  derselben  Reihe  stehen ,  wie  die  zugehörigen  Nitro-, 
Amido-  und  Sulfoverbindungen,  aus  welchen  sie  dargestellt  werden ;  desgleichen  alle  Ab- 
kömmlinge der  zweifach-substituirten  Benzole,  bei  welchen  noch  Substitution  in  der  Seiten- 

kette  stattgefunden  hat,  wie  H*C«Jqj^  ,  ^^  |CIP  '  ^^  ICH20H\  ^^  (cOOH 
Q.  8,  w.,  deren  Zusammenhang  mit  anderen  in  der  Tabelle  aufgeführten  Verbindun- 
gen ohne  Weiteres  klar  ist.  Endlich  sind  auch  die  Verbindungen,  deren  Seitenketten 
ffiehr  i\s  ein  KohlenstofFatom  enthalten  (Derivate  des  Aethyl-,  Propyl-,  Vinyl-  u.  s.  w. 
Benzols),  in  der  Zusammenstellung  nicht  berücksichtigt  worden. 


1,2 


1,3 


1,4 


Phtalsaure 

Salicyls&ure 

Chlorsalylsäare 


Anthranilsänre 

1,2-Tolaylsäure 
ffmiß  n.  BiEBEB,  Schmelz- 
ponct  102«,  verbrennt  bei 

'1er  Oxydation) 

I    ^         IS-Kresol. 

Uös  l,2.Tohiol8ulfo8äure, 
™»sigr  liefert  Salicylsäure) 

1,2-Chlortolaol 
\BnMTKii  u.  KiiHLBEKo,  aus 
12-Toluidin,  Terbrennt  bei 

<ier  Oxydation) 


Isophtalsäure   . 
Oxybenzoesäui-e 
Chloi-benzoesäure 
(direct  aus  Benzoesäure) 

Brombenzoes&ure 

(direct  aus  Benzoesäure) 

1,  3-Jodbenzoesäure 

(ausDiazoamidobenzoesäure) 

Fluojrbcnzoesäure 

(ausDiazoamidobenzoesäure) 

Nitrobenzoesäure 

(direct  aus  Benzoesäure) 

Amidobenzoesäure 

Sulfobenzoesäure 

Isotoluylsäure? 

(Ahrens,  Schmelzpunct90bi8 

93°;    WüRTz,  Schinelzpunct 

90®;  Tawildarüw,  Schmelz- 

punct  85*^) 

1,3-Kre80l 

(aus  Thymol,  flüssig,  liefert 

Oxybenzoesäure) 

,      .  1, 3-Chlortoluol 
(Wroblbwsky,  liefert  Chlor- 
benzoesäure) 


Terephtalsäure 

Paraoxybenzoesäure 

Cldordracylsäure 

(aus  Chlortoluol) 

Bromdracylsänre 

(aus  Bromtoluol) 

Joddracyls&ure 

(aus  Toluidin) 


Nitrodracylsäure 
(aus  Nitrotoluol) 
Amidodracylsäure 

1 , 4-Toluylsäure 

(Schmelzpunct  ITö*^,  liefert 

Terephtalsäure) 


1 , 4-Kresol 
(aus  Steinkohlenthecr ,   To- 
luidin .u.  8.  w. ,  fest,  liefert 
Parabenzoesäure) 
1,4-Chlortoluol 
(direct    aus   Toluol,   liefert 
Chlordracylsäure) 
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1,2 


1,3 


1,8-Bronitolujo] 
(WBOBLKWBKr,  flassig,  liefert 
Brombeneoesäure) 
Jodtbluol 
(aus  Pseudotoluidin,  vielleicht  ein  Gemenge  von  1,2-  und 
1, 3-Jodtoluol,  liefert  1, 3-Jodbenzoesäure) 
1,2-Nitrotoluol 


(direct  aus  Tolnol,  neben 
der  1,4- Verbindung,  flüssig, 
verbrennt  bei  der  Oxydation) 

1,2-Toluidin 

(flassig ,    Ilauptbestandtbeil 

des   „Pseudotoluidins'',  aus 

dem  vorigen  Nitrotolüol) 

1, 2-Toluol8ulfo8äure 
(direct  aus  Toluol  neben  der 
1 , 4- Verbindung ,    liefert 
Salicylsäure) 
1,2-Xylol 
(FiTTia  u.   BiRBEB,    liefert 
I,2-Toluyl8äure    und    ver- 
brennt bei  weiterer  Oxyda- 
tion) 
Hydrochinon 
1,2-Chlorphenol 
(direct  aus  Phenol) 


1,2- Jodphenol 

(direct  aus  Phenol," liefert 

Hydrochinon) 

1, 2-Nitrophenol 

(direct   aus   Phenol,    nicht 

flüchtig) 

1,2-Amidophenol 

(aus  d.  vorigen  Nitrophenol, 

liefert  Chinon) 

? 


Chloranilin 
(aus  Acetanilid,  wahrschein- 
lich 1,2) 
1,2-Bromanilin 
(aus  Acetanilid,  liefert 
Benzidin) 
1,2-jQdanilin 
(dicect  aus  Anilin,   liefert 
Hydrochinon) 
1,2-Nitranilin 
(aus  Acetanilid) 


1,3-Nitrotoluol 
(Beilstbin  u.  Kdhlbebo,  flüs- 
sig, liefert  Nitrobenzoesfture) 

1,3-Toluidin 
(Deilc^tkin  u.  Kublbero,  flüs- 
sig, aus  dem  vorigen  Nitro- 
tolüol) 


Isoxylol 
(liefert  IsophtalsAure) 


Brenzcatechin 

l,S-Chlorphenol 
(aus    der    Diazoverbindung 
des  flüchtigen  Nitrophenols) 

1,8-Bromphenol 
(direct  aus  Phenol) 

1,3' Jodphenol 
(direct  neben  der   1,2- Ver- 
bind., liefert  Brenzcatechin) 

1,3-Nitrophenol 
(direct  aus  Phenol,  flüchtig) 

1,3-Amidopbenol 
(aus    dem    vorigen  .Nitro- 
phenol) 
1, 3-Phenol8ulfosäure 
(aus  Phenol  und  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  liefert 
Brenzcatechin) 


1,3-Bromanilin 

(HObhbb   u.   Albbsbo,    ans 

T'-Bromnitrobenzol) 


1,3-Nitranilin 
(aus  7-iiromnitrobenzol)  *) 


1,4 


1,4-Bromtokiol 

(dhrect  aus  Toluol,  fest,  li^ 

fert  Bromdracylsäure) 

1,4-JodtoluoI 

(aus  Toluidin  ,   liefert  Jod- 

dracy]  säure) 

1,4-Nitrotoluol 

(fest,  liefert  Nitrodracyl- 

säure) 

1,4-Toluidin 

(fest,  aus  dem  vorigen  Nitio- 

toluoly  das  gewöhnliche  T»» 

luidin  von  Hofm abb  u.  Mc»* 

pratt) 

1, 4-Toluolsulfosäure 

(direct  a.Toluol,  liefert  Para- 

oxybenzoesäure) 

Terexylol 

Giefert  1,4-Toluylsäure  uni 

Terephtalsäure) 


Resorcin 

? 


1,4-BrompheDol 

\direct  aus  Phenol) 

1,4- Jodphenol 

(ans  Dinitrobenzül ,    liefni 

Resorcin) 


^  1, 4-Phenolsulfo8äure 

(aus  Phenol  und  Schwe£^ 

säure  in  der  Hitze,   liefeit 

Resorcin) 

1,4-OhIoraniliii 

(aus  Dinitrobenzol) 

1,4-Bromanilin 
(aus  Dinitrobenzol) 

1, 4-Jodaniliii 
(aus  Dinitrobenzol) 

1,  4-Nitranilin 
(aus  Dinitrobenzol) 


*)  Walkbb  u.  Zincbb  (Deutsche  Ges.  Ber.  1872,  lU). 
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1,2 

1,3 

1,4 

1, 2-PheuyleDdiamm 

1, 3-Phenylendiamin 

1 , 4-Phenylendiamin 

(HonuH,    Schmelzp.   140», 

(Griess,    Schmelzpunct  99<>, 

(Hofmann,   Schmelzpunct 

tas  dem  vc^igen  NitraDilin, 

aus  den  Isodiamidobenzoe- 

63^,  aus  Dinitrobenzol) 

liefert  Chinon) 

säuren) 

Amidoben7X)lsu)fasftare 

SulfanilsÄure 

iiJti  ScmoTT's  a.  Laurknt's  Nitrobenzolsulfps&ure,  Con- 

(aus Anilin   und   Schwefel- 

stitution unbekannt) 

säure,  liefert  Resorcin  und 

Terephtalsäure) 

Chlorbenzolsulfosänre 

(liefert  Resorcin) 

1, 2-BroBibenzol8n1fo8änre 

1, 4-Brombenzolsulfosfture 

(m  BenzoUulfosfture    und 

(aus  Brombenzol  und  Schwe- 

BrouL scheint  nach  Gawiick 
Hydioctiinon  zu  liefern)' 

felsäure  ,     liefert    Resorcin 

und  Terephtalsäure) 

Jodbenzolsulfosäure 

(KBKULt,  Constitution  unbekannt) 

Nitrobenzolsulfosäuren 

(CoBsUtQtion  unbekannt,  aus  Nitrobenzol  [Scumitt],   aus  Benzolsulfosäure  [Laitrkmt], 

aus  benzolschwefliger  Säure  [Otto  u.  Ostrop]) 

Benzoldisulfosäure 
(liefert  Resorcin  und  Tere- 
phtalsäure) 


Dichlorbenzol 
(fest,   Constitution  zweifel- 
haft) 
Chlorbrombenzol 
(lic&Fickt  1,2;  aus  den  Di- 
uofeHdndnngen    des    1,2- 
Bhni-  und  Chloranilins) 
Chlorjodbenzol 
(«eUcicht  1,2;  aus  der  Di- 
>2oferbindung    des    obigen 
ChloraniUns) 
1, 2-Chlomitrobenzol 
{Sc^melzponct  83»,  aus  der 
DiazoTerbindong    des    1,2- 
5itran&ns) 

Flüssiges  Dtbrombenzol 

(Oriiss,  RiisK,  Constitution  unbekannt) 

Bromjodbenzol 

(ans  1,2-Jodanilin) 

1, 2-Bromnitrobenzol 

i^Schmelzpimct  125*,  durch 

Nitrimng  des  Brombenzols, 

Wert  1,2-Bromanilin) 


IHJodbenzol 

^SAmelzpoDct    127»,    Tiel- 

leicbt  1,2) 

1,2-Nitrojodbenzol 

ÖclnBelzpnnct  ITIS«,   ans 

^^i^benzol  ond  aus  1,2-Ni- 

trtnüin) 


1, 3-Bromnitrolbenzol 
(Schmelzpunct  ^1^,  HObnrr's 
n.  Alsbbro's  /-Verbindung, 
durch  Kitrirung  des  Brom- 
benzols neben  der  1, 2-Ver- 
bindung) 


1, 4-Chloi-brombenzol 
ig,   aus  Dinitrobenzol) 


1, 4-Chlomitrobenzol 
(Schmelzpunct  146<>,  aus  Di- 
nitrobenzol) 

1,4-Dibrombenzol 
(fest,  liefert  Terephtalsäure) 


1 , 4-Bromnitrobenzol 
(Schmelzpunct  66»,  aus  Di- 
nitrobenzol) 


1,4-Dyodbenzol 
(Griess,   Schmelzpunct  94^, 
aus  Dinitrobenzol) 
1, 4-Nitrojodbenzol 
(Schmelzpunct  84<>,  aus  Di- 
nitrobenzol) 

Dinitrobenzol 
(liefert  Resorcin) 
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Walker  u.  Zikckr  [Deutsche  Ges.  Ber.  187?,  117;  machen  darauf  aufmerksam, 
daß  das  Dibrombenzol  Ton  V.  Mbyer,.  seiner  Ueberführung  in  Terephtalsänrfc  zufolge, 
ini#  dem  Ninitrobenzol  in  eine  und  dieselbe  Reihe  gerechnet  werde ,  obgleich  es  aas 
•  dem  Ortliobromnitrobenzol  durch  die  Griess'sche  Reaclion  dargestellt  worden  ist  und 
man  durch  dieselbe  Reactiou  aus  dem  Dinitrobenzol  ein  anderes,  das  Parabromnitro- 
benzol,  erhalten  hat.  Aehnliche  und  noch  größere  Widersprüche  zeigten  sich,  wenn 
man  auch  die  von  V.  v.  Richter  ausgeführten  Umwandlungen  von  zweifach-snbsti-  ■ 
tuirten  Benzolen  in  Monoderivate  der  Benzoesäure  mit  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
ziehe.  Dieselben  sind  daher  der  Ansicht,  daß  alle  Reactionen,.  bei  denen  Säuren  ge- 
bildet werden,  mit  besonderer  Vorsicht  zu  Ortsbestimmungen  benutzt  werden  müßten.  , 

Wenn  auch  in  der  vorstehend  ausgeführten  Weise  das  zu  Grunde ' 
gelegte  Benzolbild  eine  zweckmäßige  Uebersicht  gewährt  über  die  bekann- 
ten Benzolabkömmlinge,  deren  Isomerien  und  sonstige  Bezichuiygen,  so  ist 
doch  immerhin  nicht  zu  vergessen,  daß  dasselbe ,  wie  schon  einleitend  be- 
merkt wurde,  stark  hypotlietischer  Natur  ist  und  daß  die  am  Benzol  und 
seinen  Abkömmlingen  beobachteten  Verhältnisse  sich  mehr  oder  weniger 
anschaulich  auch  aus  anderen  Benzolbildern  ableiten  lassen.  Ferner  stützen 
^  sich  die  betrachteten  Ortsbestimmungen  auf  die  Voraussetzung ,  daß  bei 
'  Umwandlung  der  Seitenketten  des  Benzols  deren  relative  Stelfung  nicht 
durch  Umlagerungen  geändert  wird.  Es  mag  diese  Voraussetzung  in  vielen 
Fällen  zutreffen,  von  vornherein  läßt  sich  dies  aber  mit  Sicherheit  nicht 
erwarten.  Selbst  bei  mäßigem  Erwärmen  kann  mitunter  eine  Verbindung 
in  eine  damit  isomere  übergehen,  wie  folgende  Versuche  von  Kekulk 
[Deutsche  Ges.  Ber.  1869,  331)  zeigen :  Ein  Gemisch  von  Phenol  mit  Schwe- 
felsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen ,  enthält  an- 
fangs fast  ausschließlich  und  selbst  nach  Wochen  vorzugsweise  Phenolmeta- 

sulfosäure  H*C*'L>n.3TjLv  Wird  das  Gemenge  erwärmt,  so  nimmt  derGe- 
halt  an  Phenolparasulfosäure  H^C^L.^gTj  \A  stets  zu,  und  wenn  man  län- 
gere Zeit  auf  100  bis  110^  erhitzt,  so  ist  schließUch  nur  Parasäure 
vorhanden.  Diese  Umwandlung  in  Parasäure  zeigt  auch  reine,  aus^  Salzen 
abgeschiedene  Metasulfosäure  schon  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  zum 
Theil,  bei  längerem  Erhitzen  vollständig. 

Bei  Annahme  der  vorstehend  bezeichneten  Constitution  der  aufge- 
führten Benzolabkömmlinge  ergeben  sich  jedoch  auch  manche  noch  un- 
aufgeklärte Widersprüche.    So  erhielt  Barth  (Deutsche  Ges,  Ber.  I87i.  633) 

((OCOH)  (1) 
aus  Protocatechusäure  H'C*'  OH       (3)  der  verschiedensten   Abstammung 

lOH  (4) 

(aus  Nelkenöl,  aas  Sulfanissäure ,  fius  Chinasäure  mit  Brom)  bei  der  De- 
stillation für  sich  oder  mit  Bimsstein  stets  nur  Brenzcatechin,  H^C^'L.tt/qp 

fOH  (\)  I^^W 

während  Hydrochinon  H*C!^L.tt  L^  ^^^  erwarten  ist,  trotzdem  daß  Hydro- 

chinon  durch  Destillation  für  sich  oder  mit  Sand  gemischt  niemals  eine 
Umsetzung  in  Brenzcatechin  beobachten  ließ. 

Vorerwähnte  und  anderweitige  Thatsachen  deuten  darauf  hir. ,  daß 
die  beobachteten  Umwandlungen  der  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  in 
einander  kein  unzweifelhaftes  Urtheü  über  deren  relative  Constitution  zu- 
lassen. Wenn  weiterhin  die  Richtigkeit  des  zu  Grunde  gelegten  Benzolbilds 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Aromatische  Verbindungen. 


169 


durchaus  nicht  erwiesen  ist  und  die  ihm  entsprechende  Anschauung  über 
die  Constitution  des  Benzolkerns  auch  aus  physikahschen  Gründen  wenig 
wahrscheiuHch  wird,  worauf  pcelegentlich  der  späteren  Betrachtung  der 
physUcalischen  Eigenschaften  chemischer  Verbindungen  näher  hingewiesen 
werden  soll,  so  muß  es  trotzdem  auch  für  die  nachfolgenden  Darlegungen 
beibehalten  werden,  sowohl  einerseits  in  Ermangelung  anderer  in  gleich 
amfassender  Weise  durchgeführter  Anschauungen,  Welche  an  si^h  besser 
begründet  und  ebenso  geeignet  wären,  die  vielfachen  Beziehungen  der  zahl- 
reichen aromatischen  Körper  übersichthch  und  einfach  darzustellen ,  als 
auch  andererseits  in  Ermangelung  von  Thatsachen ,  welche  die  Unrichtig- 
keit des  gebrauchten  Schemas  für  die  Structur  des  Benzolkerns  geradezu 
zu  erweisen  fähig  wären. 

Aus  dem  Benzol  leitet  sich  nun  durch  Einführung  der  Alkoholradi- 
kale OH-"^'  für  Wassei-stofif  eine  große  Zahl  von  Koldemvasscrstoifen  der 
Fonnd  G°H'^°-^  ab,  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind  unter 
Beifügung  der  Formeln,  welche  zugleich  die  Isomerieverhältnisse  dieser 
Kohlenwassei-stoffe  hinreichend  erläutern. 

Dieselben  sind  größtentheils  künstlich  dargestellt  wordon  durch  Behandlung 
ireeigneter  Bromsubstitutionsprodurte  des  Benzols  oder  seiner  Abkömmlinge  und  der 
Haloidverbihilung  des  neu  einzuführenden  Alkoholradikals  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natriom,  z.  B. 

H^C^Br  +  IPCJ  +  Na2  =  NaBr  +  NaJ  -f  IPC^CH» 

Monobrombenzol.  Methvl-  Methylbenzol, 

Jodid.  Toluol. 


Kohlenwasserstof 


(m«     Benzol 

Hfl»     Toluol  oder  Methylbenzol  .... 

Ortboxylol  oder^l,  2-Dimethylbenzol 


ra» 


fe    C^ff"-«. 

Siedpunct 

C«H« 

81— 82« 

IPC6CH« 

111 

,,,^,(CI18    (1) 

^^  ^Vh»  (2) 

140 

n*c4^^^'  (i) 

"  ^  iciP  (3) 

138 

n  C-icH»  (4) 

136 

H^C«C«H5 

134 

CH»   . 


Isoxylol  oder  1,  B-Dimethylbenzol    .    . 

Methyltoluol  oder  1,  4-DimethYH3euzol 

.Aethylbenzol 

(CH»  (1) 
Mesitylen  oder  1,  3,  5-Trimcthvlbenzol    .    H^C«  CH»  (3) 

Ich»  (5) 

fCH»  (1) 
Ps^udocumol  oder  1,  3,4-Trimethylbenzol    IPC«  CH«  (3) 
[FiTTiQ  u.  Jannasch  (J.  B.  18G8,  372).]  ICH»  (4) 

Aethylmetbylbenzol  .^  .     .     .     .     *  .     .    H^C«}^,*"*  |]J 

Propylbenzol H*Cß(CH«CH»ClP) 

CIP 

Isopropylbenzol     ......:..     U^C^-Ctt 


D»H» 


DnroV'oder  Tetrametbylbenzol    .... 
[KiTTio   u.   jA^nfAscH   (Zeitschv,   CJiem. 
1870,  IGl).] 

Aethylisoxylol  oder   Dimethyläthylbenzol 


CH» 
(CH3 

Ich« 
(cn» 

H8C6CH8 

IC^H* 


163 

16C 

159 
157 

151 

190 
184 
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C»«H»*  < 


C"H>« 


l,4.DiäthylbeDzol ^'^{cW  (4) 

fi'Cymol  oder  Methylpropylbenzoi  .    .    .    H^C* 


a-Cymol  oder  Metbylisopropylbenzol 


H*C« 


CH» 

CH«CH«CH» 
CH» 

CH» 

CH 

CH» 


Siedpmtct 
179« 

178 


173 


-CH« 

Isobutylbenzol H»C«{H»C-iH 

[Riss  (Deutsche  Ges.  Ber,  1870,  77).]  I         ^jj, 

C«H* 

CH 

C«H* 
CH» 


Diathyltolaol K^O 


Amylbenzol H»C« 


Amyltoluol H*C< 


H^C-CH« 
CH« 

-in« 


-CH«CH» 
H»C-CH« 
CH« 
-^CH« 


160 


178 


193 


213 


Die  vorstehenden  Kohlenwasserstoffe  C^H^"-*  sind  also  Benzole,  in 
welchen  1  oder  2  oder  3  oder  4  Wasserstoffatome  durch  einwerthige  Alko- 
holradikale C'^H^^+^^AR  vertreten  sind;  sie  gehören  alle  einem  der  folgen- 
den Typen  an ,  in  welchen  die  AR  sowohl  unter  einander  gleichartige  als 
verschiedene  Alkoholradikale  bezeichnen : 


H»C«AR    H*C«{^5    H^CKAR 


H«C«i 


U. 


ni. 


AR 
AR 
AR 
(AR 
IV. 


Alle  dem  Typus  I  angehörige  Kohlenwassei-stoffe  liefern  bei  der  Oxydation 
Benzoesäure  H^C^(OCOH).  Es  wird  also  das  unmittelbar  an  den  Benzol- 
kem  sich  anlagernde  Kohlenstoffatom  in  Carboxyl  verwandelt,  die  etwaigen 
anderen  werden  abgespalten. 

In  den  Kohlenwasserstoffen  des  Typus  II  jrird  bei  gelinder  Oxydation 
zunächst  nur  das  eine  AR  in  Carboxyl  verwandelt  unter  Bildung  einer 

Säure  der  Form  H^C^j^^^^;  bd  kräftigerer  Oxydation  gehen  beide 
AR  in  Carboxyle  über  und  es  entsteht  eine  der  drei  isomeren  Säuren 
^^^irOCOHV  ^^  °*^^  ^^^  rela,tiven  Stellung  der  AR  in  dem  Kohlenwas- 
serstoff. So  liefert  das  Methyltoluol  oder  1,  4-Dimethylbenzol  beim  Er- 
hitzen mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  die  Toluylsäure  H^C^jx^ 
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durch  kräftigere  Oxydationsmittel,  wie  ein  Gemisch  von  Kaliumdichromat 
und  terdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Terephtalsäure  H*C*  /nnmiN  /aI- 
h»  dem  Methyläthylbenzol  H^CT^ttj  >,<  wird  zunächst  das  Aethyl  oxydirt, 
«  entsteht  ebenfalls  obige  Toluylsäure  und  bei  weiterer  Oxydation  Tere- 
phtalsäure. Das  Diäthylbenzol  H^HSgusW  giebtz^^^ 
siare  H*c4^o?^^  ^!^  und  dann  Terephtalsäure.    Je  nachdem  bei  der 


Ox)'datioa  der  beiden  Seitenketten  Phtalsäure  H^C^Jq^qS  [J j,  oder  Iso- 

phtalsaure  H*C«jS^oH)  (3)  ^^^^*  Terephtalsäure  H^C^^j Jq^qJJJ  [Jj  ent- 
steht,  giebt  man  auch  den  beiden  Alkoholradikalen  in  dem  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoff  die  Stellung  1,2  oder  1,3  oder  1,4. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  des  Typus  III  hat  man  in  dem  Mesi- 
tjlen  oder  1,  3,  5-Trimethylbenzol  stufenweise  1,  dann  2,  dann  die  3  Me- 

(OCOHO) 
thyle  zu  Carboxylen  oxydirt  und  so  Mesitylensäure  H^CWH'   (3),dannüvi- 

ICH»      (6) 
,OCOH    (1)  (OCOH  (1) 

tinßaare  H»C«  OCOH  (3),  schließlich  Triraeslnsäure  H»C«  0C0H(8)  erhalten 

Ich«      (5)  locoH  (5) 

(^ergl.  S.  163).  Das  Tseudocumol  oder  1,3,4- Trimethylbenzol  hat  zunächst 
&  unter  sich  und  mit  der  Mesitylensäure  isomeren  Monocarbonsäuren 

(OCOH  (OCOH 

Xjhlaure  H^CTCH»    und  Paraxylylsäure  H»C«  CH^   geliefert,  femer  eine 

Ich«  ^      ((OCOH)     Ich» 

Dicarbonsänre,  die  Xylidinsäure  H^C*'{ (OCOH)  gegeben  [Fittigu.Laubinqeii 
(/  B.  1868,  369)].  ICH» 

Von  den  Kohlenwasserstoflfen  des  Typus  IV  hat  das  allein  bekannte 
Darol  oder  Tetramethylbenzol  [Jannasch  u.  Fittig  (Zeitschr.  Chem.  1870,  lei)} 
hei  der  Oxydation  vermittelst  mäßig  terdünnter  Salpetersäure  nur  Cumyl- 

ÄBre  H^*{/cH^3^  geliefert  [Jannasch  (Zeitschr.  Chem,  1870,  449)]. 

Zur  weiteren  Veranschaulichung  der  Constitution  der  näheren  Ab- 
kömmliDge  des  Benzols  seien  die  Formeln  einer  größeren  Zahl  von  Ver- 
bindungen aufgeführt : 


H»C-(S0»H) 
SeBzoteoHioeiare. 

H»C«K0«- 
Kitrobenzol. 


AeeUniHd. 


n*C«(SO«H)« 
Benzoldisalfosanre. 


H»C«(SO«H) 
Benzolschwefligcsäure. 


H»C*NH« 

Anilin. 


OC 


Aethylanilin. 

NH» 

^{c»H* 


n*c«(c*H»)«  ^ 

Diäthylanilin.  * 


OC 


HS 


C«H* 


H*C«-(90«)"-C«H» 

Benzolsulfoxyd, 

Snlfobenzid. 

H»C«Ng*^' 

Ph<inylanilin, 
DlphenylamiD. 


Carbanilamid, 
Phenylharnstoff. 


[^(c^H*^ 


SC 


H 


Carbanilid, 
Diphenylharnstoff. 


l^lC«H» 
Sulfocarbanilid. 
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H^ClCöNH^ 
Munocblorauilin. 


Dichloranilin. 


I 

s 

I 


Anilin. 


Thioanilin. 
Rosaniiin. 


Toluidin. 

Folgende  Dprivate  dos  Benzols  können  durch  geeignete  Reductionsmittcl  von 
links  nach  rechts  und  durch  geeignete  Oxydationsmittel  von  rechts  nadi  links  in  ein- 
ander übergeführt  werden : 
0 
/\  HII 

Nitrobenzol.        AzoxybMizol.  Azobenzol.  Hydrazobenzol.  Anilin. 

In  den  Diazoderivaten  des  Benzols,  welche  durch  Jiinwirkung  von  Salpetrige^ 
säiTi-e  auf  aromatische  Amidovcrbindungen  entstehen,  ist  die  einwerthige  Gruppe 
H^C«X::N-  enthalten: 

'  mC^N-X-NO^  Il5C<^XrK-0K  iL^c^N-N-xf"  H*C«N=N-(CßH*j-NH« 

Diazobenzolnitrat.     Diazobenzolkali.  "       '^  |C*H*      •  Amidoazobenzol. 

Diazoamidobenzol. 


H*C«OH 

.  Phenol, 

Hydroxylbenzol 

H»C»SH 
Benzolsulf  hydrat, 
Thiophenol. 


Diazodiamidobenzol. 

Phenoläthyläther. 


Triamidoazobenzol. 


Diphenyläther. 


H^C«01, 
H*CöOr 


Ben^olsultid. 


H'>C«S-SC6H6 
Benzoldis^fid. 


Phenoldisulfosäure 


OH 


Trinitrophenol. 


(XH« 

UNO«)* 


H«C 
Pikramid 


IPCß(0H)3  isomer  mit  H3C6(OH)« 
Pyrogallussäure,  Pyroglucin. 

Pyrogallol. 


H.cB-1 

Phlorol. 


AethylendiphenoL 

(HO)H^CöO-OC«H^OH) 

Chinhydron, 
ferünes  Hvdrochinon. 
(OH 
H«C{XH^ 
UNO*)« 
Pikraminsäura 
fOII 
HsCe  0(C*H^O) 
l0(C*H'0) 
Filixsäure, 
Dibutyrylphloroglucin. 
(OCH 
H«CöOH 

Ichs 

Kreosol.  Homobrenzcatechin.  Orcin. 

j^,(.  I0CH3  (1) 

*^  ^  lOH      (3) 

Guajaeol, 

Brenzcatechinmethyläther. 

rCH3 

Trichlortoluchinon 


H8rfl((OH)2    HsreK^H)«  beide  letzteren  „,^e(CH«OH      , 

'   Saligenin. 


CPC« 


fCIl» 
CK:«  OH 
lOH 
Trichlortoluhvdrochinon. 


Das  aus  dem  Tohwl  (H'^C«CH8)  sich  ableitende  Alkoholrulikal  Benzyl  (H«^C»-CH«y 
und  das  Säiireradikal  Benzoyl  (H*^C®-CO)'  zeigen  in  ihren  Verbindungen  große  Üeber- 
einstimmung  mit  denjenigen  der  Alkoholradikale  und  der  Säureradikale 'der  Fettkör- 
pergruppe.    Sie  bilden  ganz  entsprechende  Verbindungen,   welche  aber,   da  sie  den 
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Benzölrest  C«B*  enthalten,  wie  das« Benzol  selbst  in  Substitutionsprodiicte  übergeführt 
werden  können. 

(H»C«-CH«)C1  (H^C«-GH«)OII  '  H^CeCOH  H-^WOCOH) 

Benzylchlorid.  Benzylallcohol.  BenzaUlehyd.  Benzoesäure, 

Phenylameisensäure. 

(H-^C^-CH^jOfH^C^-CH«)  (H''C«-CH>)0(C2Ii«0) 

Dibenzyläther.  Benzylacetat. 

(H»C6-CH*)SH  .        .  (H*Cö-ClP)S(H''Co-CH») 

Benzylhydrosulfid,  Benzylsulfid. 

Benzylmercaptan. 

(H«C«-CI-I2)NH»  (n'^Cö-CH«)^NH  (H-'Cö-CH'^j'N 

Benzylamin.  Dibenzylarain,  Tribenzylamin. 

(H*C«-CH»).XrCS  ist  isomer  mit  I^C^j^^^^ 

Benzylsulfocarbonyla  rain,  Tolylsenföl. 

Benzylsenföl. 

Entsprechende  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  Dimethylbenzol  ab  nnd  dann 
noch  weitere  bei  dem  Monomethylbenzol  nicht  mögliche :  •  ' 

"  ^  ICH*  (3) 

."^iCH'a(3}    "^  icH'(OH)  (3)    "^  |CH»(NH«)  (3)  ^"  I"*' Vh'I  ^ 

michlorid,  Tolylalkohol.  Tolylamia         „.celCH^  (3)      Tritoly'lamin. 

Ditolvlamiji.  • 

Tolylenglykol.  Oxymethylpbenyl- 

ani  eisen  säure. 
(CIHH^«.CH*)C1  •        (Cin*C«-CH«)OH  [(O^Nfl^Cö-CtPjOH 

CUorbenzyli^hlorid.  Chlorbenzylalkohol.  Nitrobenzylalkohol. 

(C1SH»C«-CH*)C1  (C12H3C«-CH«)0H  (05N)ir'C»-C0H 

Dichlorbenzylchlorid.         Dichlorbenzylalkohol.  Nitrobenzaldehyd, 

H*C«Br  +  Xa«  +  CO«  =  NaBr  +  ^'^^* 
Monobrombenzol.  ^  OCONa 

Natrinmbenzoat. 

H*C«-SO»K  4-  (CHO)ONa  =  HKSO»  4-  ^^^^ 
Benzolsnlfosanres     Natrium-         Kalium-         OCONa 
Kalium.  formiat.        hydrosulüt.     Natrinm- 

benzoat. * 

H^Cfl  Cem 

2H*C«(0C0,»Ca  -f  Ca(OH)«  =  2CaC0»  +  ^    '  ^  ' 

Phtalsaaree  Calcium-       Calcium-       O-C-O-Ca-O-C^O 

Calcium.  hydroxyd.      carbonat.       Calciumbenzoat. 

H*C«-CN  +  NaOH  +  HÖH  =  NH^  -|-  ^*?  ,, 
Benzonitril.  '  OCONa 

Natrinmbenzoat. 

W^MX))C1         (HH^'-COjNH«      '   (H*C«-CO)0(C«HsO)         (H''Cö-CO)0(H»C«-CO) 
"«»ylchlorid.         Benzamid.  Benzoylacetyloxyd.  Benzoyloxyd, 


(H*C«-CO)0-0(H*Co  CO) 
Benzoyldioxyd. 


Benzoesänreanhydrid. 
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Folgende  neaerdings  von  Zincrb  (Deutsche  0^6.  Ber.  1871,  510)  ausgefahd 
Umwandlungen  mögen  die  Constitution  der  dabei  auftretenden  Körper  erl&atem: 

H»C« 

H*C«-(CH«)-C«H»  liefert  bei  der  Oxydation    OC  ♦ 

Benzylbenzol.  ^  rfbCfi 

Benzophenon, 
Diphenylketon. 

HKT» 

f 
OC 
H»CMCH»)-C«H*(CH»)  liefert  bei  gemÄßigter  Oxytokm  ^  i 
Benzyltoluol.  *  DK)« 

OCOH 
Benzoylbenzoesaure 
(eine  Ketonsäure,  vergl.  S.  1S9] 

H'C« 

I 
HOCH 
dkse  dorch  Keduction  =  Benzylhydrylbenzoesäure  (eine  KetonalkohoUflom 

H*C«  H*C« 

H«6  OCOH                                                V" 

nnd  letztere        i,      =  BenzylbenzoesUurö,   isomei^mit  HKD^-CH 

H*C*  ^JL^,^ 

I  OCOH 

OCOH  Diphenylessigsäure. 

Die  l,3-Nitrof)enzoe8äure  H*C*{^^^,^^^Mg)  und  die  1,4-Nitrobenzoe8&nr« 
^*^*IN0«  11)  ^eben  liei  der  Bebandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  ii 
isomere  Azosäuren  über,  die  bei  weiterer  Reduction  Hydrazoverhindungen  lieferai 
Diese  Körper  entsprechen  ganz  dem  Azobenzol  und  dessen  Abkömmlingen: 

H'cfJCOH)  H.cfOCOH) 

"^l(OCOH)  "™(0COH)  "^INH« 

Azobenzoesäure.  Hydrazobenzoes&ure.  Amidobenzoes&are. 

Ferner  kennt  man  die  Diazorerbindungen : 

jj.c.j(OCOH)  H.C«(S?COH)  H«cf^COH) 

II  ti  "M  vlH 


NOH  NONO»  ^"^{h*C«(OCOH) 

Diazobenzoesäurc.      Salpotersäurediazobenzocsäure.        Diazoamidobenzoesäure. 

H^^-^I^CCeH*)  H'C-OKOCCeH^) 
OCOH  OCOH 

Benzoylaraidoessigsäuro,  Benzoylglykolsäure. 
Hippursfture. 

H*C«(g?S,gj  ist  iBomer  »it  H^cgOH  g 

Methylsalicylaldehyd.  Anisaldehyd, 

Methylparaoxybenzaldehyd. 

H*c4'f  ^  ^^^  HiCe|(OCNH«)  (1)  jj^^^JCN  (1) 

1-0       (2)  "  ^  lOH  (2)  "  ^  lOH  (2) 

Salicylsäureanhydrid.  Salicylamid.  Nitril  der  Salicylsäure. 

*      ,  Digitizedby^OOQlC 


Aromatische  Verbindungen. 


%n 


m&m      (2}   H'Nr  loH      (2)  "^l(oir)'    hoocI  Icooh 

litKfülicjIafture^       Amidosaücylsäure.  DioxjBalicykäure,        Dtgallugaäure. 
I  GalluSBAure. 

*  Ziicl(erfrf*ip  Gerbsäure 
I  [H*  Schiff  {DtuUche  Ges.  ^^  1873,  968)], 


fCH» 
>{0H 
l(OCOH) 

Eresotinsfiare. 


H»C«{OH aus  H*C«{p5\(]l|  ist  isomer  mit 


lOH  (4) 


Steinkohl  en- 
theerkresol. 


HCOH 


OCOH 

Phenylglykolsäure, 

Mandelsäure. 


Aethylbenzol. 


H*OC«H*Cl 
Styrolylcblorid. 


0-C«H*  OH 

Styrolylätbyläther.  Styrolylalkohol/  Aethenylbenz#l, 

Styrolen. 


H^Cö-CH 

>   II 
CH» 


H*CC1 

CO 

C«H* 
M«tiiylphenylketon,  Acetylbeuzolchlorid 
Acetylbenzol. 


CH» 

CO 

C«H» 


H«COH 
CO 

Acetylbenzol- 
alfcohol*). 

*)  Gbakbk  {Deutsche  Ges.  Ber,  1871,  35). 


CH» 

HCOH 

C«H» 
Secundärer 
Styrolylalkohol. 
i 


H*C«{^ 


iC>H» 
ioCH» 
ADylphenylmethylätlier, 
Anethol. 


Allylphenol, 
Anol. 


H»C«-C»H*(OH) 

Zimmtalkohol, 

Cinnamylalkohol. 

CH    (H»C«-C»H»0)-OC«H* 
OCOH    -^^thylcinnamat. 
Snontsänre, 
R»nyliÜCTyl8äure. 


H*C«-C»H*C1 
Cinnamylchlorid. 


rc»H* 

H»C«OCH» 

lOH 
Nelkcnsäure, 
Eugenol. 

H'^C^C»H*(NH«) 
Cinnamylamin. 


ICOOH 
Eugetinsäure. 

H*C«-CH 

II 
CH 

COH 
Zimmtaldehyd. 


(H»C«-C»H*0)0(H«C-C«H») 

Benzylcinnamat, 

Cinnameln. 


(H*C«-C8H«0)0(H*C»-C«H*) 

Cinnamylcinnamat, 

Styracin. 


Nttrozimmtsäure. 


^  ^  iNH« 
Amidozimmtfiäure. 


„  ^  (-C«H«-CO 
H*C*  I 

1         -NH 
Carbostyryl. 


H»C«-CH» 

HCOH 

OCOH 
Pbenylmilcbsäure. 


H«COH 

H*C«-Cfl 

OCOH 
Pbenylparamilcbsänre, 
Tropasäure. 


H'^c^-cg:« 

CH« 

OCOH 
Hydrozimmtsäure, 
Phenylpropionsäure. 

H*C«-C 

III 
C 

o6oH 
Phenylpropiolsänre. 
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Hydroparacumar- 
säure,  Paraoxy- 
phenylpropionsäure. 

^  ^  ICOH)" 

Kaffeesäure, 

Dioxyparazimmtsäure, 


"  ^  lori       (4) 

Paracumarsäure, 
ParaoxyzimmtAure. 


jj,^.ef(C3H«0*)  (1) 
"  ^  (oh  (2) 

Cnmarsäure, 
Metaoxy  zim  m  tsäu  rc. 


-GH     (1) 

CH 

-OCO  (2) 
Cumarin. 


H^C* 


^^  ^  lOH 

Tyrosin. 


"  ^  IQH 
OxyphenylÄthylamin. 

-C9H7 


8.1 

loCOH 


Cuminalkohol.  Cuminaldehyd,  Cuminsäure.        Nitro-  l  ^N  lOCOI 

CuDi^iQol.  cuminsäure.  Homocumonitril.     Homo- 

cuminsäure. 
H»CeNH 
(H«N)H*Cß-C«H*(NH*)  isomer  mit  i 

Diamidodiphenyl,  H^C«NII 

Benzidin.  Hydrazohenzol. 


HöC«-C«H^ 
Diphenyl. 


CO 


Hcon 


H^C« 

CGI« 
TI'"Cfl 


Diphenylketon.  Diphenylcarbinol. 


I      I 
C=C 

H5C6  cflH» 

Tetraphenyläthylen . 


H*Cö-CH» 

H*Co-CH"» 
Ditolyl. 


H*C«-ClI(OH) 
H*C«-CH(OH) 
Stilbeuglykol, 


H"Co-CH« 
isomer  mit  ,  i 

.     HfC«-CH» 
Dibpiizyl, 
•  Diphenyläthan. 


HöC«-CH 
i>0 

Stilbenoxyd, 


Toluylenalkohol  Desoxybenzoin. 
(HydrobenzGün). 


H^C«-CH2 

H'^C«-CH(ÖÜ) 
Stilbylalkohol. 


H^Co-CH 

H^Ce-CH 
'  Stilben, 
Toluylen, 
Diphenyläthylen. 
H'^C«-CO 


H'^Co-C 

H»Cfl-C 
Tolan. 


H'*r«-GH(OH) 


oder 


H'C«.COH 
H»C«-CH 


H»Cö-CO 

IPC«-CO 
Benzil. 


HßC«-CCl 

H»Cö-CCl 
Tolancblorid. 


H^C«-COH 

H»C«-COH 
Tolanalkohol. 

H5G« 

HO-C-COOH 

Stilbilsänre, 
Diphenylglykolsäure. 

^  ^    GOOH 


-C/ 


H'^Cö-i 
Tolanoxyd. 


ßenzotn. 


H*C6-Cv„ 
Tolansulfid. 


Benzyltoluol.  Benzoylbenzoesäure. 

0«N.(C«H*).(C0)-CH3  _  __        __ 

0«N-(C«H^)-(CO)-CH»        -"^       ^    ~ 


HC-GOOH 
Diphenylessigsäure. 

^  ^  (gooh 

Benzbydryibenzoesäure. 
N-(GeH*)-(CO)-CH       IlN-(C«n*)-(CO)-CH: 


DiphenylbenxoL 


2  Moleküle  Metbylnitro- 

phenylketon  oder  Nitro- 

acetophenon. 


N-(C6H4).(C0)-CH 
Indigblau 
[Emm£rling  u.  Englbr 
(Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  889)]. 


HN-(C«H*HCO).CH 
Indigweiß^ 
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N-{C«H*)-(CO)-COH 

N-(OH*HC0)-C0H 

HN-(C«H*)-(COH)»COH 

HN-(C«H*)-{COH).COH 

HN-(OH*)-(CH).C0H 

HN-(C«H*)-(CH)-COH 

HN-(C«H*)-(CH).CH 

HK^(C«H*)-(CH).CH 


=  Isatin,  Oxydationsproduct  des  Indigblaus. 


=  Dioxyindol 


=  Oxindol 


Indol 


Reductionsstafen  des  Isatins. 


Mit  Ausnahme  der  Benzolpentacarbonsäure  HC®(COOH)^  kennt  man 
alle  der  Theorie  nach  möglichen  Säuren ,  welche  sich  vom  Benzol  ableiten 
durch  Einführung  van  Carboxyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff.  Die  nach- 
stehend bezeichnete  Stellung  der  Carboxyle  in  den  einzelnen  GUedem  der 
drei  isomeren  Gruppen  hat  Baeter  (Deixtsehe  Ges.  Ber.  1869,  94  u.  1871,  275) 
nach  der  Entstehung  aus,  und  der  Umwandlung  in  Körper  von  schon  be- 
kannter Constitution  erschlossen : 


„,^(COOH  (1) 

"  ^  ICOOH  (2) 

Phtalsäare. 

fCOOH  (1) 
UHMcOOK  (2) 
ICOOH  (3) 
Hemimellithsäure. 

jCOOH  (1) 

^  ^  ^COOH  (3) 

ICOOH  (4) 

Mellophansaure. 


H*C«COOH  =  Benzoesäure. 

^.n^fCOOn  (1) 
^^  ICOOH  (3) 
Isophtalsfture. 

(COOH  (1) 
H«0»  COOH  (3) 

ICOOH  (5) 
Trimesinsäure. 


COOH  (1) 
COOH  (2) 
COOH  (3) 
COOH  (5) 
Prehnitsäore. 

HC«(COOH)»  fehlt. 


fC 

Ic 


jj,(.JCOOH  (1) 
^  ^  (cOOH  (4) 
Terephtalsäure. 

(COOH  (1) 
H^C«  COOH  (2) 

(COOH  (4) 
TrimeUithsäure. 

fCOOH  (1) 

„,pJC00H  (2) 

^^   COOH  (4) 

(COOH  (6) 

Pyromellithsäure. 


C» 


fCOOH  (l) 
COOH  (2) 
COOH  (3) 
COOH  (4) 
COOH  (6) 
COOH  (6) 


=  Mellithsäore. 


Die  Mellithsäare  ist  neuerdiogs  durch  Oxydation  TOn  reiner,  im  Chlorstrom 
gegMhter  Holzkohle,  Termittelst  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  yon  Schulze 
{DemUd^e  Ges.  Ber.  1871 ,  802  u.  806)  erhalten  worden.  Man  darf  demnach  die  in 
&mii]ikohlealagem  natOrlich  vorkommende  Melliths&ure  ebenfalls  als  Oxydations- 
ftodnct  des  Kohlenstoffs  betrachten  und  erhält  damit  zugleich  einen  Anhaltspunct 
cor  Beartheäimg  der  Constitution  des  EohlenstoffoiolekQls. 

Mit  überachfissigem  Aetzkalk  erhitzt,  zerfällt  die  Mellithsäure  in  Eohlendiozyd 
vod  BeDxol,  gleich  der  Phtalsäure  und  der  Benzoesäure: 

C«(COOH)«  =  6C0«  +  C«H« 
Mellithsäure. 

^'^*{cOOH  =  2^^"  +  ^'^' 

Phtalsäure. 

H«C«-COOH  =  CO»  +  C«H« 

Benzoesäure. 

Gmfiim  MrmtJ,  Haadb.  I,  1.    Naumann,  Allgem.  m  phjs.  Chemie. 


Digitized  by 


13 

Google 


178 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


An  die  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  anzureihen  die  sogenannt« 
Additionsproducte  des  Benzols  von  Graebe  (Ann,  Pharm.  1868,  146,  66),  i 
welchen  die  dreimal  vorkommende  doppelte  Bindung  je  zweier  Kohlei 
stoffatome  ganz  oder  theilweise  aufgehoben  ist  und  die  dadurch  frei  g< 
wordenen  Verwandtschaftseinheiten  durch  einwerthige  Atome  oder  Atom 
gruppen  in  Anspruch  genommen  werden,  wie  folgende  Constitutionsfonnel 
veranschaulichen : 


HC 


H 


h(!j    c 


CH 


Y 

H 
Benzol. 


HCl 
C 

HCIC     CH 
Hci     CH 

Y 

H 

Benzoldichlorid. 


HCK 


HCl 
C 


H 


HCl 
C 


HCl 


HCIC     CH 


Hac 

HCIC      CHCl 
\/ 

c 

HCl  HCl 

Benzoltetrachlorid.     Benzolhexachlorid. 


Y 


Für  diese  Auffassung  sprechen  die  Thatsachen,  daß  einerseits  dies 
Additionsproducte  leicht  wieder  in  Verbindungen  vom  Benzoltypus  über 
gehen,  und  daß  andererseits  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  mehr  als  sechi 
Valenzen  zum  Benzol  zu  addiren. 

Indem  nun  in  den  vorstehenden  drei  Typen  für  die  sogenannten  Ad] 
ditionsproducte  des  Benzols.  Wasserstoffe  oder  Chloratome  durch  andere 
gleichwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  werden,  entstehen  weiter^ 
Abkömmlinge  des  Benzols.  So  entspricht  dem  Benzodichlorid  C^H^Cl*  di^ 
Benzolondicarbonsäure  oder  Hy droph talsäure  C^H*^(OCOH)*;  dem  Benzoltetra 
Chlorid  C^H^Cl*  die  Benzolincarbonsäure  oder  Benzoleinsäure  C®IP(OCOH) 
dem  Benzolhexachlorid  C^H^Cl®  die  Tetraoxybenzolencarbonsäure  odei 
Chinasäure  C«HXOH)*(OCOH). 

Femer  zeigen  folgende  Säuren  entsprechende  Constitution  und  Be« 
Ziehungen : 

H  H»  H«  H« 


H 


H 

Hydrophtal- 

säure  ^4 


COOH 
COOH 


C 
H«C     CCOOH 
H»C     CCOOH 

Y 

H« 
Tetrahydrophtalsftore 
aus  Hydropyro- 


"Ol! 


,        ,{cOOH 


H«C 


Y 

H« 


1H 


Hexahydrophtalsäure 
aus  der  Torhergehen- 


'?      VICOOH 

C 
H« 
Tartrophtalsäure*), 


melliths&ure *).    den')  und  aus  Hydrophtal- 

säure  durch  weitere  Reduction'). 


>)  Graebh  u.  Bobn  (Ann.  Pharm.  1867,  142,  380). 
«)  Babtbb  (Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  278). 
>)  MuKBSKi  (Deutsche  GeB.  Ber.  1871,  658). 


sowie  auch  folgendes  Reductionsproduct  des  Mesitylens  hierher  gehört: 
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HOB» 
C 

H«C      CH» 

I       \  „      =  Hexahydromesityleii  *). 


Y 

H* 
^  Baktkk  (Deutsche  Ges,  Ber,  1869,  21). 


Naphtalin  und  dessen  Abkömmlinge. 

Wie  der  Kohlenwasserstoff  Benzol  C^H^  für  eine  große  Zahl  aroma- 
t^dier  Körper  den  Grundtypus  abgiebt,  indem  sich  dieselben  aus  Benzol 
damellen  und  wieder  in  es  zurückführen  lassen,  so  steht  zu  anderen  aro- 
inatB<;hen  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoff  Naphtalin  C^®H®  in  einem 
ahnlidien  Verhältniß.  Die  10  Koblenstoffatome  des  Kaphtalins  »bilden  in 
ihrer  Vereinigung  in  gleicher  Weise  das  Gerippe  für  die  Naphtalinkörper 
wie  der  Benzolkem  C^  für  die  Benzolkörper.  Das  Naphtalin  selbst  steht 
in  Diher  Beziehung  zum  Benzol.  In  ihm  sind ,  gemäß  der  seither  durch- 
giefohrten  Anschauung  über  die  Constitution  des  Benzols,  zwei  Benzolkerne 
anznnehm^,  die  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinschaftlich  besitzen : 

H     H 
C      C 

HC      C      CH 

HC      C      CH  "  Naphtalin*)  Cm\ 

YY 

H      H 
*)  Diese  Constitntionsformel  ist  zuerst  von   Erlinmktkr   {Ann,  Pharm.  1866, 
137,  346)  aufgestellt  worden. 

Folgende  experimentelle  Thatsachen  sind  als  Beweise  für  die  Richtig- 
keit der  in  vorstehender  Structurformel  enthaltenen  Anschauung  über  die 
C(»Stitution  des  Naphtalinkems  WOnGKAEBE  (Deutsche  Ges.  Ber.  1868,  38)  bei- 
gdaucht  worden.  Man  kann  Phtalsäure  H*C®(OCOH)*  aus  Naphtalin- 
abkönunlingen  in  zweierlei  Weise  erhalten,  indem  man  nämlich,  um  in  der 
Sprache  der  gegebenen  Structurformel  des  Naphtalins  zu  reden,  einmal  den 
ersten  und  das  andere  Mal  den  letzten  Benzolkem  durch  Oxydation  zer- 
sßrt,  wobei  jedes  Mal  die  beiden  an  dem  unzerstörten  Benzolkern  sich 
KBinittelbar  anlagernden  Kohlenstoffatome  in  Carboxyle,  OCOH,   verwan- 

ÖA  werden.     Es  giebt  nämlich  Dichlomaphtochinon  H^C^^^Ikv  beider 
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Oxydation  Phtalsäure.  Es  werden  also  die  vier  Kohlenstoffatome,  welche 
mit  Chlor  und  mit  Sauerstoff  verbunden  sind,  angegriffen ;  zwei  treten  aus 
dem  Molekül  aus  und  die  beiden  anderen  bilden  die  beiden  Carboxyle  der 
Phtalsäure.  Im  Pentachlomaphthalin  H*C*®C1^  welches  aus  Dichlornaphto- 
chinon  entsteht,  sind  dieselben  vier  Kohlenstoffatome  unzweifelhaft  mit  vier 
Chloratomen  verbunden.  Aus  diesem  Pentachlomaphtalin  entsteht  nun 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  Tetrachlorphtalsäure,  in  der  also 
jene  obigen  vier  Atome  Kohlenstoff,  welche  bei  der  Oxydation  des  Dichlor- 
naphtochinons  ausgeschieden  wurden,  jetzt  Theil  am  unangegriffenen  Ben- 
zolringe  nehmen.  Denn  würden  dieselben  Kohlenstoffatome  angegriffen,  wie 
im  Bichlomaphtochinon,  so  müßte  Monochlorphtalsäure  entstehen.  Statt 
dieser  erhält  man  aber  Tetrachlorphtalsäure  zum*Beweis,  daß  der  andere 
Benzolkem  zerstört  wird.  Die  obige  Structurformel  für  den  Naphtalinkern 
ist  aber  die  einzige,  der  zu  Folge  es  möglich  ist,  daß  das  eine  Mal  die  vier 
ersten,  das  andere  Mal  die  vier  letzten  Kohlenstoffatome  entfernt  werden 
unter  jedesmaliger  Bildung  von  Phtalsäure  durch  chemische  Vorige, 
über  welche  die  nachfolgende  Zusammenstellung  eine  vergleichende  Ueber- 
sieht  gewährt : 

H*C*C*C*H* 
Napbtalin. 

HK)^»C*C1*(0^"  C1H»C*C«C*C1* 

Dichlornaphtochinon.  Pentachlornapbtalin. 

HH^*(OCOH)»  (H0C0)*CH]1* 

Phtalsäure.  Tetrachlorphtalsäure. 

Die  nachstehenden  Formeln  einiger  Abkömmlinge  des  Naphtalins 
sollen  die  Constitution  derselben  veranschaulichen,  soweit  man  dafür  An- 
haltspuncte  hat : 

MoDochlor-  a-  u.  /^-Dichlor-     Per-        Mononitro-    «-  u.  /-Dinitro-  Trinitronaphtalin. 
naphtalin.       naphtalin.  chlomaphtalin.  napbtalin.        napbtalin. 

C«<»H*(NO«)*  C»«H»NH»  "^   l-NH«  ^^  1-NH«  H«NHK?«-N 

Tetranitro-       Ajnidonaphtalin,  Oxynaphtylamin.    a- n. /9-Diamido-       Amidoazo- 
naphtalin.  Naphtylamin.  naphtalin,  Naphtidin.    napbtalin. 

H»C»«SO»H  3C><>H»NH*  —  3H«  =  CwH"N» 

a-  und  /T-Naphtalin-  Ajnidonaphtalin.  Naphtalinroth-Base. 

sulfosäure. 

H»C»«OH  H»C««OC«H*  *      0>NH«C»oOH  (0»N)«H»COH         H«C««(OH)« 

a-  und  fi'      o- und  /  -Naphtol-    a- und  ^-Nitro-      «-  und  y^-Dinitro-  Dioxynaphtalin, 
Napbtol.  ätbyläther.  naphtol.  naphtol.  Naphtodioxyd. 

a«H*Cioj"?  Cl«H*Cioj;gg  HOClHK^'oj"?  (H0)«HH:«*[^ 

Dichlornaphtochinon.  Dichlomaph'todioxyd.  Chloroxynaphtalin-      Dioxynaphtochinon, 

säure.  Naphtazarin. 

(HO)»H»Cw|". 

a-  und  /9-Trioxynaphtochinon 
[A.  A.  DK  AoüiAE  u.  Al.  G.  Bayer  (Deutsche  Ge$,  Ber,  1871,  438)]. 
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Den  Ghinonen  reihen  sich  folgende  NaphtaUnderivate  von  Graebe  u. 
LCBWIG  [Ann,  Pharm.  1870,  154,  303)  an : 

r-NH»  f-NH  f-NH 

HOH*C»«j  I    ^  HOHK)»«|  I  HOH»C»o    » 

Diamidcmaphto].  Diimidonapbtol.  Oximidonaphtol. 

Amidooxynaphtol.  Oxynaphtochinon,  Triozynaphtalin, 

Naphtalinsfture..  Diozynaphtol. 

Meiliyliiiphtalm.      Menaphtylamm.        QuecksilbemaphtyL    a- und /^-Dinaphtyl. 

H»C»*CN  H»C"-COOH  H0HH:!»«-C00H 

«-  und  ^-Oyan-     o-  und  /^-Monaphtoxylsäore,     a-  und  /9-Carbonaphtol- 
naphUdiB.  Naphtons&iire.  Bänre. 

DAKxaTisTKB  11«  W1CBSLHAU8  {Deutsche  Oes,  Ber.   1869,  858)  haben  vier  Di- 

ICN 
01^  erhalten:   1.  aus  Monobromnaphtalinsnlfos&ore;  2.  aus  ge- 

bromter    «-Napbtalinsnlfos&nre;    3.   aus  gebromter  /^-Naphtalinsulfosäure;    4.   aus 
NipbUündisnlfos&iire,   und  die  aus  der  ersten  Cyanverbindung  dargestellte  Dicarbo- 

laphtalinsiure  oder  NaphtalindicarboxylsAure  H«G^o|^qq]^  untersucht 

Das  Pyrm  C^TI"  von  Graebe  {Ann.  Pharm.  1871,  158,  286),  dessen 
Torael  durch  die  zu  7*2  beobachtete  [Graebe  (DeuUche  Qes,  Ber.  1872,  16)] 
Dwnpfdichte,  während  die  Rechnung  70  verlangt,  bestätigt  wird ,  scheint 
jJs  nLenylennaphtalin  H®C^*C^*  angesehen  werden  zu  müssen.  Es  leiten 
ach  nm  ihm  ab :  Nitrosubstitutionsproducte  und  Bromsubstitutionsproducte, 
an  Pyienchinon  C^^*(0^".  Es  würde  demselben  folgende  oder  eine  ähn- 
liche Formel  zukommen ,  welche  die  Analogie  mit  Naphtalin ,  Anthracen 
nud  Chrysen  deutlich  zur  Anschauung  bringt : 

H     H 
C     c 

HC      C      CH 
HC      C      C 

■VY\ 

H       \^\ 

C      CH 
I       II 
HC      CH 


y 


H 
Da^elbe  ist  isomer  mit  Diacet^nylphenyl  [Glaser  (Deutsche  Ges.  Ber. 
m.  423)]  HH3«-C^CsC-C^*. 
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Anthracen  und  dessen  Abkömmlinge. 

Nach  Graesb  a.  Liebbhmasii  (Ann.  Pharm.  1870,  Suppl.  7,  267  bis  322;^1871, 
160,  121). 

Den  einfachsten  Grundtypus  für  eine  dritte  Gruppe  aromatischer 
Verbindungen  bildet  der  Kohlenwasserstoff  Anthracen  C^ff^,  welcher  sich 
in  entsprechender  .Weise  von  dem  Benzol  herleitet  wie  das  IJaphtalin. 
Während  nämlich  letzteres  durch  zwei  Benzolringe  dargestellt  wird,  welche 
zwei  Eohlenstoffatome  gemeinsam  haben,  ist  das  Anthracen  aus  drei  Ben- 
zolringen zusammengesetzt,  von  denen  der  zweite  und  der  dritte ,  wie  der 
erste  und  der  zweite,  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  besitzen : 

H     H 

I        II         I 
HC      C      C 

\/Ny^\      =  Anthracen  C>*H>o. 
C      C      CH 

^  HC      CH 

Y 

H 
Die  Entstehung  des  Anthracens  aus  2  Mol.  Benzylchlorid  [Ldifbicht 

(J:  B.  1866,  592)]: 

4C'H'C1  =  4HC1  +  C"H"  +  C^^ff « 
Benzylchlorid.  Anthracen. 

erklärt  sich  ganz  einfach  bei  Annahme  dieser  Structurformel.  Aus  jedem 
von  zwei  Benzolkemen  tritt  ein  Wasserstoffatom  aus ,  und  es  lagern  sich 
die  beiden  Kerne  an  einander  wie  bei  der  Bildung  von  Diphenyl  aus  Benzol. 
Gleichzeitig  spaltet  sich  von  jeder  Seitenkette  ein  Molekül  Salzsäure  ab 
und  indem  die  beiden  Kohlenstoffatome  sich  mit  zwei  Valenzen  an  einander 
lagern,  entsteht  der  mittlere  Benzolkem : 

H 

C      CH(Ha) 

,  .,    ..  HC      C      CH(HC1) 
Benzylchlorid^^      ^(H)6 

H  g^      H^^  Benzylchlorid. 

Y 

H 
Denkt  man  sich  in  den  vorstehenden  Formeln  der  beiden  Moleküle  Benzyl- 
chlorid die  eingeklammerten  Chlor-  und  Wasserstoffatome  fortgenommen 
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und  die  Kohlenstoffatome,  wie  durch  die  punctirten  Linien  angedeutet,  ver- 
banden, so  erhält  man  nach  Graebe  u.  Liebermann  {Deutsche  Ges.  Ber.  1868, 
60)  die  obige  Formel  für  Anthracen.  Es  ist  nämlich  nicht  zulässig,  in  Folge 
der  eiifäiniten  £ntstehung3weise  des  Anthracens  dasselbe  als  ein  Acetylen 
zu  betrachten,  in  dem  die  beiden  WasserstofFatome  durch  Phenyl  ersetzt 
seien,  H^^-OC-C^H^,  da  das  Anthracen,  beziehungsweise  dessen  Abkömm- 
ling, das  Alizarin,  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefert,  deren  Entstehung 
zwei  an  benachbarten  Stellen  eines  Benzolrings  befindüche  Kohlenstoffatome 
voraussetzt.  Zudem  ist  jetzt  auch  das  Tolan  von  Limpricht  u.  Schwanert 
[Ann.  Pharm.  1868,  145,  347)  dargestellt  worden,  welches  nach  Bildung  und 
Eigenschaften  unzweifelhaft  als  Diphenylacetylen  anzusehen  ist. 

Auch  die  Synthese  des  Anthracens  aus  Styrol  und  Benzol  von  Ber- 
thelot 

C«H6  ^  CW  =  2H2  +  C"H^« 
Benzol.       Styrol.  Anthracen. 

erscheint  am  einfachsten  bei  Annahme  obiger  Structurformel 

H     H(H) 
C      C 

HC      ,(5(H)CH 

'  i  MDUl  II  1 

HC       C(H)C 


C  (H)C„    .CH 


H  H(1,M^- 


Y 


H 
Denkt  man  sich  in  den  vorstehenden  Formeln  für  je  ein  Molekül 
Benzol  und  Styrol  die  eingeklammerten  Wasserstoffatome,  wie  durch  die 
punctirten  Linien  angedeutet,  verbunden ,  so  erhält  man  die  obige  Formel 
fir  Anthracen. 

Das  Anthracen  nimmt  bei  der  Oxydation  an  Stelle  zweier  Wasser- 
stoffiitome  zwei  Sauerstoffatome  auf  und  geht  in  Anthrachinon  C^^H®(0*)" 
fiber,  aus  dem  weiterhin  eine  Anthrachinonmonosulfosäure  und  -Disulfosäure 
daigOBtellt  und  welches  auch  in  Anthrahydrochinon  C^*H^^(0^)"  übergeführt 
lörfen  ist.  Dieses  Anthrachinon  entsteht  auch  durch  Oxydation  der  An- 
tbracenmonocarbonsäure  H^C^*(OCOH).  Die  gegebene  Molekularformel  des 
Anthrachinons  wird  durch  die  Dampfdichtebestimmung  von  Graebe  (Deutsche 
^  Ber.  1872,  16)  bestätigt ,  welche  den  Beobachtungswerth  7"33  ergab, 
wihreni  der  Formel  C^*H®0^  die  theoretische  Dichte  7*20  entspricht.  In 
dem  Dibromanthrachinon  C^*H^r^(0*)"  oder  in  der  Anthrachinondisulfo- 
äure  C"H*(SO'H)*(0*)"  wird  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd  das 
Brom  oder  ^0^  durch  Hydroxyl  vertreten  unter  Bildung  von  Alizarin 
(?*H«(OH)*(0«)".  Dem  Purpurin  kommt  die  Formel  Ci*H^(OH)»(0«)",  dem 
Jtoidopurpurin  die  Formel  C^*H*(OH)*(0)"*  zu.  In  allen  diesen  und  an- 
dren AnthracenabkSmmlingen  ist  der  Kohlenstoff  kern  des  Anthracens  un- 
j  'enoidert  erhalten,  wie  die  Rückbildung  von  Anthracen  beim  Erhitzen  z.  B. 

'•i  Anthrachinon  oder  von  Alizarin  oder  der  hiermit  isomeren  Chryso- 

ikuisaure  mit  Zinnstaub  beweist. 
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Chrysen  und  dessen  Abkömmlinge. 

Nach  LTEBERMum  {Ann,  Pharm.  1871,  158,  299). 

Auch  von  einem  vierten  Kohlenwasserstoff,  nämlich  von  dem  Chrysen 
ßi8gi2^  welches  seiner  Molekularformel  nach  mit  dem  Anthracen  C^*H^^ 
dem  Naphtalin  C^^H®,  dem  Benzol  C^^  in  eine  Reihe  von  der  Zusammen- 
setzungsdiflferenz  C*H*  gehört ,  hat  man  Abkömmlinge  dargestellt ,  welche 
den  Derivaten  der  anderen  genannten  Kohlenwasserstoffe  entsprechen. 
Hiemach  könnte  man  dem  Chrysen  folgende  Structurformel  geben  : 

H 
C 

„  HC      CH 

H  I     II    H 

C      C      CH 

HC      C      C 

^X  i  }i,      A       =  C"H«  Chr}'sen. 

HC      C      C  ' 


y^ 


:    CH 

im  " 
HC      CH 

V 

H 

Diese  Formel  würde  noch  eine  weitere  Stütze  erhalten,  wenn  sich  das 
erwähnte,  aus  den  höchst  siedenden  Theilen  des  Steinkohlentheers  darge- 
stellte Chrysen  als  identisch  erweisen  sollte  mit  dem  beim  Durchleiten 
von  Benzoldampf  durch  eine  lebhaft  rothglühende  Porzellanröhre  erhalte- 
nen Chrysen.  Es  würde  dann  die  obige  Constitutionsformel  auch  die  Ver- 
einigung der  Benzolringe  I,  U,  III  unter  Wasserstoflfaustritt  zum  Ausdruck 
bringen. 

Von  dem  Cl^fysen  leiten  sich  ab:  Mononitrochrysen  C^®H^^(NO^); 
Tetranitrochrysen  C^W(NO»)*;  Chrysochinon  C^^H^^CO*)",  welches  ohne 
Kohlenstoifabspaltung  bei  der  Oxydetion  durch  Chromsäure  aus  dem  Chrj- 
sen  entsteht  und  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wieder  in  dasselbe  zui-ück- 
geht;  Dichlorchrysochinon  C^^H^CPCO«)"  und  Dekachlorchrysen  C^^H^CP^ 
Tetranitrochrysochinon  C^®H^(NOy(0*)".  Kocht  man  Chrysen  mit  einem 
sehr  großen  Ueb^rschuß  von  Chromsäure  in  Eisessig,  so  bildet  sich  Phtal- 

säure  H^c«F^^^  <^) 
saure  n  c  jcooH  (2)* 
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Anderweitige  chemische  Anschauungen. 

Den  seitherigen  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen  liegt  die  Annahme  einer,  auf  in  Gasform  beständige  Ver- 
bindungen sich  stützenden ,  constanten  Werthigkeit  der  Elementatome  zu 
Grunde,  deren  WahlS.  77, 80  begründet  wurde.  Es  ist  aber  unter  den  Che- 
mikern auch  die  schon  S.  78  kurz  erörterte  Anschauung  vielfach  ver- 
breitet, Tfonach  die  Valenz  eine  wechselnde  Eigenschaft  der  Elementatome 
darstellt    Es  liegt  nahe,  daß  vom  Standpunct  der  wechselnden  Valenz  aus 
die  Vorstellungen  über  die  Anordnung  der  elementaren  Atome  in  compli- 
drtfer  zusammengesetzten  Verbindungen    mehr    der   Willkür  überlassen 
bldbai,  da  für  die  Atome  der  zusammensetzenden  Elemente  häutig   die 
Wahl  zwischen  mehreren  Werthigkeiten  freisteht.    Dieser  Spielraum  für 
beliebige  Annahmen  wird  noch  dadurch  erweitert,  daß  die  einer  wechseln- 
den Valenz  huldigenden  Chemiker  für  die  Bestimmung  der  verschiedenen 
Betrage  der  Werthigkeit  ach  zudem  vielfach  auf  Verbindungen  stützen, 
welche  in  Gasform  entweder  überhaupt  nicht  bestehen  oder  nur  innerhalb 
enger  Temperaturgrenzen  in  beschränktem  Maße  beständig  sind ;  während 
nöB  dagegen  die  Bestimmung  der  constanten  Werthigkeit  oder  des  abso- 
hitai  Bindungsvermögens  in  letzter  Linie  auf  beständige  gasförmige  Ver- 
teidimgen  zu  gründen  versucht. 

In  Folge  des  angedeuteten  Spielraums  für  verschiedene  Auffassungen 
gehoi  denn  auch  die  Anschauungen  der  Anhänger  einer  wechselnden  Va- 
lenz b^üglich .  der  Annahme  der  verschiedenen  Werthigkeiten  für  jedes 
einzelne  Element  und  der  Wähl  unter  denselben  für  seine  verschiedene 
Vertrindangen  vielfach  aus  einander.  Deshalb  erscheint  es  aber  auch  als 
\iiansfahrbar,  die  verschiedenen  Standpuncte  der  einzelnen  Anhänger  einer 
wechselnden  Valenz  alle  zu  kennzeichnen.  Daher  beschränken  sich  die 
Tödifolgenden  Mittheilungen  darauf,  verschiedene  Stufen  der  auf  deria  Bo- 
den einer  wechselnden  Valenz  erwachsenen  chemischen  Anschauungen  dar- 
mlegen durch  näheres  Eingehen  auf  die  Ansichten  einzelner  Chemiker, 
welche  in  öfteren  oder  ausführlicheren  Entwicklungen  ihrer  theoretischen 
Ansichten  verschiedene  Gestaltungen  der  Lehre  von  der  wechselnden  Va- 
lenz vertreten. 

•Es  mögen  die  zu  schildernden  Auffassungen  hinreichen,  sowohl  um 
*e  Beziehungen  und  Unterschiede  der  Lehre  von  der  constanten  Werthig- 
keit und  derjenigen  vori  der  wechselnden  Valenz  sowie  der  verschiedenen 
Atetafangen  der  letzteren  unter  sich  hervortreten  zu  lassen,  als  auch  um 
<fas  Verständniß  solcher  Anschauungen  vorzubereiten ,  welche  wegen  ihrer 
l^lialichkeit  mit  den  dargelegten  nicht  unmittelbar  behandelt  wurden. 
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Die  Anschauungen  von  Wurtz. 

Ad.  Wurtz  {Dictionnaire  de  chim.  pure  et  appl.  1868,  bei  Atomicit^,  448  i 
faßt  die  Werthigkeit  nicht,  wie  wir  es  seither  durchgehends  gethan  habet 
als  absolutes  Bindungsvermögen ,  sondern  als  den  Ausdruck  der  jeweils 
stattfindenden  Bindung,  als  den  jeweiligen  Bindungswerth  oder  Substitil 
tionswerth.  Dem  gemäß  legt  er  dem  nämlichen  Element  in  seinen  vei 
schiedenen  Verbindungen  verschiedene  Werthigkeit  bei.  So  ist  nach  Wurt! 
im  Jodmonochlorid  JCl  das  Jod  einwerthig,  im  Jodtrichlorid  JCP  und  Jod 
triacetyl  J(CWO)^  dreiwerthig.  Im  Sumpfgas  CH*  wird  der  Kohlenstoß 
als  vierwerthig,  im  Kohlenoxyd  CO  als  zweiwerthig  angenommen.  — 
Folgerichtiger  Weise  müßte  es  auch  gestattet  sein,  in  dem  Kohlenoxyd  CO  flen  Koh 
lenstofT  als  vierwerthig  und  den  Sauerstoff  als  ehenfalls  vierwerthig  au&ufassen.  — 
Im  Ammoniak  NH*,  Phosphorwasserstoff  PH*,  Antimontrichlorid  SbCP  er- 
scheinen dieselben  Elemente  als  dreiwerthig,  welchen  im  Salmiak  NH^Cli 
im  Phosphorpentachlorid  PCI*,  im  Antimonpentachlorid  SbCl*  Fünfwerthig- 

keit  zukommt.    In  dem  Acetylen  H-C-C-H  wird  nur  zweiwerthiger  Kohlen- 

H 

Stoff  angenommen,  in  dem  Aethyliden  H-C-C-H  zweiwerthiger  neben  vier- 

werthigem,  in  dem  Dibromid  des  Aethylidens  H-C-C-H  wie  in  dem  Teti-a- 

B'-B'  HBr 

bromid  des  Acetylens  H-C-C-H  nur  vierwerthiger. 

BrBr 

Demnach  ließe  sich  in  dem  Benzol  eine  geschlossene  Kette  von  ab- 
wechselnd zweiwerthigen  und  vierwerthigen  Kohlenstoffatomen  annehmen: 

H« 
C"     C"        =  Benzol  Cm\ 

V 

Durch  Aufnahme  von  3Br*  würden  dann  im  Benzolhexabromid  C^H^Br* 
sämmtliche  Kohlenstoffatome  wieder  vierwerthig  sein. 

Doch  läßt  Wurtz  für  das  Benzol  auch  die  Kekul^'sche  Formel  mit 
abwechselnd  einfacher  und  doppelter  Bindung  der  Kohlensloffatöme  'zu, 
welche  in  genügender  Weise  von  der  Constitution  (complication  mol^ulaire) 
zahlreicher  Kohlenwasserstoffe  und  überhaupt  organischer  Verbindungen 
RechenscÄaft  gebe.  ,   m 

In  dem  Ammohiumcyanat  H*N-N=CO  wäre  nach  Wurtz  gleichzeitig 
dreiwerthiger   und  fünfwerthiger  Stickstoff,   und  nach  der  Umwandlung 
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dieses  Salzes  in  Hanistoff  H^N-(CO)"-NH*  wären  die  beiden  Stickstoffatome 
dreiwerthig. 

Während  so  Wuktz  die.  Werthigkeit  desselben  Elements  verschieden 
annimmt,  je  nachclem  sie  Ihm  in  den  verschiedenen  Verbindungen  ei-scheint, 
weicht  Derselbe  doch  in  der  Praxis  nicht  sehr  weit  ab  von  den  Formuli- 
rungen der  Chemiker,  welche  constante  Werthigkeiten  zu  Grunde  legen. 
So  giebt  Derselbe  (a.  a.  0.  451)  z.  B.  folgende  Constitutionsformeln :    . 

H-Ö-H  H-6-C1  Cl-Ö-Cl 

Wasser.  ünterchlorigesäure.  UnterchlorigesHure- 

anhydrid. 

H-6-0-H  .     H-Ö-Ö-Cl  Cl-Ö-Ö-Ö-Cl  H-0-0-(VO-Cl 

Wasserstoff-  Chloriges&are.  Chlorsäureanhydrid.  Ueberchlorsäure. 

hrperoxyd. 

S  Ba  Mn 

/\  /\  /\ 

O     0  0—0  0     0 

Schwefliges&ure.  \/  Bariumhyperoxyd.  \/ 

0  0 

Scbwefelsäureanhydrid.  Mangaosäureanhydrid. 
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Blomstrand's  Anschauungen. 

Die  nachstehend  darzulegenden  Ansichten  sind  von  C.  W.  Blomstbamd  {Die 
Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869)  in  einem  besonderen  Werke  entwickelt  wor- 
dot  Dieselben  werden  mehrfach  von  anderen  Chemikern,  wenigstens  in  ihren  Haupt- 
aigeii,  getheilt  und  liegen  der  Schreibweise  der  Formeln  in  dem  speciellen  Theile  dieseir 
sechsten  Auflage  von  Gmelin- Kraut's  Handbuch  der  Chemie  zu  Grunde. 

WüRTZ  (ebendas.  148)«  hatte  sich  bezüglich  der  Begrifefassung  von 
Werthigkeit  folgendermaßen  geäußert :  „Je  definirai  Tatomicite,  consid^ree 
dans  les  Clements ,  Vequivalence  des  aiotnes;  c'est-ä-dire  leur  valear  de 
combination  oh  de  Substitution.  Cette  valeur  peut  changer  pour  un  seul 
et  meme  element,  suivant  les  combinaisons  oü  il  est  engage."  In  den  hier- 
nach gestatteten  Consequenzen  war  aber  Wurtz  ,  wie  soeben  angedeutet 
^wde,  nicht  weit  gegangen. 

Blomstband  (a.  a.  0.  184)  hält  die  von  Wurtz  gegebene  Definition 
des  Alonucitätsbegriflfe  für  unbedingt  richtig,  ist  aber  der  Ansicht,  daß 
dem^lbe  eine  viel  größere  Tragweite  besitze,  als  Würtz  bis  jetzt  zugeben 

\  m  dürfen  geglaubt  habe. 

I         Ein  kleiner  Best  der  Anschauungen  von  den  Anhängern  einer  con- 

j  ««ten  Werthigkeit  findet  sich  bei  Blomstkand  insofern  noch  vor,  als  z.  B. 

I  tar  Sauerstoff  als  nur  zweiwerthiges  und  der  Wasserstoff  als  nur»  einwer- 
ÖBm  Ek^ment  betrachtet  wird :  „Der  flüchtigste  Blick  auf  die  Zusamraen- 

I  *^^mg  der  chemischen  Verbindungen  giebt  uns  also  zu  erkennen,  daß  der 
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Atomwerth  nur  in  Ausnahmefällen,  wie  vor  Allem  beim  Sauerstoff,  Was- 
serstoif  und  Fluor,  unverändert  ist"  (a.  a.  0.  102). 

Blomstrand  sucht  durch  thatsächliche  Gründe  zu  beweisen,  und  zwar 
hält  Er  dies  für  seine  ohne  Frage  wichtigste  Aufgabe,  „daß  auch  die 
SauerstoflFverbindungen,  deren  genaue  Kenntniß  der  älteren  Theorie  immer 
die  Hauptsache  war,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen,  ganz  denselben  atomi- 
stischen  Bau  besitzen  müssen ,  wie  die  Verbindungen  mit  Wasserstoff  und 
Chlor,  d.  h.  mit  anderen  Worten ,  daß  auch  die  Zahl  der  Sauerstoffatome 
einer  Verbindung  unerläßlich  von  der  inneren  Natur  oder  von  der  Atomig- 
keit  des  Elementes,  woran  sie  gebunden  sind,  abhängt;  daß  also  bei  der 
Feststellung  des  Atomwerthes  die  Sauerstoffverbindungen  ebenso  bestimmt 
maßgebend  sein  müssen,  wie  die  Verbindungen  der  einatomigen  Radikale* 
{a.  a.  0.  184);  „daß  die  von  Alters  her  bekannten  anorganischen  Verbin- 
dungen als  wahre  Ausdrüclce  des  Atomwerthes  der  betreffenden  Elemente 
angesehen  werden  müssen,  und-  daß  dieser  Atomwerth  am  sichersten  und 
vollständigsten  aus  den  Sauerstoffverbindungen  abgeleitet  wird ,  weil  kein 
anderes  Element  wie  dieses  beinahe  über  das  ganze  Gebiet  der  Che'mie 
seine  Verbindungsfähigkeit  ausdehnt"  (a.  a.  0.  183). 

■  Indem  somit  Blomstrand  eine  kettenförmige  Anordnung  von  Sauer- 
stoffatomen, wie  sie  S.  187  z.  B.  von  Wurtz  gegeben  ist,  im  Allgemeinea 
ausschließt,  ist  Er  jedoch  der  Ansicht,  daß  beim  Wasserstoffsuperoxyd 
H^O^  ein  Fall  vorliege,  „wo  die  Lagerung  der  Atome  anormal  ist,  die  Sät- 
tigung gewissermaßen  unnatürlich ,  ein  Fall  endlich,  wo  schon  die  Eigen- 
schaften der  Verbindung  die  Annahme  veranlassen  können,  daß  der  über- 
schüssige Sauerstoff  theilweise  nach  Ali;  einer  Kette  sich  selbst  binde* 
(o.  a.  0,  181).  Blomstrand  nimmt  daher  in  dem  Mangansuperoxyd  MnO* 
und  Bariumsuperoxyd  BaO*  die  z.  B.  in  ihren  Chloriden  MnCl*  und  BaCl- 
zweiwerthigen  Metalle  Mangan  und  Barium  als  vierwerthig  an"  und  sieht 
in  sämmtlichen  Superoxyden  derselben  Zusammensetzung  RO*  ganz  regel- 
mäßige Oxyde  eines  vieratomigen  Elementes.  Dagegen  fordert  nach  Ihm 
das  Bestehen  des  Wasserstoffsuperoxyds  nicht  die  Annahme  eines  zwei- 
werthigen  Wasserstoffs,  einerseits  wegen  der  Eigenschaften  des  Wasserstoff- 
superoxyds  selbst,    insbesondere  wegen   seiner   leichten   Zersetzbarkeit,' 

andererseits   wegen    des  gleichzeitigen  Bestehens    des  Acetoylsuperoxyds 

II   II  II 
CWO.O.O.CWO  und  des  Benzoylsuperoxyds,  deren  entsprechende  Was- 
stoffverbindung  eben  das  Wasserstoffsuperoxyd  H.O.O.H  ist. 

Blomstrand  (a.  a.  0.  154)  hält  sich  zu  der  Annahme  berechtigt,  daß, 
ganz  abnorme  Verbindungen  ausgenommen ,  die  höchste  Zahl  der  an  ein 
Element  gebundenen  Sauerstoffatome  durch  die  Natur  des  mehratomigen 
Elementes  selbst  bestimmt  sei.  Anderenfalls  wäre  es  ein  ganz  eigenthüm- 
licher  Zufall,  daß  in  sämmtlichen  Fällen  ohne  Ausnahme ,  wo  man ,  die 
ursprüngliche  typische  Auffassung  außer  Acht  lassend,  wegen  der  Existen« 
von  Wassei-stoif-,  Chlor-  und  ähnlichen  Verbindungen  eine  höhere  Atomig- 
keit  angenommen  hat,  ganz  dieselbe  Zahl  erhalten  worden  sei,  welche 
man  andereraeits  aus  der  höchsten  Sauerstoffverbindung  hergeleitet  hatte. 
Könnten  sich  die  Sauerstoffatome ,  wie  die  des  Kohlenstoffs,  regelmäßig 
kettenförmig,  also  in  ganz  unbestimmter  Zahl  an  einander  lagern,  so  wäre 
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.schwierig  einzusehen,    warum  Kohlensäure,  Salpetersäure,  Arsen-  und 
Phosphorsäure  sich  auf  keine  Weise  höher  oxydiren  lassen. 

^Die  Zusammeiiseteung  der  Verbivdiingen  mit  Chlor,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  etc.  entscheidet  über  die  in  deni  besonderen  Falle  anzunehmende 
Sättigum/scapacität.  Das  Chrora  wird  im  Oxydul  2-,  in  der  Säure  6- 
atomig,  Eisen  im  Oxyde  6-atomig,  StickstoflF  im  Ammoniak  3-,  in  der 
Salpetersäure  5-atomig,  Schwefel  im  Schwefelwasserstoif,  in  der  schwef- 
ligen Säure  und  Schwefelsäure  2-,  4-  und  6-atomig,  Quecksilber  (Hg)  im 
Oxyde  2-atomig,  Quecksilber  (Hg)  im  Oxydule  ebenfalls  2-atomig,  Kohle 
in  der  Kohlensäure  4- ,  im  Kohlenoxyd  2-atomig"  (a.  a.  0.  103).  „Bei 
Kenntniß  der  Chlorverbindungen  Cl^O,  CTOS  Cl^OS  CW  müssen  wir 
zu  der  Folgerung  berechtigt  sein ,  daß  das  Chlor  ein- ,  drei- ,  fünf-  und 
aebenatomig  wuken  könne;  die  Formeln  MnO,  MnW,  Mn^O^,  MnO*, 
MnO',  Mn^O'  lassen  sich  gemäß  der  neueren  atomistischen  Auffassungs- 
weise auch  folgendermaßen  lesen :  das  Mangan  wirkt  mit  seinem  einfachen^ 
Atom  2-,  4-  und  6-atomig,  mit  zwei  Atomen  6-  und  14-atomig,  mit  drei 
Atomen  8-a tomig  etci  Das  Gesetz  der  Atomigh.it  ist  nur  ein  veränderter 
Ausdruck  des  Gesetzes  der  multiplen  Froportionei%^  (&.  a.  0.  584). 

In  der  Ueberchlorsäure  und  deren  Anhydrid  nimmt  Blomstrand 
(a.  0.  0.  167)  ein  7-atomiges  Chlor  an  H.O. JO^ ;  ebenso  ein  7-atomiges  Jod 
ftr  die  überjodsauren  Salze:  einbasische  Ueberjodsäure  R.O.JO^,  drei- 
basisches Salz  R*.0* JO*,  fünfbasisches  Salz  R^.O^JO ,  deren  wechselnde 
Zusammensetzung  Er  sonach  nicht  mehr  auffallend  findet ,  wenn  auch  die 
sehr  leichte  Beweglichkeit  der  Atome  einigermaßen  ungewöhnlich  er- 
scheine. 

Für  die  wichtigeren  in  Frage  stehenden  Körper,  bei  denen  ein  fünf- 
atomiges  Jod  die  Zusammensetzungsart  bedinge ,  führt  Blomstrand  (a.  a. 
0.170)  folgende 'atomistische  Formelgleichungen  an: 

2(K!o.jb2)  +  (jb«)«o  =  k^o^j^o»  (KO,jo^  +  jo«), 
K.bio«  +  (jb«)^o  =  k.o>o'  (ko,jo*  +  2J05), 

4(Kl0.jb«)  +  2HC1  =  k*.0*.J*0'Cl«  (KCl  +  K0,2J0*)-f  H«0. 

üntör  Annahme  eines  4-  und  6-atomiRen  Schwefels  erklärt  Blom- 
SRASD  (o,  a.  0.  157)  die  Verbindungen  des  Sulfuryl-  und  Thionylradikals, 
X.  B,  Schwefelsäure  H.O.SO^CH,  Methylschwefelsäure  CH^SO^.O.H,  sau- 
rer schwefligsaurer  Methyläther  CH^.O.SO.O.H ,  methylschweflige  Säure 
Cff.SO.O.H. 

Wie  die  meisten  Chemiker  schreibt  auch  Blomstrand  (a.  a.  0.  64)  dem 
Kohlenstoff  die  Eigenschaft  zu,  mittelst  Aneinanderbindung  mehrerer  Atome 
naie  Radikale  oder,  wenn  man  so  wolle,  neue  Grundlagen  zu  Radikalen 
verschiedener  Art  hervorzurufen.  Es  läßt  sich  aber  nach  Ihm  denken, 
<aß  Ton  den  an  einander  gebundenen  Kohlenstoffatomen  ein  oder  mehrere 
weiatomig  (wie  C  in  CO)  wirken.    Die  Sättigungscapacität  des  ganzen 

IV     II     fv 

Complexes  müsse  sich  dann  erniedrigen;  z.  B.  C.C.C  würde  (C*y  statt 
V?r  ergeben.  Vielleicht  aus  diesem  Grunde  wirke  C^H^  als  AUyl  ein- 
»tflinig.    Aber  die  Erniedrigung  der  Sättigungscapacität  kann  auch  darauf 
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beruhen,  daß  sich  die  Kohlenstoffatome  sämmtlich  oder  theilweise  mit  mehr . 
als  einer  Atomeinheit  binden.  Das  6-atomige  (statt  14-atomige)  C^  in  den 
Phenylverbindungen  könne  so  am  einfachsten  erklärt  werden. 

Auch  verschiedene  niehratomige  Elemente  könnten  auf  dieselbe 
Weise  in  Verbindung  treten.  Im  Cyan  z.  B.  bände  sich  C  und  N  voll- 
ständig bis  auf  eine  rückständige  Atomeinheit  und  CN  wirke  einatomig:. 
C  und  N  könnten  sich  aber  auch  mit  je  einer  Atomeinheit  binden;  CN 
wirke  im  Methylamin  H^C^H*  5-atomig  oder  in  den  Salzen  H'C.NH'Cl 
7-atomig.  Wenn  auf  dieselbe  Weise  Kohlenstoff  und  Schwefel,  C"'  und 
S^ ,  zu  einem  neuen  Ganzen  zusammentreten,  so  müsse  der  so  entstandene 
Cojnplex  achtatomig  \nrken,  (CS)"'"  z.  B.  in  der  Methylschwefelsäure 
H.O.O^STCH»  u.  s.  w. 

„Wir  können  somit  diejenigen  Radikale  gepaart  nennen,  welche 
zwei  oder  mehrere  Atome  desselben  oder  verschiedener  mehratomiger  Ele- 
mente als  Grundlage  enthalten.  Es  sind  'dieses  die  zusammengesetzten 
Radikale  zweiter  Ordnung.  Nicht  nur  das  Radikal  der  Methylschwefel- 
säure O^Xiff ,  sondern  auch  das  Acetoyl  OC'!CH^  das  Aethyl  H«(1!CH*, 
sogar  das  Eisen  (Fe^Fe)  im  Eisenoxyde  u.  s.  w.  können  also  als  gepaarte 
Radikale  aufgefaßt  werden"  (a.  a.  0.  55). 

In  Betreff  der  Molekülverbindungeü  äußert  sich  Blomstrand  folgen- 
dermaßen :  „Uebrigens  kann  die  Annahme  von  molekularen  VerbindungCB 
nicht  für  übei-flüssig  gehalten  werden.  Man  hat  ihre  Existenz  angenom- 
men, seitdem  man  die  materiellen  Körper  als  chemische  Verbindungen 
auffassen  lernte.  Man  wird  sie  wahrscheinlich  immer  annehmen  müssen, 
obgleich  seit  den  Errungenschaften  der  letzten  "Jahrzehnte  in  mehr  und 
mehr  beschränkter  Zahl.  Es  ist  die  Aufgabe  der  neueren  Chemie  gewor- 
den, die  früher  mehr  oder  minder  entschieden  molekular  aufgefaßten  Ver- 
bindungen atomistisch,  d.  h.  aus  der  Sättigungscapacität  der  Grurtdstoffe 
0u  erUären^  (a.  a.  0.  126).  „Bei  streng  cönsequenter  Anwendung  des  neu 
gewonnenen  Princips  der  atomistischen  statt  molekularen  Auffassung  ist 
man  also  zu  der  Annahme  der  zweiatomig  wirkenden  Elemente  O  und  S, 
der  dreiatomigen  N  und  P,  der  vieratomigen  C  und  S,  der  fünfatomigen 
N  und  P,  des  sechsatomigen  S,  neben  den  einatomigen  H,  Cl,  geführt 
worden.  ...  Es  kann  in  Bezug  auf  die  atomistische  Auffassung  ein  jedo* 
Chemiker  da  stehen  bleiben,  wo  er  eben  stehen  bleiben  will"  (a.  a.  O.  lao). 

Blomstrand  (a.  a.  0.  401)  giebt  folgende  tabellarische  Uebersicht  der 
Grundstoffe  mit  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Sättigungscapacität 
und  der  elektrochemischen  Verhältnisse: 
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Ä.  Wasserstoffgruppe. 


Fluor, 

Stickstoff, 

GoZd.         Wasserstoff.       Süber. 

Kalium. 

'   >'^*^^^ 

ni 

N  (1),3,5 

Au(l),3            Hl 

Ag  1,(3) 

Li    1 

V^'^jj 

P      n      n 

Na  1,(3) 

''  -l^^^B 

Chhr. 

As  „     „ 

TAoiltww. 

K    1,(3)  (5) 

■  '^V'^S 

Cll,(3),5,7 

Sb  „     „ 

TI  1,3 

Rb  ,       „ 

•  >""^^B 

Br   „       „ 

Bi   „     n 

Cs   „      „ 

/  ^'^ 

J       n         n 

Tantal, 

' 

- '  -3 

Vanadin. 

Ta  (3),  5 

:ij5M 

Yd(l),3,5 

Nb  3,5 

'-  ^^ 

Bor. 

ft 

• -1 

Bo  3 

B. 

Sauerstoffgruppe. 

■    .'ei 

Sauentoff. 

Kohlenstoff. 

P/atin. 

Quecksilber. 

Barium. 

■    ^^ 

02 
Schuxfd. 

C  (2),  4 

08  (2),  4, 6,  (8) 
Jr   (2),  4 

Hg  2  (R,  B) 

CU    „      n     » 

Ca  2 
Sr  2,(4) 
Ba     , 

"1 

8  2,4,6 

Si  (2),  4 
Ti      „ 
Zr      , 

Rh       „ 
Pt        „ 
Pd  2,4 

J5W: 

Pb  2,(4) 

Föl/ram. 

Zinn. 

■-N 

W  (4),  6 

Sn  2,4 

^•? 

Mo(2),4,6,(8) 

'^1 

EUen. 

•  ^. ,' 

Cr  ('2U,6 

.  ;j 

Mn  2,4,6,(8) 

-,   » 

Fe  2,4,(6) 

.  A 

iToÄidt. 

Co  2,(4) 

*:' 

K    , 

^ 

i;fnit. 
Zn2 

Ulf. 

Von  nicbt  angeffibrten  Elementen  wäre  z.  B.  Aluminium  in  die  Nähe  der  Eisen- 
groppe  zn  föhren,  deren  mittlerer  Verbindungsstufe  es  allein  entspreche;  das  Uran 
«efaöre  entweder  zu  den  Eisenmetallen,  oder  bilde  ein  besonderes  Glied  in  der  «rsten 
HsnptobtheOang,  das  Beryllium  wäre  dem  Aluminium  oder  den  Magnesiummetallen 
•lilog  a.  8.  w. 

Man  sehe  leicht,  daß  bei  dieser  Vertheilung  der  Elemente  sowohl  von  links 
uch  rechts,  wie  Yon  oben  nach  unten  das  elektrochemisch  Negative  zum  Positiven 
tiKTgehe. 

Die  Zahlen  neben  den  Buchstabenzeichen  geben  die  mehr  oder  minder  vor- 
Tiltende  Sättifungscapacität  an.  Es  lasse  sich  der  nahe  Zusammenhang  mit  den 
*]ektr<>rheniischen  Verhältnissen  kaum  übersehen.  Je  entschiedener  positiv  oder  ne- 
llitiT,  desto  eDtschicdener  ein-  oder  zweiatomig.  Möge  man  das  qualitative  oder  quan- 
tkatiTe  Verhalten  berücteichtigen,  so  könne  man  nicht  umhin,  die  negativen  Combus- 
tomi  (die  Ilaloide  und  Amphide)  und  die  kräftig  positiven  Alkalimetalle  (die  K-  und 
B*-Gmpp?nj  mit  ihren  näheren  Verwandten  von  den  in  der  Mitte  liegenden  mehr 
•fer  weniger  elektrochemisch  unbestimmten  Elementen  zu  unterscheiden.  Jene  treten 
k  der  Kegel  ein  fach  wirkend  oder  als  selbstständige  Radikale  ein-  oder  zweiatomig 
^A  diese  wirken  meistens  mehratomig,  indem  sie  als  Grundlage  zur  Entstehung  von 
i^iaffliiieDgesetzten  Kadikaien  dienen,  welche  gelegentlich  die  Rolle  der  einfach  wir- 
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Theilweise  ganz  eigenthflmlich  sind  die  Anschaunngen  Kolbk's,  auf  die  hier 
kurz  eingegangen  werden  soll,  weil  zahlreiche  und  wichtige  Experimentaluutersuchun- 
gen  aus  Kolbk's  Laltoratorium  in  der  ihnen  entsprechenden  Ausdrucksweise  und 
Formulirung  veröffentlicht  wurden  und  werden. 

Bezüglich  der  Werthigkeit  der  Elemente  macht  Kolbe  (/.  pr.  Chem, 
1870  [2],  1,  435)  folgende  gelegentliche  Bemerkungen:  „Jedes  Element  be- 
sitzt eine  höchste  Sättigungscapacität,  Valenz.  Ob  wir  diese  vom  Kohlen- 
stoff, Schwefel,  Stickstoff  u.  a.  bereits  kennen ,  und  ob  es  nicht  Verbin- 
dungen giebt,  worin  der  Kohlenstoff  als  fünfwerthiges ,  der  Schwefel  als 
siebenwerthiges  und  der  Stickstoff  als  mehr  wie  fünfwerthiges  Element 
fungirt,  ist  eine  offene  Frage,  die  nicht  durch  Speculation,  noch  durch 
eine  vereinzelte,  verschieilen  zu  interpretirende  Beobachtung  erledigt 
werden  kann.  Weit  entfernt,  dem  drei-  und  fünfwerthigen  Stickstoff  von 
vornherein  die  Fähigkeit  absprechen  zu  wollen ,  Verbindungen  eingehen 
zu  können,  in  welchen  er  mit  mehr  als  fünf,  z.  B.  sieben,  Valenzen  fun- 
girt,  halte  ich  doch  die  Schlußfolgerung,  daß,  wenn  man  den  Stickstoff  als 
fünfwerthiges  Element  gelten  lasse,  man  denselben  im  Tetraäthylaramo- 
niumtribromid  siebenwertig  annehmen  müsse,  für  nicht  hinlänglich  be- 
gründet. Ich  begnüge  mich  in  dieser  Hinsicht  darauf  hinzuweisen ,  daß 
die  Verbindung  von  zwei  Atomen  Brom  ein  Molekül  bildet.  Ein  Molekül 
Brom  aber  ist  ein  gesättigter  Körper,  und  in  dieser  Beziehung  einem  Mo- 
lekül Wasser  zu  vergleichen.  Niemand  würde  aus  der  Thatsache,  daß 
Ghlomatrium  unter  Umständen  sich  mit  zwei  Molekülen  Wasser  verbindet, 
folgern  wollen,  daß  das  Natrium  in  dieser  Verbindung  ein  mehrwerthiges 
Element  sei.  Man  ist  gewöhnt,  neutrale  Salze  mit  Wasser  chemisch  sich 
vereinigen  zu  sehen,  und  hat  bislang  weniger  häufig  beobachtet,  daß  ein 
aus  Atomen  eines  und  desselben  Elements  zusammengesetztes  Molekül  in 
gleiche  Verbindungsweise  eintritt.  Ich  kann  mir  ebensowohl  die  Verbin- 
dung eines  neutralen  Sahses  mit  einem  Molekül  Brom,  wie  mit  einem  Mo- 
lekül Wasser  denken." 

Aus  einer  kürzlich  veröffentlichten  Abhandlung  seien  femer  folgende, 
die  Werthigkeit  einzelner  Elemente  berührende  Bemerkungen  Kolbb's 
(J.  pr.  Chem.  1871  [2],  4,  254)  entnommen: 

„Die  Einwirkung  des  Triäthylsulfinjodids  hat  unwiderleglich  bewie- 
sen, daß  der  Schwefel  auch  vierwerthig  ist,  und  die  jetzt  noch  daran  zwei- 
feln, daß  in  der  Schwefelsäure  der  sechswerthige  Schwefel  fungirt,  werden 
bald  auch  diese  noch  höhere  Valenz  des  Schwefels  anerl^ennen. 

„...%)  hat  die  Entdeckung  der  mehrbasischen  Uebeijodsäure  wohl 
auch  zur  Folge,  daß  man  den  Glauben  an  die  Univalenz  der  Haloide  fallen 
läßt,  und  sich  zu  der  Annahme  bequemt ,  daß  die  Haloide  in  ihren  Sauer- 
stoffverbindungen drei-,  fünf-  und  sogar  siebenwerthig  sein  können. 
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^Wir  lernen,  wie  am  Stickstoff,  so  besonders  gut  all  den  Haloiden, 
daß  die  Valenz  eines  Elements  nicht  absolut,  sondern  relativ  verschiedeu 
ist,  je  nach  der  Natur  der  Elemente ,  die  damit  in  Verbindung  treten. 
Der  fünfwerthige  Stickstoff*  der  Salpetersäure  kann  nicht  in  gleicher  Weise 
Tfie  mit  dem  Sauerstoff  sich  mit  fünf  Atomen  Wasserstoff  sättigen.  Das 
Chlor,  welches  hi  seinen  Sauerstoffsäuren  polyvalent  ist ,  scheint  in  seinen 
Verbindungen  mit  den  Metallen,  wo  es  so  zu  sagen  als  negatives  Glied 
fungirt,  diesen  gegenüber  immer  nur  eine  Valenz  zu  haben." 

Im  Uebrigen  mögen  hinsichtlich  der  Werthigkeit  der  Elemente 
Kolbe's  Ansichten  wohl  am  meisten  mit  den  von  Blomstkand  entwickelten 
übereinstimmen.  Wenigstens  nimmt  Kolbe  ,  wie  auch  aus  seinen  nach- 
stehenden Erörterungen  hervorgeht,  z.  B.  dreiwerthigen  und  fünfwerthigen 
Stickstoff,  zweiwerthigen  und  vierwerthigen  Kohlenstoff  an,  und  Blomstkand 
l)eruft  sich  bei  seinen  Darlegungen  vielfach  auf  Kolbe.  Doch  soll  damit 
uicht  gesagt- sein,  daß  in  den  mitgetheilten  Anschauungen  Blomstrakd 
wirklich  durchgehends  Kolbe's  eigene  Ansichten  trifft.  Hat  doch  in  letz- 
terer Zeit  Kolbe  (/.  pr,  Chem.  1871  [2],  3,  122  und  besonders  127  u.  136)  wie- 
derholt Veranlassung  genommen,  die  von  Anderen  vorausgesetzte  Ueber- 
einstimmung  mit  Ihm  ausdrückhch  in  Abrede  zu  stellen. 

Die  besonderen  Gesichtspuncte,  unter  welchen  Kolbe  die  Zusammen- 
setzung chemischer  Verbindungen  auffaßt ,  mag  eine  vorwiegend  wort- 
getreue Wiedergabe  einiger  der  jüngeren  Vergangenheit  angehöriger  Mei- 
nungsäußerungen Desselben  hervorheben. 

Nach  Kolbe  (.7^.  pr.  Qiem.  i87i  [2],  3,  122)  sind  anderen  Chemikern, 
wenn  Er  sie  richtig  verstehe,  Methyl,  Aethyl  ü.  s.w.  ideelle  fingirte  Be- 
quemlichkeitsgrößen,  für  Kolbe  selbst  dagegen  sind  solche  Badikale  reelle 
GroGen,  und  Er  geht  bei  den  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
chemischen  Verbindungen  darauf  aus,  die  faktischen  Radikale  in  den  Ver- 
bindungen und  die  Rolle,  welche  sie  darin  spielen,  zu  erforschen  und  ist. 
Oberhaupt  nur  mit  reellen  Größen  dieser  Art  zu  rechnen  gewohnt.  Man 
könne  gegen  die  wirkliche  Existenz  des  Methyls  und  ähnlicher  Radikale 
in  chemischen  Verbindungen  vielleicht  die  Einwendung  machen ,  daß  wir 
das  Radikal  Methyl  nicht  kennen.  Aber  dasselbe  gelte  ja  auch  vom  Ra- 
dikal Wasserstoff.  Wir  kennen  nur  das  Molekül  Wasserstoff  und  Methyl, 
d.  L  das  Product  der  Vereinigung  zweier  Atome  von  jedem  derselben. 

In  einer  früheren  Mittheilung  giebt  Kolbe  (J.pr,  Chem.  1871  [2],  1,  292) 
eine  allgemeinere  Darlegung,  um  seine  Ansicht  von  der  Constitution  der 
chemisdien  Verbindungen  zu  verdeutlichen ,  und  schließt  an  dieselbe  eine 
Besprechung  einiger  Abkömmlinge  des  Cyanamids.  Nachstehend  sind 
Bruchstücke  und  Auszüge  wiedergegeben,  soweit  dieselben  besonders  ge- 
eignet erscheinen,  um  die  a.  a.  0.  ausgesprochenen  Anschauungen  Kolbe's 
hinreichend  kennen  zu  lernen. 

pWenn  überhaupt  ein  Vergleich  zulässig  ist ,  so  möchte  i^.h  eine 
Aemische  Verbindung  jeglicher  Art  eher  mit  einem  Organismus  verglei- 
chen, wo  sämmtliche  Glieder  einem  Haupte  untergeordnet  sind,  etwa 
einem  gegliederten  Militärkörper,  der  aus  Befehlenden  und  Untergebenen 
Wtht.  In  einem  Regiment  Soldaten  stehen  nicht  nur  die  Gemeinen  im 
^{«nge  niediTger  als  die  befehlenden  Ofdciere ,  sondern  auch  diese  haben 

^wUn-Kraut,  Hamlb.  1,  7.    Kaumann,  Allgem.  n.  phys.  Choniie.  13 
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unter  sieli  verschiedenen  Rang.  Obgleich  jeder  der  klz4ereii  au  und  für 
sidi  die  Befähigung  hat  oder  erwirbt ,  ein  Regiment  zu  liefehli^en ,  kanti 
doch  zumeist  nur  einer  Höchstcommaudirender  sein  und  die  Anderen 
müssen  im  Dienste  sich  ihm  unterordnen. 

„Denken  wir  uns  eine  aus  Kohlenstoff  und  Wassei*stoff  bestehende 
Gruppe  oder  Truppe,  worin  die  Wasserstoffatome  die  Gemeinen,  die  Ktih- 
lenstüffatome  dte  (Jffidere  vorstellen,  von  welchen  letztr^ren  der  ijn  Uan^ 
am  niedrigsten  stehende  drei  Gemeine  commandirt ;  deidven  wir  un.^  ferner, 
ein  solches  aus  drei  Gemeinen  imd  einem  Officier  bestehemles  Commamte 
bilde  tursicli  ein  einbeitliches  (iUed  (erster  Ordnung)  mu\  könne  jederzeit 
und  überall  zur  Verstiirkung  der  Truppe  an  Stelle  je  eines  Gemeinen, 
diesen  substituirend  eingeschoben  werden;  stellen  wir  uns  ferner  vor.  liaC 
durch  eine  solche  Substitulrung  ein  zusamniengesetzteres  Glied  höherer 
Onlnung  entsteht  und  daß  diest's  gleich  dem  Gliede  erster  Ordnung  wie- 
derum l>efahigt  8ei,  unter  dem  Befehl  eines  im  Range  noch  lioher  stehen- 
den Officiers  in  dieser  Truppe  an  Stelle  von  Gemeim^n  einge,schüheii  m 
werden  u.  s.  f.,  und  rhifi  endlich  der  oder  die  Höchstcomniandireuden  vor 
den  untergebenen  Ofhderen  noch  das  Eine  voraus  lialien ,  daß  üie  nidrt 
wie  diese  drei  Glieder  verschiedener  Ordnung,  sondern  deren  stets  je  vier 
befehligen. 

„Diese  Organi^^ation  giebt  ein  ohngefähres  Bild  von  der  eheunschi  n 
Constitution  der  dem  Grubengase  homologen  Kohlenwasserstoffe.  Im  Gru- 

bengas  ^  C  selbst  ist  das  vorhandene  eine  Kohlenstoffatom  das  Oberhaupt 

hJ 
von  vier  Wasserstoffatomen»    In  dem  secundären  Grubengase  mit  zw^i 

Kühlenstoffatomen       j]  C ,    oder   der   analog    constituirten   Verbhidung; 
hI 
C  mit  drei  Kohlenstoffatomen,  wo  jdas  Haupt  zur  symbolischen | 


rsi«)' 


I 


H 
B 
Hl 

Unterscheidung  von  den  anderen  im  Range  tiefer  stehenden  Kohlenstoff- 
atonicn  durch  fette  Schrift  markirt  ist ,  finden  sich  zwei  Wasserstoffatome 
durch  ebenso  viele  mehr  oder  weniger  zusammengesetzte  (jenen  gleich-, 
werthige)  Glieder  substituirt, 

„Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  solchen  Verbindungen,  welche 
den  dreiwerthigen  Stickstoff  als  Haupt  besitzen.    Tritt  in  die  Formation 

ni 
des  Ammoniaks  H  N,  das  aus  1  Atom  Kohlenstoff  und  3  Atomen  Wasser- 

h) 
Stoff  bestehende  Glied  in  gleicher  Weise  substituirend  ein ,  wie  wir  elipu 

(H«C)'| 
heim  Grubengas  statuirt  haben,  so  resultirt  das  Methylamin       H}N,  worin 

h) 
das  Kohlenstoffatom  dem  domirnrenden  Stickstoffatom  gegenüber  eine  un- 
tergeordnete Stellung  hat.    Das  Gleiche  gilt  von  dem  zweiten  Stickstoff- 

atom  im  Cyanamid       H  N.     Kur  das  eine   Stickstoffatom,   welches  da^ 
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Haupt  der  Verbindung  ist,  befehligt  drei  Einheiten,  das  andere  Stickstoff- 
atoiD  niederen  Ranges  nur  zwei,  welche  in  jenem  Cyan  durch  den  zwei- 
werthigen  Kohlenstoff  repräsentirt  sind ,  der  hier  von  gleichem  unterge- 
ordnetem Rang  ist,  wie  die  zwei  Wasserstoffatome  ini  Amid." 

KoLBE  erachtet  die  Vergleichung  der  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen  mit  einer  Kette  hauptsächlich  deshalb  für  irrthümlich  und 
UDsUtthaft,  weil  eine  Kette  mir  aus  Gliedern  zusammengefügt  ist  und 
keinen  Kopf  hat,  von  dem  die  Glieder  abhängig  sind,  oder  um  welchen 
sich  die  Glieder  gruppiren.  Derselbe  (J.  pr.  Chem,  1870  [2],  i,  306)  macht 
den  Chemikern,  welche  die  Frage  über  die  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen  gelöst  zu  haben  vermeinen,  wenn  sie  die  elementaren  Be- 
äandtheile  in  gehörige  Bindung  oder  Verkettung  gebracht  haben,  gerade 
den  Vorwurf,  daß  sie  dabei  ganz  übersehen ,  daß  jede  Verbindung  und 
Gliederung  von  Atomen  ein  dominirendes  Haupt  (Stammradikal)  hat,  um 
welches  sich  die  übrigen  Glieder  in  Abhängigkeit  gruppiren. 

Indem  Kolbe  (J.  pr.  Chem,  1870  [2],  1,  295)  das  Cyanami^  als  Ammo- 
niak betrachtet,  welches  eins  seiner  drei  (typischen)  Wasserstoffatome 
durch  1  Atom  Cyan  substituirt  enthält,  definirt  Er  das  durch  metamere 
Umsetzung  seiner  Bestandtheile  daraus  hervorgehende  Dicyandiamid,  wel- 
ches seines  Dafürhaltens  in  Wirklichkeit  kein  Diamid  sei,  als  Cyanamid, 
worin  ein  Atom  Cyanammonium  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff 
einnehme,  welchen  Vorstellungen  die  rationellen  Formeln 

(C"N)'  •  CN) 


S  ■»■'  'ili) 


NN 
HJ 


Cyanamid.    Dicyandiamid. 

einen  einfachen  sumbolischen  Ausdruck  verleihen.  Jene  metamere  Um- 
setzung des  Cyanamids  habe  zugleich  eine  Aenderung  der  Sättigungs- 
oqKicität  eines  der  Stickstoffatome  im  Gefolge.  Im  Cyanamid  seien  beide 
Stickstoffatome  dreiwerthig ;  beim  Uebergang  desselben  in  Dicyandiamid 
werde  ein  Stickstoffatom,  nämlich  das  des  cyanuten  Ammoniums ,  fünf- 
werthig. 

Die  Umwandlung  des  Dicyandiamids  in  Dicyandiamidin  sei  leicht 
za  verstehen,  wenn  man  sich,  vergegenwärtige,  wie  leicht  das  Cyan  des 
Cyanamids  bei  Behandlung  des  letzteren  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Anlhthme  der  Elemente  von  1  Mol.  Wasser  in  das  Carbaminsäureradikal 
Ibergejie,  wie  folgende  Gleichungen  veranschauUchen : 

CN|  COH'N) 

H  N  +  H«0  =  H  N 

HJ  H) 

'Cyanamid.  Harnstoflf. 

CNj  COH»N| 

h)  h) 

Dicyandiamid.  Dicyandiamidin. 

Das  Dicyandiamidin  sei  ein  substituirter  Harnstoff  mit  1  Atom  Cyan- 
«nmonium  an  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff. 
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KoLBE  ist  geneigt  zu  glauben ,  daß  die  Einwirkung  von  Jodcyan  auf 
Harnstoff  nach  der  Gleichung  verlaufe : 

COH«Nl  CO(n,CN)Ni 

h  n  +  cnj  =  h  n  +  hj 

hJ  h) 

Harnstoff.  Cyanharnstoff. 

und  daß  also  der  Cyanharnstoff  das  Cyan  im  Carbaminsäureradikal  besitze. 
Der  Umsetzungsvorgang  bei  Behandlung  von  Cyanharnstoff  mit  Sal- 
petriger Säure  werde  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht : 

CO(H,CN)N|  „. 

H  N   -f  NO»H  =  ^^|N,CpOH  -f  N»  -f  H«0 

Cyanharostoff.  Cyamidokohlensäure 

(Dicyansäure). 

Die  Dicyansäure  sei  eine  einbasische  Säure.  * 

Femer  betrachtet  Kolbe,  gemäß  Seiner  durch  folgende  Gleichunpreii 
ausgesprochenen  Auffassung  der  Bildung  der  Hanistoffc  aus  einem  Am- 
moniak und  einer  Cyansäure-Verbindung : 

PQ  H|  COIPN) 

^'  IlJ  HJ 

HaiTistoff. 

^Q,  CH8)  COH^N 


'^}n  -f     H  N  =      cn^iN 


kr 

Methylbarnstoff. 
OQ,  H)  CO(H,CH')N| 

OH.)^  +  SP  =  SP 

Isomethylharnstoff. 

die  Vereinigung  von  Cyansäure  mitCyanamid  zu  der  sogenannten  Araido- 
dicyansäure  als  voraussichtlich  im  Sinne  folgender  Gleichung  verlaufend : 

p^.  CNi         COH«N| 

Amidodicyansäure 
(Cyanharnstoff). 

Die  andere  Bildungsweise  dieses  sauren  ^yanhamstoffs  durch  Zer- 
setzung des  Dicyandiamids  mit  Barytwasser  wird  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulicht : 

CNf  I  ^^1 

^3|N|n  +  H>0  =  H»N  -f  COH^Np 

Dicyandiamid.  Cyanharnstoff 

(saurer). 

KoLBE  wiederholt,  daß  Er  weit  entfernt  sei,  die  in  Vorstehendem 
über  die  chemische  Constitution  der  verschiedenen  Abkömmlinge  des  Cyan- 
amids  ausgesprochenen  Hypothesen  für  unbedingt  richtig  zu  halten.  Er 
habe  damit  hauptsächlich  beweisen  wollen,  daß  es,  um  die  chemische  Con- 
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^timtion  alter  dieser  Körper  zu  interpretiren,  nicht  nöthig  sei,  zu  den  un- 
geheuerlichen Structurformehi  und  den  chemischen  Bildern  der  Ketten- 
und  Bindungstheorie  (par  excellence)  unsere  Zuflucht  zu  nehmen,  sondern 
daG,  wie  überhaupt  alle  organischen  Verbindungen  sich  auf  die  Verbin- 
(lan^verhältnisse  der  unorganischen  Chemie  vergleichend  zurückführen 
ließen,  alle,  so  auch  jene,  der  einfachsten  Interpretation  fähig  seien. 

Glykocyamin  und  Kreatin  faßt  Kolbe  als  einfache  Substitutionspro- 
ducte  des  HarastoflFs  auf.  Glykocyamin  ist  Harnstoff,  welcher  an  Stelle 
eines  seiner  typischen  Wasserstoffatome  das  Radikal  der  Amidoessigsäure, 

{H*l 
rrgxT  CO  =  Gl  enthält;  das  Kreatin  ist  Harn- 

^off,  in  welchem  dieselbe  Stelle  vom  Radikal  der  Methylamidoessigsäure, 

f      ^'] 
des  Sarkosins,  nämlich  C  CH^It,.  CO  =  Sr  eingenonmien  wird.     Demnach 

I    H^^l  COH^N] 

väre  Amidoessigsäure  GlOH,  Sarkosin  SrOH,  Harnstoff         nlN,  Glyko- 

COH*Nl  COH«N|  H) 

cramin        Gl  N,  Kreatin         ßr  N.     Die  Entstehung  beider  Körper  aus 

HI  Hl 

Craiiäijiid  und  Glykokoll,  resp.  Sarkosin,  werden  durch  folgende  Gleichung 
'kicht  erklärt : 

CNl  COH'X) 

H  N  +  GlOH  =         Gl 
ii)  h) 

Cyanamid.'  Glykokoll.    Glykocyamin. 

CN|  CORm 

H  N  +  SrOH  =  Sr  N, 

HJ  h) 

Cyanamid.     Sarkosin.         Kreatin.  • 

d.  h.  eines  der  typischen  Wasserstoffatome  des  Cyanamids  bilde  mit  dem 
Hydroxyl  des  Glykokolls,  resp.  Sarkosins,  Wasser,  mit  welchem  das  Cyan 
lies  Cyanamids  sich  sofort  zum  Carbaminsäureradikal  vereinige ,  während 
<Ias  Radikal  des  Glykokolls,  Gl,  resp.Mes  Sarkosins,  Sr,  an  Stelle  jenes 
typischen  Wasserstoffatoms  eintrete. 

Die  Umwandlung  des  Glykocyamins  und  des  Kreatins  durch  Austritt 
vpn  H^O  in  Glykocyamidin,  resp.  Kreatinin,  scheint  Kolbe  eine  einfache 
^md  allseitig  befriedigende  Erklärung  zu  erhalten  durch  die  Annahme, 
daß  aus  dem  Carbaminsäureradikal  sich  rückwärts  wieder  Cyan  bilde,  wo- 
nach also  das  Glykocyamidin  und  Kreatinin  als  Cyanamid  aufzufassen  sind, 
in  welchem  ein  typisches  Wasserstoffatom  durch  das  Radikal  des  Glykokolls, 
resp,  Sarkosins,  substituirt  ist : 

COH»Nl  CN) 

Gl  N  —  H^O  =   Gl  N, 
h)  h1 

"  Glykocyamin.  Glykocyamidin. 

COH»N]  CN) 

I  Sr  N  —  H^O  =    Sr  N. 

'  Hl  h) 

Kreatin.  Kreatinin. 

Seinen  tob  denjenigen  anderer  Chemiker  verschiedenen  Standpunct 

L  Digitized  by  LjOOQ IC 


198  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

kennzeichnet  Kolbe  (J.  pr.  Chem.  I87i  [2],  3,  127)  noch  besonders  in  einem 
Aufsatz  „über  die  Structurformeln  und  die  Lehre  von  der  Bindung  der 
Atome",  welcher  nachfolgend  großentheils  mitgetheilt  ist,  da  aus  demselben 
auch  die  Anschauungen  Kolbe's  über  die  Constitution  weiterer  Klassen 
chemischer  Verbindungen  näher  hervortreten. 

„Nach  meiner  Auffassung  gleicht  die  Constitution  einer  chemischen 
Verbindung  derjenigen  eines  gut  organisirten  constitutionellen  Staaten  mit 
einem  Oberhaupte  und  mehreren  ihm  näher  oder  entfernter  stehenden 
untergeordneten  Gliedern,  welche  so  organisirt  sind ,  daß  darin  an  Stelle 
des  einzelnen  Individuums  eine  aus  verschiedenen  Individuen  bestehende 
Gruppe  von  gleichem  Range  fungiren  kann.  .  Als  Beispiel  mögen  die  Ho- 
mologen des  Methylalkohols  dienen. 

„Von  den  zwei  Kohlenstoflfatomen  des  Aethylalkohols  steht  das  eine 
im  Range  über  den  anderen  und  fungirt ,  um  in  dem  Vergleiche  fortzu- 
fahren, als  Oberhaupt  der  Verbindung.  Es  ist  dies  dasselbe  KohlenstofF- 
atom,  welchem  im  Methylalkohol  die  vier  Glieder  H,  II,  H  und  OH  unter- 
stellt sind.  Wenn  überhaupt  darüber  ein  Z\vißifel  sein  kann,  daß  im  Aethyl- 
alkohol  das  zweite  Kohlenstoffatom  für  die  ganze  Verbindung  eine  ganz 
andere  und  zwar  untergeordnetere  Bedeutung  hat,  als  jenes  dominirende 
erste  Kohlenstoffatom,  so  braucht  man  nur  zu  bedenken,  daß,  wenn  das 
zweite  Kohlenstoffatom  in  Gemeinschaft  mit  3  At.  Wasserstoff  als  Methyl 
an  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  in  jenen  Methylalkohol  substituirend  ein- 
getreten ist,  der  chemische  Charakter  dieses  letzteren  dadurch  wenig  alte- 
rirt  wird,  daß  mithin  jenes  zweite  Kohlenstoffatom  für  das  Bestehen  einer 
Verbindung  von  den  Eigenschaften  des  Alkohols  nicht  noth wendig,  das 
erstere  dominirende  Kohlenstoffatom  dagegen  unentbehrlich  ist.  Selbst- 
vei'Ständlich  spielt  im  Propylalkohol  das  dritte  Kohlenstoffatom,  welches 
mit  3  At.  Wasserstoff  als  Methyl  in  das  Methyl  des  Aethylradikals  für 
1  At.  Wassw^toff  sich  einfügt,  eine  noch  untergeordnetere  Rolle. 

„Um  diese  Einschachtelungen  von  Methyl  an  Stelle  von  Wasserstoff 
und  zugleich  den  verschiedenen  Rang  der  einzelnen  Glieder  im  Aethyl- 
alkohol,  Propylalkohol  und  Butylalkohol  symbolisch  auszudrücken ,  wähle 
ich  beispielsweise  folgende  Formeln,  in  denen  der  Rang  der  einzelnen 
Größen  durch  die  Umrahmung  wie  auch  durch  verschiedene  Größe  der 
Schrift  bezeichnet  ist : 

H»}COH    Methylalkohol. 
€0H   Aethylalkohol. 


H»C 


H«J 


COH   Propylohol. 
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' 

c 

s 

1  :         ' 

1      ip' 

H' 

H* 


COH   Butylalkohol. 


„Wem  das  Methyl  des  Aethylalkohols  als  wirklich  existirendes  Sub- 
j^titut  von  1  At.  Wasserstoff  gilt,  der  muß,  meine  ich,  mit  mir  weiter  dar- 
aus folgern,  daß  nicht  der  Kohlenstoff  dieses  Methyls  direct  an  dem  an- 
deren  Kohlen stoffatom  des  Aethylalkohols  hängt,  sondern  daß  die  Methyl- 
gruppe als  einheitliches  Ganzes  (natürlich  in  Folge  ihrer  Zusammensetzung 
einwerthig)  mit  dem  Hauptkohlenstoffatom  des  Alkohols  ebenso  verbunden 
zu  denken  ist,  wie  das  einfache  Wassei-stoffatom,  dessen  Stelle  es  vertritt. 

^Diejenigen  Chemiker,  welche  bis  auf  die  Bindung  der  einzelnen 
Atome  eingehende  Structurformeln  schreiben,  statuiren,  falls  ich  recht  un- 
terrichtet bin,  und  wie  auch  in  ihren  Structurformeln  ausgesprochen  liegt, 
keine  Rangunterschiede  der  gleichnamigen  Bestandtheile  einer  Verbin- 
dung ;  deshalb  müssen  ihnen  manche  einfache  Zusammensetzungsverhält- 
üisse  unverständlich  bleiben." 

Es  wird  zur  näheren  K^'nnzeichnung  des  Verhältnisses  der  Anschauungen 
Kolbe's  zu  denjenigen  vieler  anderer  Chemiker  beitragen,  wenn  hier  ai|ß  einer  Er- 
wiedening  von  Claus  {J.  pr.  Citem.  1871  [2],  3,  266)  diejenige  Stelle  Platz  findet, 
welche  gerade  auf  den  letzt  vorstehenden  Absatz  Bezug  nimmt. 

Clacs  sagt:  „Ich  glaube  hierauf  nicht  nur  in  meinem  Namen,  sondern  im 
Namen  aller  Chemiker,  welche  Structurformeln  schreiben,  erwidern  zu  müssen,  daß 
wir  allerdings  Rangunterschiede,  um  diesen  Ausdruck  beizubehalten,  für  gleichnamige 
Bestandtheile  derselben  Verbindung  nicht  nur  statuiren,  sondern  daß  dieselben  auch 
in  unseren  Formeln  ausgesprochen  liegen.  Nur  führen  wir  diese  Rangunterschiede 
nicht,  wie  Kolbe  das  für  die  Kohlenstoffatome  thut,  auf  die  weiter  oder  weniger. weit 
drehende  Einschaltung  der  durch  sie  zusammengehaltenen  Gruppen,  der  sogenannten 
^^kale  zurück,  sondern  wir  leiten  den  Werth  und  den  Rang  der  einzelnen  Kohlen- 
>toffatome  von  ihrer  Bindungsart  ^  also  von  ihrer^  wirklichen  chemischen  Leistung, 
^enn  ich  so  sagen  darf,  ab:  und  dadurch,  daß  wir  die  von  einem  Kohlenstoffatom 
s^ebandenen  (oder,  um  es  bescheidener  auszudrücken,  von  uns  gebunden  gedachten) 
anderen  Atome  mit  dem  ersteren  zusammenschreiben,  drücken  wir  dessen  Functionen 
tlirect  aas,  und  finden  nun  hiermit  die  Rangunterschiede  für  die  einzelnen  Kohlen- 
stoffktome  in  unseren  Formeln  deutlich  ausgesprochen,  auch  ohne  sie  durch  die  ver- 
schiedene Größe  der  Schrift  zu  bezeichnen.    —    Für  den  Aethylalkohol  z.  B.  ist  in 

CH8 
^r  Stracturfonnel:  AH'  deutlich  ausgedrückt,  daß  die  beiden  Kohlenstoffatome  ver- 

schieden  chemisch  gebunden  sind,  daß  sie  damit  verschiedene  Functionen  und  also 
auch  verschiedenen  Rang  haben:  und  vollkommen  mit  Kolbe  übereinstimmend,  er- 
^nen  wir  an,  daß  das  mit  drei  Wasserstoffatomen  verbundene  Kohlenstoffatom  für 
«tie  ganze  Verbindung  eine  ganz  andere,  und  zwar  für  den  chemischen  Charakter  der 
Verbindung  untergeordnetere  Bedeutung  hat,  als  jenes  dominirende,  durch  seine  Bin- 
»inng  mit  H«  und  OH  die  alkoholische  Natur  bedingende,  andere  Kohlenstcffatom.  — 
Alleio  whr  führen  eben  diesen  Rangunterschied  allein  auf  die  Bindungsart  und  die 
dadurch  bedingte  chemische  Leistung  zurück,  und  nehmen  demgemäß  an,  daß,  wenn 
öts  im  Aethylalkohol  untergeordnete  Kohlenstoffatom  in  die  gleiche  Bindung,  wie  das 
«iominirende  übergeführt  wird,   damit  jeder  Rangunterschied  aufhört  und  im  Glykol 
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OH 
bdde  Kolilenstoffatome  glcicLwerthig  sind,  wie  die  Forrael    1         es  ausdrückt.    Frei- 

lirli  ist  diese  Ue1>erfulirnng  des  Aethylalkohols  in  Glykol,  da  sie  praktisch  nicht  ein- 
f.ich  ausführbar  kt,  ah  Beispiel  zur  Illustration  unserer  Ansicht  nicht  gerade  gut  ge 
wtihit:  sehlüßfiidpi"  tritt  dieselbe  hervor  in  der  üeherführung  der  Essigsäure  in  Oxal- 
siiure  (diiTcb  Trii'Idore:^&igsäiire).  —  In  der  Essigsäure  stellt  es  mit  dem  Kau.guntPr- 
schiede  der  zvvtI  Kohlenstoff atome  iihnlich  wie  im  Alkohol,  in  der  Oxalsäure  dag<*geii 
sind  heidp  von  gleichem  K^ng,  und  bei  der  üeherführung  der  ersteren  in  die  letztere 
wjrd  lUe  K?mgausgleirhüiT.!|  nach  meiner  Ansicht  einzig  und  alleitl  durch  die  Bin- 
dniigmndernufj  des  vorher  untergeordneten  Kohlenstoffatoms  bewirkt,  ohne  daß  wau 
sich  irfßrnd  einr  äOttJ^:tiife  Aenderung  in  den  Beziehungen  der  leiden  Kohh'nstoffatmuc 
iu  dmh'tf  hat.  —  Ersl  in  dieser  letzteren  Hinsicht  scheint  mir  der  ^\osentliche  Un- 
lerschiecl  unju?rer  oder  wenigstens  meiner  Anschauungen  denen  Kolbk's  pfegenüher 
bervorxtttreten  :  denn,  in  sofern  ich  Kolbk  richtig  verstehe,  nimmt  Er  für  den  Uel>er- 
gang'der  Esf^igsüiire  in  Oxrdsäure,  da  Er  in  der  letzteren  ebenfalls  die  beiden  Koh- 
let istoffatome  von  gleirbent  Rang  betrachtet,  noch  eine  weitere  Aenderung  in  der  j?e- ' 
genseitigen  Stell itug  der  leiden  Kohlenstoffatome  an.  —  In  höchst  scharfer  Weise 
klirt  MeiTiber  das  von  Kmlbb  vortrefflich   gewühlte  Beispiel   des   gechlorten  Propvl- 

Chlorids  auf:    wir  würden  diese  Verbindung  von  der   Structurformel    CIP    Propvlen- 

^Cl 
cldorid  nennen;  und  in  drr  That  ist  die  aus  unseren  Anschauungen  sich  folgernde 
Ans^irbt  über  das  cljcmis<  ho  Verhalten  dieser  hypothetischen  Verbipdung  so  voUkon- 
mm  nrFchiedi'H  von  der  von  Kolbe  gegebenen  Ansicht,  daß  man  bedauern  muß, 
diese  VerlÄiiduug  nirlit  clcich  unter  Händen  zu  haben,  um  sie  als  Prüfstein  über  die 
Eichtigkcit  der  einen  oder  der  anderen  Ansicht  entscheiden  lassen  zu  können.  Denn 
wie  KoLRE  fflaubt  irdt  Gewißheit  behaupten  zu  können,  daß  dieser  Körper  beim  Er-, 
bitten  mit  wässriü^er  Kalilange  (analog  dem  gechlorten  Propionsäurechlorid)  -  nur  ein 
Atom  rhlor  mit  Hydn>xyl  vertauschen  und  gechlorten  Propylalkohol  liefern  winl  — 
fio  hin  icli  der  festen  Ueberzeugung,  daß  dieses  Propylenchlorid  entschieden  nicht  dfir, 
tldorpnipionsifurt'chJorid,  sondern  vielme^lir  dem  Aethylenchlorid^  dem  es  auch  homrdeg 
ist,  sich  anrtlng  verhalten  wird,  daß  also  durch  Kalilauge  zunächst  ein  gechlorte» 
Propylen  r«IPCl  (AllylchbsridJ  und  weiter  ein  Kohlenwasserstoff  C==H*  (Allyleni,  «biroh 
essigsaures  Silber  th^<'^im  ein  essigsaures  Propylglykol  entstehen  muß."^  Im  Cldor- 
propionsiiitredilorid  sind  die  zwei  Chloratome  von  verschiedenem  Rang:  das  eine  ist, 
wie  im  Acetyldilorid ,  znjiileich  mit  einem  Sauerstot/fatoin .  das  andere  dagegen,  wie 
im  Aethyhbii^rirl,  zii.![j[eich  mit  zwei  Kohlenstoffatfomen  an  Kohlenstoff  gebunden.  — 
In  dem  fraglietien  Propylenchlorid    dagegen    sind    beide   Chloratome,    ebenso  wie  iVio 

beiden  ganzen  G nippen  f  ^  fj),  von  gleichem  Rang  und  werden  nach  meiner  Meinung 

dnrch  Kali  ebenso  gleiehartig  angegriffen  und  zersetzt  werden,    wie   dies    auch  beim 
Elaylchlorid  der  FiiU  ist.'^ 

Zu  der  Erwiilernnji  von  Claus  macht  Kolbe  {J.  jtr,  Chem.  1871  [2],  ?>.  2Cß) 
die  Anmerknn^?:  ^Obwohl  nicht  einverstanden  mit  manchen  wichtigen  Pnncten  dieser 
Bespreihirng  meines  Anfs.itKes  über  die  Structurformeln,  enthalte  ich  mich  doch  wei- 
terer Erörterungen,  einmal  weil  die  angeregten  Fragen  im  Augenblicke  durch  theo- 
reTis^he  Betniclitnii^en  nielit  zu  erledigen,  dagegen  zur  Entscheidung  auf  experimen- 
tellem Wece  hinlänglich  reif  sind,  und  sodann,  weil  der  Herausgeber  eines  wi&sen- 
Fchaftlicben  Journals  als  solcher  seine  Ansichten  und  Ueberzeugung  gegen  die  Aus- 
hiüsnuiren  und  s*4bst  gmm  Angriffe  anders  denkender  Mitarbeiter  nicht  zu  verfechten 
hat,     Iclt  werde  fort-an  (iiesen  objectiven  Standpunct  fest  halten.'^ 

Kolgf:  iJ.  pr.  Chem.  1871  [2],  3,  1B5)  fährt  späterhin  weiter  fort  : 
In  einer  vor  etwn  zwei  Jahren  veröfTentlichten  Bro.schüre  „Ueber  die 
chemitiche  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe"   habe  ich  die  Hypothese 


Digitized  by 


Google 


Geuther's  .Ansichten.  201 

aufgestellt,  daß  das  Benzol  eine  den  T^iaminen  ähnliche  Constitution  habe, 
nämlich  ein  Tricarbol  sei,  i  h.  eine  Verbindung  von  3  At.  Kohlenstoff 
mit  3  At.  der  drei\verthigen  Gruppe  (CH)'''  und  3  At.  Wasserstoff,  und 
daß  das  Phenol  an  Stelle  eines  dieser  drei  Wasserstoffatome  Hydroxyl  ent- 
halte, wie  folgende  Formeln  verdeutlichen  mögen : 
(CH)"|  fCII)"| 


HAH)  H,H,HOl 

Benzol.  Phenol. 

Den  noch  nicht  unmittelbar  cffectuirten  Uebergang  des  Phenols  in 
Clriiion  oder  wenigstens  die  Beziehungen  beider  Verbindungen  kann  man 
einfach  so  auffassen,  daß  2  At.  Wasserstoff'  von  zweien  der  dreiwerthigen 
Radikale  (CH)  durch  1  Atom  Sauerstoff .  ersetzt  werden  in  ähnlicher 
Weise  wie  1  Atom  Sauerstoff  in  zwei  Molekülen  Essigsäure  zwei  Atomo 
Wasserstoff  substituirt,  wenn  Diglykolsäure  entsteht.  Bei  der  soweit  gleich 
verlaufenden  Bildung  des  Chloranils  werden  die  übrigen  vier  Wasserstoff- 
atome des  Phenols  zu  gleicher  Zeit  durch  Chlor  ersetzt.  Folgende  drei 
Formeln  mögen  das  veranschaulichen  : 

CHj  CIq]  CUj 

CH|^  CH|^  CCll^ 

H,H,HO)  H,H,HOj  Cl,Cl,Clö) 

Phenol.  Chinon.  Cliloranil. 

Vorstehende  Auszüge  aus  Kolbe's  Auseinandersetzung  werden  wohl 
hinreichen,  um  das  Verständniß  der  besonderen  Auffassung  Kolbe's  und 
der  in  seiner  Schreibweise  ausgedrückten  Vorstellungen  zu  ermöghchen. 

Gemäß  den  Anschauungen  Kolbe's  ist  vielfach  eine  größere  Zahl 
verschiedener  Verbindungen  von  derselben  atomiistischen  Molekularformel 
,  möglich  als  unter  Zugrundelegung  einer  constanten  Werthigkeit  bei  voll- 
;  kommener  Gleichartigkeit  der  Bindungseinheiten  desselben  Atoms  denkbar 
and.  Es  spricht  in  dieser  Hinsicht  zu  Gunsten  der  letzteren  Anschauung, 
daß  z.  B.  nur  drei  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C^H^*  denkbar  und 
wirkHch  auch  nur  ebenso  viele  bekannt  sind  (vergl.  S.  107),  während 
Kolbe's  Theorie  {ChemiscJie  Constitution  der  organ.  Kohlenwasserstoffe  1869,  8) 
deren  8  möglich  erscheinen  läßt.  Ebenso  kennt  man  die  vier  nach  der 
Theorie  der  constanten  Werthigkeit  möglichen  Butylalkohole  C*H^^O  (S. 
102)  und  keinen  mehr ;  überhaupt  ist  die  Zahl  der  nach  ihr  denkbaren 
isomeren  Verbindungen  bis  jetzt  in  keinem  Falle  überschritten  worden. 


Geuther's  Ansichten. 

In  seinen  Ausführungen  hinsichtlich  der  Werthigkeit  der  Atome  der 
«nzelnen  Elemente  tadelt  Blomstrand  (vergl.  S.  187)  an  Wurtz,  daß  die- 
w  der  richtigen  Definition  von  Werthigkeit  als  des  Bindungs-  oder  Sub- 
öäationswerths  eine  zu  geringe  Tragweite  gebe,   und  indem  Blomstrand 
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selbst  den  Wasserstoff  als  constant  einwerthig,  den  Sauerstoff  als  constant 
zweiwerthig  ausgiebt,  läßt  Er  für  Elemente  der  Wasserstoffgruppe  die  Wer- 
thigkeiten  I,  3,  5,  7,  für  solche  der  Sauerstoffgruppe  die  Werthigkeiten 
2,  4,  G,  8  zu,  hält  also  den  Wechsel  der  Valenz  entweder  nur  innerhalb 
gerader  Zahlen  oder  nur  innerhalb  ungerader  Zahlen  für  möglich,  be- 
schränkt mithin  den  Wechsel  auf  zwei  Bindungseinheiten  oder  ein  ganzes 
Vielfache  von  zwei  ^Bindungseinheiten.  Es  giebt  nun  wiederum  andere 
Chemiker ,  denen  bei  gleicher  Begriffsfassung  von  Werthigkeit  die  Trag- 
weite, welche  Blomstrand  der  veränderlichen  Werthigkeit  giebt ,  niclit  ^^ 
iiügt.  Unter  anderen  läßt  z.  B.  Geuther  auch  innerhalb  beliebiger  gerader 
und  ungerader  Zahlen  die  Werthigkeit  wechseln.  Nach  A.  Geüther  iiitMin 
Lehrbuch  der  Chemie,  gegründet  auf  die  Werthigkeit  der  Elemente  1870,  15) 
ist  als  mir  cwwerthig  mit  Sicherheit  der  Wasserstoff  bekannt.  Deühalb 
diene  er  auch  zum  Maßstab  für  die  Werthigkeit  und  seine  Verbinduiii^en 
bilden  die  Typen,  ausweichen  durch  Substitution  alle  übrigen  Verbindun;,^en 
abgeleitet  werden  könnten.  Aus  den  Verbindungen,  welche  der  Sont r^to^ 
mit  dem  Wasserstoff  bilde ,  OH^  und  OH ,  gehe  hervor ,  daß  ersterer  ver- 
schiedenwerthig ,  und  zwar  rira-  und  ^«nwerthig  sei.  Die  meisten  El^ 
mente  seien  verschiedenw^erthig,  und  zwar  jedes  so  vielfach  versrlncdeo- 
werthig,  als  wie  viele  verschiedene  Verbindungsformen  es  besitze.  Die  An- 
zahl der  durch  die  mit  ihm  verbundenen  Elemente  oder  Gruppen  repra* 
sentirten  Valenzen  bezeichne  die  jedesmalige  Werthigkeit  desselben.  Das 
Kupfer  z.  B.  besitze  drei  verschiedene  Werthigkeiten,  es  sei  ein-,  z^d- 
und  vierwerthig,  wie  sich  aus  folgenden'  Verbindungen  ergebe : 

CuH  CuCl  CuBr  CuJ  CuOCu  CuSCu  CuÜH 

CuCl«  CuBr«  CuO  CuS  CuO«H« 

CuO^  CuSi* 

Jedes  verschieden  wert  hige  Priemen  t  könne  iiMt  verschiedenen  Valen* 
zen  in  einer  und  der  nämliclien  Verbindung  enthalten  sein.  Durch  die 
Möglichkeit  wenlt*  niclit  allein  die  Erkenntniß  des  inneren  Zusainnie 
hang^  der  Elemente  in  einer  Verbindung,  ihre  chemische  Constitution  ode 
Structur,  sondern  in  manchen  Fällen  auch  die  Bestimmung  der  Verjäcl 
den  werthigkeit  ei^chwert. 

Die  Werthigkeiten,    welche  den  Elementen   gegenwärtig  beigele 
werden  könnten,  seien: 


-  Elemente. 

Hficbea. 

Wer  tbigk  eilen-                     \ 

WasserstoiF  . 
Alumiüium    .  i 
Antimon  ,     . 
Arsen  .     .     . 
Barium     .     . 
Beryllium 
Blei     .     .     . 
Bor      ... 
Brcm   *    ■     '  1 
Cadmium  .     . 
Cäsium     .    . 
Calcium    .    . 

H 
AI 

Sb 

As 

Ba 

Be 

Pb 

B 

Br 

Cd 

Cs 

Ca 

1 
27  + 

122 

75 

G85 
4' 7 
207 

11 

m 

112 

13S 

20 

— 

VII 

_ 

V 
Y 

V 
T 

IV 
IT 

iir 
m 
m 

III 

m 

m 

II 

TI 

1^     1 

n 
II 
n 

-       I 

I 
I 
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Elemente. 

Znclicfl. 

lifdaiigt. 
gewicht. 

Werthig 

keiten. 

?=^ 

C^.    .    .     . 

Ce 

92 











III 

II 



(Tilor  .     .     . 

Cl 

.    35-5 

— 

VII 

— 

V 

— 

III 

— 

I 

Chroi%.     .     . 
Didym.    .     . 

Cr 

52-2 

— 

— 

VI 

— 

IV 

III 

II 

'  — 

Di 

96 

— 

— 

— 

— 

— 

III 

II 

— 

Ehen  .    .     . 

Fe 

56 

— 

— 

VI 

—   . 

IV 

III 

II 

— 

Erbium     .     . 

E 

56*3 

—          — 

— 

— 

— 

(11) 

I 

Floor  .     .     . 

Fl 

19 

-       (VII) 

— 

(V) 

— 

III 

I 

Gold    .     .     . 

Au 

197 

— 





III 



I 

Indium      .     . 

In 

75-6 

— 

— 



II 

— 

— 

II 

— 

Iridium     .     . 

Ir 

198 

— 

— 

VI 

— 

IV 

III 

II 

— 

Jod.    .     .     . 

J 

127 

— 

VII 

— 

V 

— 

III 

— 

I 

Kalium     .     . 

K 

39-1 

— 



V 

IV 

III 

11 

I 

Kobalt.     .     . 

Co 

59 

—     j     _ 

(VI) 

— 

(IV) 

111 

II 

— 

Kohlenstoff   . 

C 

12 

— 

— 

— 

IV 



II 

-^ 

Kupfer      .     . 

CU 

63-4 

— 

— 

— 

— 

IV 

— • 

II 

I 

Lanthan   .     . 

La 

92-8 

— 

.— 

— 

— 

— 

— 

II 

— 

Lithinm    .     . 

Li 

7 

— 



V 

IV 

III 

II 

I 

Magnesinm    . 

Mg 

12 

— 

— 

•  — 

— 

— 

— 

II 

I 

Man^n    .     . 

Mn 

55 

— 

VII 

VI 

— 

IV 

ni 

II 

— 

Molybdän.     . 

Mo 

96 

— 

— 

VI 

— 

IV 

III 

II 

— 

Natrium   .     . 

Na 

23 

— 

— 

— 

V 

IV 

III 

II 

I 

Nickel.     .     . 

Ni 

59 

— 

— 

(VI) 

— 

(IV) 

III 

II 

~ 

Niob    .     .     . 

Nb 

94 

_ 

— 

V 

III 

— 

I 

Osmium    .     . 

Os 

199-2 

VIII 

_ 

VI 

— 

IV 

III 

II 

— 

Palladium 

Pd 

106-6 

— 

.          / 

— 

— 

IV 

— 

II 

I 

Phosphor .     . 

P 

31 

— 

— 

V 

ni 

— 

I 

Platin  .     .     . 

Pt 

197-4 

~ 

— 

— 

•— 

IV 

— 

II 

-- 

Quecksilber  . 

Hg 

200 

_- 

— 

-    __ 



IV 

— 

II 

I 

Khodium  .     . 

Bh 

104-4 

—     '     — 

VI 



IV 

III 

11 

— 

Rubidium .     . 

Rb 

85-4 

—      .    — 

— 

V 

IV 

III 

II 

I 

Ruthenium    . 

Ru 

104-4 

VIII 

- 

VI 

— 

IV 

III 

II 

— 

Sauerstoff     . 

0 

16 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

-II 

I 

Schwefel  .     . 

S 

32 

— 

— 

VI 

— 

IV 

— 

II 

I 

Selen   .    .     . 

Se 

79-4 

—    i    — 

VI 

— 

IV 

— 

II 

I 

Silber  .    .     . 

Ag 

216 

— 

— 

— 

IV 

— 

II 

I 

Saidum    .     . 

Si 

28 

— 

— . 

— 

— 

IV 

— 

n 

— 

Stickstoff .     . 

N 

14 



— 



V 

— 

III 

I 

Strontium 

Sr 

43-8 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

II 

I 

TanUl.     .     . 

Ta 

182 



— 

— 

V 

— 

(III) 

— 

— 

Tellur.    .     . 

Te 

128 

— 

^ 

VI 

— 

IV 

II 

I 

Thallium  .     . 

Tl 

204 

— 

— 

— 

— 

— 

III 

— 

I 

Thorium   .     . 

Th 

115-7 





— 

— 

— 

— 

II 

— 

Titan  .    .    . 

Ti 

50 

— 

— 

— 

— 

IV 

III 

— 

— 

Uran    .     .     . 

ü 

120 



— 

VI 

— 

IV 

III 

II 

— 

Vanadium 

V 

51-3 

—  - 

— 

— 

V 

IV 

(III) 

ai) 

— 

Wismuth  .     . 

Bi 

210 



-^ 

. 

V 

— 

III 

I 

Wolfram  .     . 

W 

184 





VI 

— 

IV 

(III) 

(n) 

— 

Yttrium 

Y 

30-9 



— 

— 

— 

— 

(11) 

I 

Zink    .     .     . 

Zn 

65-2 

— 

— 

.  —    . 

— 

— 

— 

II 

— 

Zürn 

Sn 

118 







— 

IV 

— 

II 

— 

Zirkonium    . 

Zr 

44-8 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

II 



Eine  Vergleichung  der'  in  den  zunächst  vorstehenden  Kapiteln  auf- 
geführten Anschauungen  verschiedener  Vertreter  einer  wechselnden  Va- 
lenz zeigt,  daß  Wijrtz  sich  noch  vorwiegend  an  die  constante  Werthigkeit 
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anlehnt  und  den  Wechsel  der  Valenz  eigentlich  mehr  nur  im  Prinzip  zu- 
laßt als  daß  Er  ihm  eine  weittragende  praktische  Bedeutung  gebe.  Blom- 
STRAND  und  KoLBE  gehen  schon  weiter  und  die  zuletzt  geschilderten  An- 
schauungen von  Geuther  weisen  darauf  hin,  daß  man  in  consequenter 
'Durchfühning  der  Lehre  von  der  Plurivalenz  sich  in .  bedenklicher  Weise 
immer  mehr  und  mehr  dem  nicht  weiter  zu  überbietenden  Satze  nähert, 
jedem  Element  könne  jede  beliebige  Werthigkeit  zukommen.  Hier- 
mit wäre  maji  freilich  am  Ende  der  Wcrthigkeitstheorie,  zugleich  aber  , 
auch  wieder  am  Anfang  angelangt.  Von  diesem  Endpuncte  scheinen  nach 
neuerdings  auszüglich  mitgetheilten  Meinungsäußerungen  diejenigen  Che- 
miker nicht  mehr  so  entfernt  zu  sein,  welche  von  dem  geschmeidigen  HUfs- 
mittel  der  wechselnden  Valenz  Gebrauch  machen  in  der  ausgesprochenen 
Absicht,  sämmtliche  chemische  Verbindungen  von  constanter  Zusammen- 
setzung als  Atomverbindungen  aufzufassen  und  die  Molekülverbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  ganz  auszuscheiden.  Wenigstens  ist  M.\rkow- 
KiKOFF  (DeiHscJie  Ges.  Ber.  1871,  931)  auf  diesem  Wege  bereits  zu  der  Fol- 
gerung gelangt,  „daß  die  Atomigkeit  (Valenz)  der  Elemente  keine  be- 
ständige sei,  sondern  je  nach  den  Bedingungen  in  weiten  Grenzen  variiren 
könne."  Wenn  dieser  Satz  für  alle  Elemente  Geltung  beanspruchen  soll 
so  darf  man  füglich  fragen ,  wo  denn  da  überhaupt  ein  zulässiger  Maßstab 
für  die  Feststellung  der  verschiedenen  Beträge  der  Werthigkeit  herge- 
nommen werden  könne.  Ist  aber  stillschweigend  eine  Ausnahme  vorbehal- 
ten, so  darf  man  den  Nachweis  erwarten,  wodurch  etwa  der  WasserstoiT  es 
*  verschuldet  habe ,  allein  von  dem  sonst  gestatteten  Wechsel  der  Valenz 
ausgeschlossen  zu  bleiben. 


Die  Bedeutung  chemischer  Theorien. 

Nachfolgende  allgemeinere  Betrarhtungen  über  die  Bedeutung  und  den  Werth 
theoretischer  Anschauungen,  wie  sie  sonst  als  Einleitung  vorausgeschickt  zu  werden 
pflegen,  sind  hier  der  Besprechung  einzelner  chemischer  Auffassungen  nachgesetzt 
worden,  weil  dadurch  sowohl  eine  kürzere  Fassung  ermöglicht,  als  auch  für  den  Stn- 
dirönden  durch  die  vorherige  Kenntnißnahme  verschiedener  chemischer  Ansichten  ein 
eingehenderes  Yerständniß  und  ein  selhstständigeres  ürtheil  angebahnt  ist. 

Wie  jede  Erfahrungswissenschaft,  so  wird  auch  die  Chemie  durch 
eine  vergleichende  Betrachtung  der  beobacliteten  Erscheinungen  und  der 
Bedingungen  ihres  Eintretens  zur  Feststellung  umfassenderer,  in  einer 
größeren  Summe  von  Thatsachen  sich  wiederholender  Erfahrungen  gefuhrt, 
die  man  als  Erfahrungssätze  oder  Erfahrunysgesetze  bezeichnet. 

So  hat  die  Untersuchung  der  verschiedenartigsten  Körper  ergeben, 
daß  dieselben  aus  einem  oder  mehreren  Grundstoffen  bestehen.  Der  Che- 
miker drückt  dieses  Ergebniß  einer  großen  Summe  von  Erfahrungen  in 
dem  allgemeinen  Satz  aus :  alle  Körper  bestehen  aus  den  chemischen  Ele- 
menten. Vielfache  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  aus  verschiedenartigen 
Elementen  bestehende  Körper,  die  chemischen  Verbindungen,  durch  ge* 
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nügendes  Erhitzen  einfacher  zusammengesetzte  Stoife ,  in  letzter  Linie  die 
chemischen  Elemente  liefern.  Der  Chemiker  spricht  demnach  das  Gesetz 
aus:  die  chemischen  Verbindungen  sind  durch  Hitze  zersetzbar. 

Wie  nun  allseitige  Erfahiaing  lehrt,  liegt  es  aber  in  der  Natur  des 
menschlichen  Geistes,  sich  mit  solchen  Erfahrungsgeset;:en  nicht  zu  be- 
^jnügen,  die  als  der  Ausdruck  des  Gemeinsamen,  welches  eine  Suimne  von 
Thatsachen  bietet,  selbst  wiedenim  als  Thatsachen  nur  von  umfassenderer 
Bedeutung,  als  Thatsachen  höherer  Ordnung,  zu  betrachten  sind.  Der 
Mensch  forscht  nach  Ursachm,  aus  denen  sich  die  beobachteten  Erfah- 
rungsgesetze als  eine  nothwendige  Folge  ableiten  lassen ,  und  wenn  ihm 
eine  solche  durch  weitere  Erfahrung  nicht  unmittelbar  in  die  Hand  gegeben 
wird,  so  bildet  er  sich  üb^r  die  ßeschatfenheit  der  Gegenstände,  welche  er 
den  beobachteten  Erscheinungen  zu  Grunde  legt ,  gewisse  Vorstellungen, 
welche  die  beobachteten  Eigenschaften  ihm  erklären.  Der  Erfahrungssatz, 
(laß  derselbe  Körper  dieselben  Elemente'stets  in  demselben  Mengenverhältniß 
liefert  und  daß,  wenn  dasselbe  Element  sich  mit  dem  nämlichen  anderen 
Element  in  verschiedenen  Mengen  verbindet,  diese  Mengen  unter  einander 
ein  einfaches  Verhältniß  zeigen,  welche  Sätze  man  als  das  Gesetz  der  con- 
stanten  und  multiplen  Proportionen  bezeichnet,  hat  der  S.  1  ff.  begründe- 
ten Vorstellung  Eingang  verschafft ,  daß  die  Elemente  aus  kleinsten ,  bis 
jetzt  nicht  weiter  zerlegbaren  Theilchen  bestehen ,  welche  man  Element- 
atottie  nennt,  und  daß  sich  diese  Theilchen  in  den  chemischen  Verbindun- 
gen in  einfachen  Zahlenverhältnissen  neben  einander  lagern. 

Eine  sotehe  Annahme,  die  wir  machen ,  um  vorliegende  Thatsachen 
aas  ihr  als  nothwendige  Folgen  abzuleiten ,    nennt  man  eine  Hypothese, 
Die  eben  erwähnte  Annahme  bezeichnet  man  als  die  atomistische  Hypo- 
these.   Den  Inbegriff  der  auf  Grund  einer  Hypothese  gegebenen  Erklärun- 
gen bezeichnet  man  als  Theorie,    Die  Atomtheorie  umfaßt   die  Gesammt- 
i  heit  der  auf  Grund  der  atomistischen  Hypothese  aufgebauten  Erklärungen. 
Die  theoretische  Chemie  giebt  die  Erklärung  der  chemischen  Erschei- 
:    -Ti  auf  Grund  gewisser  Hypothesen,   wie  sie  in  den  vorangegangenen 
i  :ii[iingen  entwickelt  wurden,  und  auf  welche  die  chemischen  That- 
aachen  selbst  mehr  oder  weniger  zwingend    hinführen.    Der  Natur  der 
.Sache  nach  müssen  sich  die  Theorien  dem  stets  wachsenden  Heer  von 
That^eheo  ant)assen.    „Einmal  aufgestellte  Hypothesen  entwickeln  sich 
durch  die  Forti^chritte  der  Wissenschaft  von  selbst;  neu  entdeckte  That- 
sachen dienen  ihnen  als  Stützen  oder  nöthigen  zu  Modificationen."  [Keküli«^ 
klkMv^iL  GeA.  Ber.  1869,  365).]  Das  Unbedingte  Geltenlassen  von  Thatsachen, 
wdche  mit  einer  Theorie  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind,  trägt  den 
Kmm  zur  weiteren  Ausbildung  und  Vervollkommnung  der  Theorie  in  sich. 
Der  eigentliche  Werth  einer  Theorie  besteht  nicht  etwa  in  der  ihr 
m  Grande  liegenden  Hypothese,  sondern  darin,'  daß   sie  erkannte  That- 
^ben  ebheitiich  zu  verknüpfen  und  neue  Beziehungen  zu  erkennen  ge- 
artet.   Insofern  haben  alle  in  der  Chemie  zugelassenen  theoretischen  An- 
'Meu  bleibenden  Nutzen  gewährt,   wenn  sie  selbst  auch  längst  durch 
Äflii^re  Anschauungen  verdrängt  sind.    Es  liegt  in  der  Natur   der  Sache 
iH^l  h*i  mit  dem  steten  Fortschritt  der  Wissenschaft  eng  verknüpft,  daß 
"^imrien  stets  umfassender  werden  oder,  falls  sie  sich  einer  ferneren  Er- 
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Weiterung  als  nicht  fähig  erweisen ,  anderen  umfassenderen  Theorien  wei- 
eheo  müssen,  ohne  daß  damit  die  Beziehungen  und  Unterschiede,  welche 
ejpe  verdrängte  Theorie  auszudrücken  und  zu  erschließen  gestattete,  ver- 
nichtet werden. 

Wenn  dieser  Wandelbarkeit  der  Theorien  gegenüber  die  Thatsachen 
den  Vorzug  der  Unvergänglichkeit  behaupten,  so  ist  zu  bedenken,  daß 
durch  eine  bloße  Summe  von  Thatsachen  noch  keine  Wissenschaft  gebildet 
wird.  Die  Thatsachen  bilden  die  Grundlage,  auf  der  sich  jede  Erfah- 
rungswissenschaft nothwendig  aufbauen  muß;  der  eigentliche  Werth  wird 
ihnen  erst  verliehen  durch  die  Ideen,  welche  sich  aus  ihnen  entwickeln  und 
uns  in  den  sie  verknüpfenden  Zusammenhang  von  Ursache  und  Wirkung 
nähere  Einsicht  gestatten.  „Der  theoretische  Theil  hat  die  Chemie  erst 
zum  Range  einer  Wissenschaft  erhoben,  er  macht  ihr  geistiges  Element 
aus,  ohne  welches  sie  nur  eine  Summe  von  Erfahrungssätzen,  von  rein  em- 
pirischen Thatsachen  sein  würde."    «[RamMELSBERG  (Lehrb,  der  Stöchiometrie),] 

Eine  wissenschaftliche"  Darstellung   der  chemischen  Erecheinungen 
ist  also  ohne  Theorien  nicht  möglich,  und  die  Abneigung  gegen  Theorien, 
welche  mitunter  als  besonderer  Vorzug  zur  Schau  getragen  wird,  beruht, 
auf  einer  Selbsttäuschung.    Bei  näherer  Betrachtung  erweist  sich  dieselbe  ; 
als  eine  bequeme  Scheu,  veraltete  eingefleischte  Hypothesen  und  Theorien, 
die  man  auch  durch  lange  Gewohnheit  nicht  mehr  streng  genug  von  den 
Thatsachen  unterscheidet ,  sondern  wie  solche  handhabt,  abzustreifen  und 
sich  in  neue,  dem  ungeheueren  Zuwachs  stets  neuer  Thatsachen  mehr  ent? 
sprechende  Anschauungen  hinein  zu  finden.   Die  Geschichte  dtir  chemischai 
Theorien  zeigt  unverkennbar  häufig  genug,  daß  Theorien  kaum  zu  früh 
durch  neue  umfassendere,  der  Erfahrung  sich  mehr  anpassende  gestürzt 
wurden,  sondern  daß  meist,  in  Folge  eines  allzu  conservativen  Geistes  und 
albsu  starken  Autoritätsglaubens ,  veraltete,  unzureichende  Anschauungen ; 
mit  einer  Hartnäckigkeit  festgehalten  zu  werden  pflegen,  die,  wenn  sie  auch  \ 
einerseits  vor  schädlicher  Ueberetürzung  bewahrt ,  doch  andererseits  dem.] 
rascheren  Fortschritt  der  Wissenschaft  häufig  genug  hindernd  in  den 
getreten  ist,  freilich  auf  die  Dauer  ohne  den  erstrebten,  aber  mit  dem 
folg,  daß  die  über  Gebühr  aufrecht  erhaltenen  Ansichten  dann  auch 
so  gründlicher  beseitigt  wurden. 

Eben  weil  die  Theorien  den  Thatsachen  nicht  fremd  sind ,  sende 
gewissermaßen  einen  geistigen  Extract  der  letzteren  darstellen,  müssen  sie 
dieselben  ändern,  so  lange  unsere  Erfahrung  durch  stets  neue  Thatsache 
bereichert  wird.    Der  rasche  Wechsel  oder,  zutreifender  gesagt ,  die  rascli0| 
Weiterentwicklung  und  Ausbildung  der  theoretischen  Ansichten  muß  " 
fem  als  ein  günstiges  Zeichen  für  die  Wissenschaft  aufgefaßt  werden , 
sie  beweist,  daß  eine  große  Zahl  fleißiger  Arbeiter  das  Gebiet  der  Che 
nut 'sichtlichem,  ja  erstaunlichem  Erfolge  bebaut. 

Eine  vollkommene  Theorie  der  Chemie  würde  uns  den  Zusammen» 
hang  aller  Naturgesetze  darzulegen  haben,  durch  deren  Zusammenwirkeil 
die  chemischen  Erscheinungen  und  Vorgänge  bedingt  sind.  -Nun  hat  aböP 
die  Chemie  immerhin  nur  verhältnißmäßig  wenige  Gesetze  mit  Sicherhdl 
ermittelt.  Sie  besitzt  z.  B.  noch  keine  umfassende  K^nntniß  über  die  Ur- 
sache der  Verschiedenheit  der  Elemente,  über  das  Wesen  der  chemischai 
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Verwandtschaft,  d.  h.  über  die  Gesetze ,  von  welchen  das  Entstehen  und 
Bestehen. der  chemischen  Verbindungen  abhängt.    Hierüber  und  über  man- 
ches andere  hat  die  Chemie  durch  weitere  Forschungen  nähere  Erfahrun- 
ger zu  sammeln  und  diese  zu  verallgemeinern ,   bevor  von  einer  Gesaramt- 
theorie  die  Hede  sein  kann ,  welche  uns  gestattete ,  aus  gegebenen  Bedin- 
gungen im  Voraus  die  eintretenden  Erscheinungen  unfehlbar  abzuleiten, 
ytem  anch  nicht  zu  verkennen  ist,  daß  auf  einzelnen  Gebieten  der  Chemie 
innerhalb  gewisser  Grenzen  eine  deductive  Behandlung  immer  mehr  Ein- 
gang findet  und  immer  mehr  durchführbar  wird.     „Es  sind  deshalb  alle 
theoretischen  Betrachtungen  nur  Wahrscheinlichkeits-  und  Zweckmäßig- 
kritsbetrachtungen.     Aus  einer  großen  Anzahl  Von  Thatsachen  hergeleitet, 
hei  Anwendung  auf  andere  passend  gefunden,  sind  sie  vorei*st  als  ein  der 
Wahrheit  sich  nähernder  Ausdruck,  aber  deshalb  nicht  als  erkannte  Wahr- 
leit  zu  betrachten."    [Kekülä  {Organ,  Chemie  1861,  1,  95).]  —   Oder  um  in 
dieser  Hinsicht  noch  eine  andere  Aeußerung  von  H.  Kopp  (Theoretische  Chemie 
ia63,  351)  anzuführen:    „Für  das  ausgedehnte  uud  stets  sich  erweiternde 
Gebiet  der  Chemie  hat  man  sich  noch  nicht  zu  einem  Standpuncte  erhoben, 
welcher  alle  auf  jenem  Gebiete  befindlichen  Gegenstände  in  allen  ihren 
Beziehungen  gleich  deutlich  überblicken  ließe.     Die  bis  jetzt  vorgeschlage- 
nen Betrachtungsweisen  gestatten  nur  oder  vorzugsweise  den  deutlichen 
üeberblick  über  einzelne  Partieen  jenes  Gebiets.'   Die  Betrachtungen  von 
verschiedenen  Standpuncten  zeigen  die  Gegenstände  ungleich  deutlich  und 
[«rfeis  zu  einander  liegend ;  sie  lassen  die  verschiedenen  Beziehungen  der- 
[adben  zu  einai^der,   wie  die  vei*schiedenen  Partien  selbst,  ungleich  scharf 
imortreten.** 

Aber  man  ist  deshalb  keineswegs  berechtigt,  die  theoretischen  Be- 
trachtungsweisen gering  zu  schätzen.  Sie  allein  machen  es  uns  möglich, 
«BS  in  dem  Labyrinth  von  Thatsachen  zurecht  zu  finden  und  das  reiche 
lOnpirische  Material  übersichtlich  zu  ordnen.  Sie  sind  zugleich  der^  Weg- 
er, um  neue,  nicht  etwa  müßige,  sondern  die  Wissenschaft  fördernde 
Igen  in  bewußter  Weise  zu  sammeln.  In  letzterer  Hinsicht  ver- 
ficht schon  Baco  die  Untersuchungsmethoden  mit  drei  verschiedenen 
Mm  im  Dunklen  zu  wandeln :  entweder  man  tappt  herum  so  gut  man 
kinn,  oder  man  läßt  sich  von  der  Hand  eines  Anderen  leiten,  oder  man 
SGt  die  Richtung  seiner  Schritte  durch  eine  Laterne  bestimmen,  d.  h.  man 
stellt  Versuche  in  bestimmter  Ordnung,  mit  einem  bestimmten  Zweck  in 
Tebereinstimmung  mit  erkannten  Gesetzen  an ,  und  dies  wird  wohl  selten 
iler  Fall  sein  könaen,  ohne  daß  eine  Theorie  wenigstens  die  Fragestellung 
bt^timmt.  Auch  für  die  Technik  möchte  wohl  selten  noch  blinde  Probirerei 
m  ersprießliches  Resultat  ergeben.  Die  Zahl  der  Thatsachen,  welche  die 
'jenüe  ermitteln  könnte,  ist  unendlich  groß,  und  handelt  es  sich  deshalb 
.  iptsachlich  dämm,  nur  Das  zu  suchen,  ivas  des  Findens  werth  ist. 
Es  hat  daher  nichts  Auffallendes ,  wenn  Stokks  vor  einigeti  Jahren 
Präsident  der  britischen  Gesellschaft  zur  Förderung  der  Wissenschaften 
f  Zweck  dieser  Vereinigung  angab :  „der  wissenschaftlichen  Forschung 
mehr  sjsteraatische  Richtung  zu  geben."  Ein  chemisches  System, 
geordnete  Zusammenstellung  der  chemischen  Erscheinungen ,  welche 
noch  auszufüllende  Lücken  erkennen  läßt,  ist  aber  heutigen  Tags 
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nur  auf  Grundlage  theoretischer  Anschauungen  möglich.  „Wir  haben  ge- 
lernt, daß  die  Theorien  zur  Fortentwicklung  nothwendig  sind  und  daß, 
wenn  auch  der  reale  Inhalt  der  Wissenschaft  in  den  Thatsachen  liegt,  die 
wahre  geistige  Bedeutung  derselben  erst  durch  die,  die  einzelnen  Beobach- 
tungen verknüpfenden  Hypothesen  g^eben  wird,  so  daß  der  inoraentane 
Zustand  eigentlich  weit  mehr  in  der  Art  der  Erklärung  der  Beobach- 
tungen  als   in    diesen    selbst   liegt."      [LaüENBURG  (EntwicklungsgeschichU  der 

Chemie  1869,  4).]  Doch  ist  dabei  nicht  zu  vergessen,  daß  „in  experimentel- 
len Wissenschalten  in  letzter  Instanz  der  Versuch  entscheidet"  [Kekul^ 
(Deutsche  Gcs,  Ber.  1869,  365)]  auch  Über  die  Zuläiöigkeit  einer  Hypothese, 
und  daß  man  sich  beim  Studium  derselben  stets  darüber  klar  werden  muß, 
was  Thatsache  und  was  Hypothese  ist. 

Nach  diesen  Ausführungen  wird  auch  das  gleiclieeitige  Bestehm  ver- 
schiedener chemischer  Theorien  neben  einander,  wie  solche  in  den  vorausge- 
gangenen Abschnitten  dargelegt  wurden,  um  so  weniger  auffällig  erscheinen, 
als  bei  aller  sonstigen  Meinungsverschiedenheit  immerhin  alle  Chemiker 
übereinstimmend  auf  der  S.  1  entwickelten  atomistischen  Grundanschauung 
fußen  und  der  oft  heftige  Streit  sich  also  nur  um  Einzelnheiten  dieser  all- 
gemein getheilten,  weil  unumgänglichen  Auffassung  dreht.  Abgesehen  da- 
von, daß  schließlich  nicht  so  besondei-s  viel  darauf  ankommt,  in  welcter 
FoiTii  thatsächliche  Beziehungen  erkannt  und  dai-gestellt  werden ,  li^en 
zudem  die  Streitpuncte  stets  auf  Gebieten ,  welche  noch  nicht  genügend 
durchforscht,  aber  geradezu  von  dei*  Forschung  erreicht  sind.  Man  darf 
daher  mit  Recht  behaupten,  diejenigen  Fragen,  über  welche  man  am  hef- 
tigsten streite ,  seien  auch  einer  den  Streit  schlichtenden  experimentellen 
Entscheidung  nicht  sehr  ferne.  Gerade  die  allgemein  von  allen  Chemikern 
getheilte  TJeberzeugung,  daß  über  die  schließliche  Berechtigung  einer  jed«i 
Hypothese  der  Vereuch  zu  entscheiden  habe  und  entscheiden  werde,  schließt 
in  dem  damit  Hand  in  Hand  gehenden  Bestreben  der  wissenschaftlichen 
Vertreter  der  einzelnen  verschiedenen  Anschauungen,  ihre  chemischen  An- 
sichten theils  an  den  schon  erforschten  Thatsachen ,  theils  durch  weitere 
Beobachtungen  zu  begründen,  eine  fruchtbringende  Anregung  zur  weiteren 
Förderung  der  wissenschaftlichen  Chemie  in  sich.  Es  dürfte  daher  in 
Hinsfcht  auf  die  sich  bekämpfenden  chemischen  Theorien  eine  genügende 
Beruhigung  liegen  in  dem  Heraklit'schen  Satze : 
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Temperatur  gasförmiger  Körper. 

R.  CLAÖ8IÜ8  (Pogg., \8b7,  100,  372;  1862,  115, .52). 

L.  Pfauhdlkr  (Pogg,  1867,  131,  60). 

Alex.  Naumahn  {Amh,  Pharm.  1867,  Suppl.  5,  354). 

Die  Temperatur  der  Gase  drückt  die  den  Bewegungszuständen  der 
Moleküle  entsprechende  mittlere  lebendige  Kraft  der  letzteren  aus  (vergl. 
S.  15  zQsammen  mit  s.  28).  Zum  Unterschied  von  dieser  Mitteltemperafur 
hat  Alex.  Naumann  {Ann,  Pharm.  1867,  Suppl.  6,  354)  die  der  lebendigen 
Kraft  der  augenblicklichen  Bewegung  eines  einzelnen  Moleküls  entspre- 
chende Temperatur  als  Moleh'ätemperaiur  bezeichnet.  Außer  der  gerad- 
linig fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  der  Gase  muß  aber  auch 
Doch  eine  Bewegung  der  Bestandtheile  derselben,  eine  Bewegung  der  das 
Molekül  zusammensetzenden  Atome  stattfinden.  Denn  wenn  eine  Anzahl 
in  fortschreitender  Bewegung  b^rififener  Moleküle  in  ihren  Bestandtheilen 
keine  Bewegung  hätte,  so  würde  diese  bald  durch  die  Stöße  der  Moleküle 
gegeneinander  und  gegen  die  festen  Wände  erzeugt  werden.  Erst  wenn 
aDe  Bewegungen,  welche  überhaupt  entstehen  können ,  ein  gewisses  von 
der  Beschaffenheit  der  Moleküle  abhängiges  Verhältniß  zu  einander  haben, 
werden  sie  sich  gegenseitig  nicht  weiter  vermehren  oder  vermindern 
[R.  Claüsiüs  {B>gg.  1857,  loo,  356)].  Es  diiickt  daher  die  Temperatur  nicht 
aDein  die  dem  Bew^ungszustand  der  Moleküle  entsprechende  mittlere 
Hendige  Kraft  aus,  sondern  zugleich  den  mittleren  Bewegungszustand 
auch  der  Atome.  Die  der  lebendigen  Kraft  Ser  Bewegungen  der  einzelnen 
Bestandtheile  des  Moleküls  innerhalb  der  Sphäre  des  letzteren  entsprechende 
Temperatur  sei  durcli  Atomtemperatur  bezeichnet.  In  Folge  des  Anstoßens 
der  Moleküle  sind  die  Temperaturen  der  einzelnen  Moleküle  unter  sich 
and  diejenigen  der  Atome  verschiedener  Moleküle  untereinander  verschie- 
den; beide  schwanken  um  die  Mitteltemperatur,  so  daß  diese  einerseits 
das  Mittel  der  Molekültemp^turen  und  andererseits  dasjenige  der  Atom- 
tanperaturen  ausdrückt  [Alex.  Naumann  (ilnn.  p/iarm.  1867,  Suppl.  5,  354)]. 
Bezüglich  dieset  Schwankungen  bieten  sich  zwei  naheliegende  Annahmen : 
rinmal  daß  bei  jeder  Mitteltemperatur  gleiche  Abweichungen  einerseits 
nach  oben,  andererseits  nach  unten  für  je  eine  gleiche  Anzahl  von  Mole- 
knien statthaben ;  zum  anderen  daß  geringere  Abweichungen  einer  größe- 
ren Anzahl  von  Molekülen  zukommen  [Alex.  Naumann  (Ann.  Pharm.  1867, 
%pl.  5,  360  o.  366)].  Diese  einfachsten  und  wahrscheinlichsten  Voraus- 
»tamgen  finden  eine  thatsächliche  Bestätigung  in  dem  weiter  unten  zu 
betrachtenden  Verlauf  der  Dissociation  gasförmiger  Körper,  d.  h.  in  der 


^ndin-KroMt,  Handb.  1,  l.    Naumanfi,  Allgam.  n.  phys.  Chemie. 
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Art,  wie  die  Zersetzung  gasformiger  Körper  bei  steigender  Temperatur  von 
ihrem  Beginn  aus  bis  zu  ihrer  Vollendung  zunimmt.  Die  Beobachtungen 
über  Dissociation  gewähren  zugleich  einen  Anhalt  zur  ungefähren  Schätzung 
der  merklichen  größten  Abweichungen  der  Molekültemperaturen  von  der 
herrschenden  Mitteltemperatur.  Hobstmann  (Deutsche  Ges.  Ber,  1868,  210) 
macht  die  Annahme,  daß  die  der  von  Naumann  (Ann.  Pharm,  1867,  Suppl. 
5,366)  schon  angedeuteten  graphischen  Darstellung  der  Vertheilung  der 
Temperaturen  entsprechende  Curve  die  sogenannte  Wahrscheinlichkeits- 
curve  sei/ 

Temperaturhestimmung.  Die  AenderuQg  der  Temperatur  oder  der  lebendigen 
Kritft  einer  gegebenen  Gasmenge  gibt  sich  kund  bei  gleichbleibendem  Volum  durch 
Druckänderung,  bei  gleichbleibendem  Druck  durch  Volumänderung  gemäß  dem  Gat- 
LcsftAc'schen  Gesetz  (vergl.  S.  22).  Demnach  bietet  die  Ausdehnung  beziehungsweise 
Spannungsänderung  eines  gegebenen  Gasvolums  ein  geeignetes  Mittel  zur  Messung 
von  Temperaturen.  Die  hierzu  dienenden  Apparate,  in  welchen  man  als  nahezu 
Tollkommenes  Gas  die  Luft  benutzt,  heißen  Luftthermometer.  Alle  genauen  Tempe- 
raturbestimmungen  müssen  sich  auf  die  Angaben  des  Luftthermometers  hezieben. 
Selbstverständlich  läßt  sich  zur  genauen  Ermittlung  von  Temperaturen  auch  jedes 
andere  Thermometer,  z.  B.  ein  Flüssigkeitsthermometer  benutzen ,  wenn  nur  desseu 
Angaben  in  diejenigen  eines  Luftthermometers  übersetzt  werden.  Die  Luftthermo- 
meter sind  weniger  bequem  zu  handhaben  als  Quecbtüberthermometrr,  die  zudem  einer 
Correction  wegen  des  veränderlichen  äußeren  I)rucks  nicht  bedürfen.  Man  bedient 
sich  deßhalb  im  Allgemeinen  der  letzteren  bei  Temperatiirbeobachtungen.  Da  aber 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nicht  gleichen  Schritt  hält  mit  derjenigen  der  Luft, 
d.  h.  nicht  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist  und  daher  unmittelbar  keinen 
genauen  Ausdruck  der  Temperatur  liefert,  so  müssen  für  genaue  Bestimmungen  die 
Angaben  des  Qnecksilberthermometers  mit  denjenigen  des  Luftthermometers  verglichen 
und  auf  letztere  bezogen  werden  (vergl.  bei  „Ausdehnung  von  Flüssigkeiten*^), 


Zusammendruckung  der  Gase. 

Die  vollkommenen  Gase, 'das  sind  diejenigen,  für  welche  der  Einfluß 
der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  verschwindend  klein  ist,  folgen 
genau  dem  Gesetz  von  Mariotte  und  von  Gay-LussaC:  ihr  Volum  ist  um- 
gekehrt proportional  dem  Druck  und  direct  proportional  der  absoluten, 
von  —  275*^  an  gezählten,  Temperatur.  Für  verschiedene  vollkommene 
Gase  steht  die  Dichte  in  genaueni  Zusammenhang  nüt  dem  streng  giltigen 
AvooADRO'schen  Gesetz,  sie  ist  genau  proportional  den  Molekulargewichteu. 
Diese  gesetzmäßigen  Beziehungen  haben  jedoch  strenge  Geltung  nur  inner- 
halb nicht  allzuweiter  Grenzen.  Wird  z.  B.  durch  fortwährend  zunehmeu- 
den  Druck  bei  gleichbleibender  Temperatur  die  mittlere  Entfernung  der 
Moleküle  immer  mehr  verringert,  so  kann  dadurch  die  gegenseitige  An- 
ziehung der  Moleküle,  welche  in  größerer  Entfernung  vernachlässigt  wer- 
den dürfte,  einen  erheblichen  Betrag  annehmen.  Es  wird  dann  z.  B.  durch 
doppelten  Druck  das  Gas  nicht  nur  auf  das  halbe  Volum  gebracht  werden, 
sondern  auch  dadurch,  daß  die  mittlere  Entfernung  der  Gasmoleküle  jetzt 
kleiner  als  vorher,  die  Anziehung  derselben  mithin  größer  geworden  ist, 
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eine  weitere  Volumverminderung  erleiden.  Wenn  demnach  die  Volum- 
Tennindenmg  eines  Gases  bei  steigendem  Druck  eine  stärkere  ist,  als  dem 
aingekebrten  Verhältniß  des  letzteren  entspricht,  so  ist  zu  schließen,  daß 
(üß  betreffende  Gas  ein  unvollkommenes  ist,  daß  eine  merkliche  Anziehung 
seiner  Moleküle  statt  hat.  Aus  von  Regnaült  {Memoires  de  Vacademie  1847, 
21 329  bis  428;  J.  B.  1847/48,  136)  angestellten  Versuchen  ergeben  sich  bei 
im  nach  verzeichneten  Gasen  für  das  Verdichtungsverhältniss  m  die  bei- 
Menden Druckkräfte : 


m 

/Ltmosph.  Luft. 

Stickstoffgas. 

Kohlensäure. 

Wasserstoffgas 

1 

1000000 

1-000000 

1000000 

1-000000 

2 

1-997828 

1-998634 

1-98292 

2-001110 

3 

2-993601 

2-995944 

2-94873 

3-003384 

4 

3987432 

3-991972 

3-89736 

4006856 

5 

4-979440 

4-968760 

4-82880 

5-011615 

6 

5-969748 

5-980350 

5-74296 

6-017676 

7 

6958455 

6-972791 

'  6-63935 

7-025102 

8 

7-94^696 

7-964112 

7-51936 

8-033944 

9 

8931573 

8-964361 

8-38152  ^ 

9044244 

10 

9-916220 

9943590 

9-22620 

10056070 

11 

10-899724 

10-931833 

1005345 

11-069454 

12 

11-882232 

11-919120 

10-86324 

12084456 

13 

12-863838 

12-905516 

•  11-65541 

13101144 

14 

13-844670 

13-891052 

12-43018 

14-119604 

15 

14-824845 

14-875770 

1318696 

15139650 

16 

15-804480 

15-859712 

13-92608 

16161632 

17 

16-783675 

16-842920 

14-64771 

17186470 

18 

17-762562 

17-825436 

15-36148 

18-211230 

19 

18-741258 

18-807321 

16-03733 

19-238963 

20 

19-719880 

19-788580 

16-70540 

20-268720 

Die  vorstehenden  Zahlen  für  atmosphärische  Luft,  für  Stickstoff  und 
in  höherem  Grade  noch  diejenigen  fiir  Kohlensäure  zeigen,  daß  der  Bruch- 
theil,  um  welchen  sich  bei  gleichem  relativen  Wachsthum  des  Drucks  die 
genannten  Gase  mehr  zusammenziehen,  als  dem  umgekehrten  Verhält- 
nifi  des  Drucks  entspricht,  mit  steigendem  Anfangsdruck  zunimmt.  Dieses 
Verhalten  deutet  darauf  hin,  daß  die  Molekularanziehung  zu  einer  höhe- 
ren Potaiz  der  Entfernung  im  umgekehrten  Verhältnisse  steht.  Mit  stei- 
gendem Druck  und  damit  abnehmender  Entfernung  der  Moleküle  weichen 
also  sogar  die  permanenten  Gase  Sauerstoff  und  Stickstoff  immer  mehr 
vom  vollkommenen  Gaszustand  ab. 

Für  den  Wasserstoff  bleibt  nach  den  vorstehenden  Werthen  von 
RseKAüLT  das  Verdichtungsverhältniß  hinter  dem  Druckverhältniß  zurück 
fwflriche  s.  214).  Doch  geben  neuere  Versuche  von  Oailletet  {C(mpt. 
rend.  1870,  70,  1133;  J.  B.  1870,  53)  ein  entgegengesetztes  Resultat,  wonach 
auch  für  den  Wasserstoff  das  Verdichtungsverhältniß  dem  Druckverhältniß 
immer  mehr  voraneilt,  wenn  auch  nicht  so  rafjch  wie  für  Luft.  Letztere 
lifit  nun  ihrerseits  nach  den  Versuchen  von  Cxn^LETET  sonderbarerweise 
g^en  80  atm  ein  Maximum  in  der  relativen  Raumerfüllung  hervortreten, 
Bm  dann  rascher  als  der  Wasserstoff  abzunehmen.  Die  nachstehenden 
Zahlen  geben  die  beobachtete  Abweichung  von  dem  MARiOTTK'schen  Ge- 
setz in  der  Form    p-??i  welcher  Quotient  bei  strenger  Geltung  des  letz- 
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terea  stets 

==  l  sein 

würde.    Die 

Versuche 

wurden  außgeFührt 

4Jiij38  d>cm 

bei  15^: 

1 

■ 

'Dnuk 

Wasserstoff 

Luft. 

Druck. 

Wasserstoff. 

Luft. 

m  Mm 

0-9810 

10131 

300  atm         08761 

0-9465 

m 

^ 

i-eii8 

325 

0-8670 

0-9230 

im 

— 

roioö 

350 

0-8587 

0  9047 

■im 

0-9552 

1-0098 

375 

— 

0-8029 

12f» 

0-9442 

10062 

400 

0-8347 

0-8672 

150 

0-9372 

1-0047, 

450 

0-8136 

0-8265 

ITfi 

— 

1-0027 

500 

0-7893 

0-7927 

'im 

0-9158 

0-9990 

550 

07701 

0-7502 

225 

0-9073 

0-9862 

005 

0-7580 

0-7215 

350 

0-9001 

09792 

660 

— 

0-6895 

275 

— 

09599 

705' 

— 

0-6660 

mit 


Srjnnch  hat  das  MARioiTE'sche  Gesetz  bei  wenig  höheren   Dnickeü 
keine  si irnge  Geltung  mehr.    Nachfolgende  Zusammenstellung  von  Ver- 

MUühlill,   W(»lche  RkgnAULT  (Menwires  de  Vacademie  1862,  26,  229  bis  262;  /.  Ä 

istiH,  891  nur  bis  zu  2  atm  ausführte,   drückt  die  Abweichung  der  einzel- 

P  V 

aus. 


uen  Gase  von  dem  MARioTTE'schen  Gesetz  in  einer  Zahl 


Px  Fl 


Es 


braeirlmen  nämlich  P  und  T\  die  Drucke  in  mm  Quecksilberhöhe;    FT 
litis  Pioduct  aus  dem  Druck  und  dem  Volum.  Wäre  das  MARiOTTE'sche  Ge- 

Hetz  richtig,  so  wäre 


Pi  Fl 
peratur  von  7*7^  angestellt: 

Namen  der  Gase. 


=  1.    Die  Versuche  sind  alle  bei  einer  Tem- 


Pi 


Pi 
P 


Atmosphärische  Luft 

Stirk  oxydgas 

Kohienoxydgas 

Sumpfgas*)    ' 

Stirkoxydulgas 

K«»iiloii8äure 

C  h  \  n  rwasserstoffsäure 

Sc  b  wf  fei  Wasserstoff 

Ämrnoaiakgas 

Schweflige  Säure 

Cyungas 


PJV_^ 
Pi  Vi 

100215 
100285 
1-00293 
r 00634 
100651 
100722 
100925 
101083 
101881 
102088 
102353 
eine  die  Zo- 


702-78  1457-61  2074 

72008  1416-33  1-967 

70318  1457-28  2  072 

706-53  1383-73  1958 

703-10  1448-63  2060 

77403  1550-63  2003 

708-93  146003  2059 

722-53  1409-93  1951 

703-53  1435-33  2040 

697-83  1341-58  1-922 

703-48  1428-58  2*031 
•)  Rkonault  vermuthet  eine  Verunreinigung  des  Sumpfgases  durch 
mniineniErückbarkeit  merklich  vergrößernde  Substanz. 

Demnach  entfernen  sich  die  Am  leichtesten  zu  condensirenden  Gase 
iun  meisten  vom  MARioTTE'scheU'  Gesetz;  Obige  Verhältnisse  ändern  sich 
biHleiittnid  mit  der  Temperatur ;  die  Aenderungen  sind  besonders  rasch, 
wenn  111  ^m  sich  der  Condensationstemperatur  nähert,  welches  Verhalten 
naclihei-  erörtert  werden  wird.  So  mmmt  für  das  nämliche  Gas  bei  glei- 
cher Druckänderung  die  Zusammendrückbarkeit  ^u,  wenn  die  Temperatoi 
abnimmt.  Vergleicht  man  verschiedene  Gase,  so  ist  bei  gleicher  Druck- 
zunahnh'  und  bei  der  nämlichen  Temperaturabnahme  die  Zunahme  dei 
ZuSiimmendrück barkeit  um  so  größer,  je  näher  ein  Gas  seinem  Conden- 
satioastuuikt  ist.  Als  Beleg  hietür  mag  die  von  Amagat  (N.Arch.phys.n<a, 
40,  32i»;  41,  365;  /.  B.  1871,  55)    Untersuchte    Zusammendrückbarkeit     der 
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schwefligen  Säure  und  der  Kohlensäure  dienen.  Derselbe  ging  von  dem 
Atmosphärendruck  P  aus  und  brachte  die  Gase  auf  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Volums.    Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Versuchsergebnisse   in 


U    UVO        T  «^t  UCbllOlJ 

--^  p,V, 

• 

Temperatur. 

Schweflige  Säure. 

Kohlens&ure. 

bei    8« 

10065 

,    15» 

10185 

„    60» 

10110 

10036 

,ioo» 

10064 

10023 

.,  150» 

10032 

10014 

,200« 

10021 

1-0008 

,250» 

10016 

10006 

Amagat  {Comptrend.7f>,470\  J.B.  1872,40)  hat  auch die  Zusamniendiück- 
baiieit  des  Wasserstoffs  und  der  Luft  hd  hohen  Tfmiperaturen  untersucht, 
indem  er  das  unter  dem  Druck  von  2  atni  stehende  Gasvolum  durch  Oeflf- 
nen  eines,  die  Verbindung  mit  einem  zweiten  Behälter  vermittelnden, 
Hahnes  sich  auf  das  doppelte  Volum  ausdehnen  ließ.  Die  Versuche  er- 
gaben die  nachstehenden  Werthe  für  ^  ^  * 


PiFi  • 

Temperatur.                               Lnft.  Wasserstoff. 

1000                                      100011  — 

250«                                       100025  0-99986 

320«                                       100018  — 

Hiemach  stehen  beide  Gase  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  nahe ,  von 
welchem  auch  der  Wasserstoff  nicht  im  entgegengesetzten  Sinne  abweicht 
(▼ergl.s.  211),  jund  das  MARioTTE'scUe  Gesetz  erweist  sich  als  ein  Grenz- 
pesetz,  welchem  alle  Gase  bei  Temperaturerhöhung  zustreben,  und  keines- 
w^  als  ein  besonderer  Fall,  der  für  jedes  Gas  nur  streng  giltig  sei  bei 
einem  gewissen  Abstand  von  der  Condensationstemperatur,  jenseits  dessen 
dann  die  Abweichung  im  entgegengesetztjBU  Sinne  erfolge.  Zu  entgegen- 
gesetzten Resultaten  führen  jedoch  die  nachfolgenden,  insbesondere  auf 
Versuche  von  Natterer  bei  sehr  hohen  Drucken  sich  stützenden  Erörte- 
rangen  von  Büdde. 

üeber  die  Zusammendrückbarkeit  pennanenter  Gase*  durch  hohe 
Drucke  hat  Natterer  (Wim,  Akad.  Ber,  12,.  199 ;  jPö^^.94,  436;  J,B,  1854,  87) 
Versuche  angestellt.  Nach  denselben  sind  bei  den  nachstehend  aufgeführ- 
ten Drucken  die  beistehenden  unter  dem  atmosphärischen  Drucke  gemes- 
senen Volume  der  verschiedenen  Gase  in  dem  nämlichen  Räume  der  Ver- 
dicbtuDgsflascbe  enthalten. 
I^rpck  In  denselben  Raum  zusammengepreßte  Gasvolume. 
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Die  Abweichungen  der  Gase,  insbesondere  des  Wasserstoffs^  vom 
MARioTTE'schen  Gesetz  hat  £.  Budde  (J.pr.  Chem,  1674,  [2]  9,  ao)  zum  Gegen- 
stand  erklärender  Betrachtungen  gemacht.  Bezeichnet  v  das  Volum  ei- 
nes Gases,  p  seinen  Druck ,  so  sollte  bei  unveränderlicher  Temperatur 
nach  Mariot^te  pv  =  const.  sein ;  in  Wirklichkeit  ist  aber  p.v  =  const. 
+  V  (p),  wo  f  das  Symbol  einer  noch  nicht  näher  bekannten  Function 
ist.  Die  Function  kann  positiv  oder  negativ  sein;  ist  sie  für  ein  Gas 
positiv,  so  werde  dasselbe  positiv  abweichend,  im  entgegengesetzten  Falle 
negativ  abweichend  genannt.  Reonault  (vergis.  2ii)  erkannte,  daß  der 
Wasserstoff  eine  positive,  alle  anderen  Gase  eine  negative  Abweichung 
zeigen;  seine  Ergebnisse  gelten  für  einen  Druck  bis  zu  SOatm  und  eine 
Temperatur  von  nahe  4®.    Nach   den  Versuchen   von  Nattereb    (Wien. 

Akad,  Ber.  [2.Abth.]  1860,  6,  351;  1851,  6,  567;  J.  B.  1851,  59;  Wien,  Akad. 
Ber.  [2.Abth.]  12,  199;  Pogg.  94,  436;  /.  B,  1854,  87;  TCfgL  auch  S.  213)  ver- 
wandelt sich  die  negative  Abweichung  von  Luft,  Stickstoff  und  Kohlen- 
oxyd bei  sehr  hohem  Druck  in  eine  positive,  welche  schließlich  sogar 
stärker  wird  als  diejenige  des  Wasserstoffs,  übrigens  auch  bei  diesem 
einen  enorm  hohen  Grad  erreicht.  Einem  Druck  von  2790  atm  entspricht 
eine  Verdichtung 

von   Wasserstoff  Stickstoff  ^    Luft  Kohlenoxyd 


auf 


1 


Es  läßt  sich  nun  aus  der  KRÖNiu-CLAUSius'schen  Gastheorie  für  die 
positiven  Abweichungen  vom  MARioTTE'schen  Gesetz  eine*  einfache  Er- 
klärung geben,  deren  Consequcnzen  mit  diesem  Verhalten  in  auffallender 
Weise  zusammentreffen. 

Man  kennt  die  Bedingungen  für  die  vollkommene  Gasicität,  welche 
Clausiüs  festgesetzt  hat :  Versdiwinden  der  anziehenden  Kräfte,  die  zwi- 
schen den  Molekülen  thätig  sind,  Verschwinden  des  Radius  der  Wirkungs- 
sphären g^en  die  mittleren  Bahnlängen  der  Moleküle,  Verschwinden  der 
Zeit,  welche  zu  einem  Stoß  gebraucht  wird ,  gegen  die  Zeit  der  freien 
Bewegung  efnes  Moleküls.  Die  letzte  Bedingung  schließt  die  andere 
mit  ein,  daß  das  Stück  der  Bahn,  auf  dem  ein  Molekül  der  abstoßenden 
Wirkung  eines  andern  ausgesetzt  ist,  gegen  die  Bahnlänge  der  freien 
Bewegung  verschwinde.  Bei  einem  realen  Gas  sind  nun  zunächst  die 
Anziehungen  der  Moleküle  nicht  völlig  aufgehoben,  und  man  ist  allge- 
mein darüber  einig,  daß  eben  den  Anziehungsresten  die  gewöhnlichen, 
negativen  Abweichungen  vom  MAKiOTTK'schen  Gesetz  zuzuschreiben  seien. 
Man  hat  sich  sogar  daran  gewöhnt ,  die  Vollkommenheit  eines  Gases 
nach  ihnen  allein  zu  beurtheilen ,  und  hat  demgemäß  den  Wasserstoff 
hier  und  da  ein  „mehr  als  vollkommenes^  Gas  nennen  und  sein  Ver- 
halten als  widersinnig  in  Zweifel  ziehen  wollen.  Wenn  aber  die  durch 
Anziehung  hervorgebrachten  UnvoUkommenheiten  in  einem  Körper  bis 
auf  die  letzte  wahrnehmbare  Spur  verschwinden,  so  bleiben  immer  noch 
zwei  Ursachen  übrig,  die  eine  merkliche  Abweichung  desselben  vom 
MARioTTE'schen  Gesetz  bedingen  können.  Erstens  nämlich  wird  der 
Radius  der  Sphäre,  innerhalb  deren  jedes  Molekül  elastisch  abstoßrad 
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wirkt,  eine  wenn  auch  geringe  Größe  e  haben ,  zweitens  kann  die  Zeit 
eines  Stofies  und  die  Tiefe,  bis  zu  der  die  Elasticität  der  Moleküle  nach- 
gjebt,  gegen  die  Zeit  und  die  mittlere  Länge  der  freien  Bewegung  einen 
kleinen  Betrag  von  der  Ordnung  f  aulweisen.  Nach  den  Betrachtungen, 
wekbe.  Clausius  über  die  Art  des  Abprallens  angestellt  hat ,  kann  man 
äch  die  Moleküle  so  vorstellen,  als  ob  jedes  derselben  einen  Baum  vom 
mittleren  Radius  J,  dessen  Centrum  sein  Schwerpunkt  ist,  durch  ab- 
stoCende  Kräfte  sperrte.  Eine  Kugel  vom  Badius  2  3  nennt  Clausius 
die  Wirkungssphäre  des  Moleküls;  die  Kugel  vom  Badius  S  wollen  wir 
seine  Elasticitätssphäre  nennen.  Man  kann  die  Moleküle  für  die  Betrach- 
tung ersetzen  durch  elastische  Kugeln  von  der  Größe  der  Elasticitäts- 
spbären.-  Es  ist  femer  nicht  unwahrscheinlich,,  daß  die  abstoßenden 
Kräfte,  welche  das  Abprallen  verursachen,  bei  steigender  Annäherung  der 
Moleküle  sehr  rasch  wachsen,  daß  also  die  Elasticltätssphären  als  hart 
ehstisch  zn  betrachten  seien.  Demnach  wäre  S  gegen  e  eine  kleine 
GroOe,  und  von  den  beiden  zuletzt  genannten  Abweichungen  würde  sich 
die  erste  vorwiegend  geltend  machen.  Jedenfalls  darf  man  voraussetzen, 
daß  bei  constanter  Temperatur  die  Elasticität  der  Moleküle  durch  die 
Zahl  der  Stöße ,  welche  in  der  Zeiteinheit  stattfinden ,  nicht  geändert 
werde;  so  lange  also  die  Bahnlängen  hinreichend  groß  sind,  darf  man 
die  Elasticitätssphären  bei  constanter  Temperatur  als  incompressible  Räume 
von  unveränderlicher  Größe  behandeln. 

Wird  demnach  der  Druck  eines  Gases  variirt,  so  trifft  die  Volura- 
anderong  nur  die  leeren  Bäume  zwischen  den  Elasticitätssphären;  diese 
selbst  füllen  einen  constanten  Baum.  Für  ein  Gas,  in  welchem  kein  an- 
derer Grund  der  Abweichung  vom  MARiorrE'schen  Gesetz  vorhanden  ist, 
erhalten  wir  demnach,  wenn  vi  sein  Volum  beim  Drucke  1  bezeichnet: 

f  =  fc  -f oder,  wenn  man  a  statt  vi  —  h  schreibt : 

vp  =  a  -\-  hp  (24). 

L^  man  nun  vorläufig  die  Hypothese  zu  Grunde :  „Im  Wasser- 
stoff verschwinden  die  Anziehungen  der  Moleküle  so  vollkommen ,  daß 
sie  bei  der  Discussion  der  BsGNAULT'schen  Beobachtungen  ganz  außer 
Acht  gelassen  werden  können.  Die  Abweichungen  vom  MABiOTTE'schen 
Gesetz,  welche  das  Gas  zeigt,  riihren  davon  her,  daß  die  Elasticitäts- 
sphären seiner  Moleküle  gegen  den  Baum,  den  es  im  Ganzen  einnimmt, 
eise  nicht  ganz  unmerkliche  Größe  haben,''  so  ist  k  der  Baum,  den  die 
Elastidtätssphären  in  einem  gegebenen  Wasserstoifquantum  füllen,  a  der 
fcere  Raum,  welcher  bei  4^  und  1  Meter  Druck  zwischen  ihnen  enthal- 
ten ist.  —  findet  sich  aus  Begnault's  Versuchen  im  Mittel  zu  0*0007, 
is&  beißt  also: 

»Bei  4°  und  1  Meter  Druck  füllen  die  Elasticitätssphären  des 
Wasserstoffs  0*0007  von  dem  Volum,  welches  leer  zwischen  ihnen  enthal- 
te ist« ;  oder,  da  ^—^   merklich  gleich  00007  ist,    „bei  4®   und  1 

Met€r  Druck  füllen  die  Elasticitätssphären  des  Wasserstoffs  0*0007  vom 
sAeinbaren  Volum  desselben." 
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Wie  oben  bemerkt,  ist  der  Radios  einer  CLAusiüs'schen  Wirkungssphäre  das 
Doppelte  vom  Radius  unserer  Elasticitätssphären ;  das  Volum,  welches  die  Wirkungs- 
sphären fallen,  ist  demnach  das  8fache  von  dem  der  Elasticitätssphären:  Es  hat  non 
Clausius  den  Satz  bewiesen,  daß  der  Radius  der  Wirkungssphären  sich  zur  mittle- 
ren Weglänge  der  Moleküle  verhält,  wie  der  Raum,  den  die  Wirkungssphären  ffillen, 
zu  dem  Raum,  den  das  Gas  im  Ganzen  einnimmt.     Bezeichnet  also  l  die   nüttkre 

Weglänge  der  Wasserstofifinoleküle,  so  ist  ?p  =  ~,   -f  =  —  und  das  Verhalten  des 

Wasserstoffs  läßt  sich  auch  reduciren  auf  den  Satz:  »In  Wasserstoff  von  i^  und  1 
Meter  Druck  beträgt  die  mittlere  Weglänge  der  Moleküle  das  d58fache  vom  Radius 
der  Elasticitätssphären.  ** 

Man  könnte  in  dem  obigen  Annäherungswerth  von  k  noch  etwas  Unwahrschein- 
liches finden.  Aus  demselben  ergibt  sich  nämlich  durch  eine  sehr  einfache  Rechnung, 
daß  bei  4^  und  1  atm  Druck  der  mittlere  Abstand  der  Moleküle  im  Wasserstoff  etwa 
das  20fache  vom  Radius  der  Elasticitätssphären  beträgt.  Man  ist  aber  gewohnt  — 
mit  wie  viel  Grund,  mag  dahin  gestellt  sein  —  sich  die  Abstände  der  Moleküle  ah 
sehr  groß  gegen  „deren  Dimensionen**  vorzustellen.  Was  nun  unter  „Dimensionen  der 
Moleküle**  zu  verstehen  sei ,  ist  schwerer*  zu  sagen ,  wenn  man  sich  nicht  darunter 
die  Elasticitätssphären  derselben  oder  etwas  Aehnliches  denken  will;  die  Zahl  20 
könnte  demnach  etwas  klein  erscheinen.  Aber  einerseits  ist  sie  groß  genug,  um  den 
Bedingungen  der  Gasicität  annähernd  zu  genügen  —  das  zeigt  eben  unsere  ganze 
Rechnung,  insbesondere  die  Gleichung  (24)  auf  S.  215 ;  anderereits  kommen  ihr  die 
Versuq^e  von  Nattevkr    direct  zu  Hilfe.    Denn  aus  diesen  ergibt  sich:    wenn    man 

Wasserstoff  von  1  atm  auf  j^  seines  Volums  bringt,  bleibt  vom  MABiorre'schen  Ge- 

setz  in  demselben  nichts  Merkliches  mehr  übrig ;   und   daraus  folgt :   wenn  man  die 

mittleren  Abstände  der  Wasserstofoioleküle  bei  1  atm  auf  ~^   verklemert,    werden 

sie  Größen  von  gleicher  Ordnung  mit  den  Dimensionen ,  auf  welche  die  specifischen 
Kräfte  der  Moleküle  wirksam  sind. 

Jedes  der  Zahlenpaare,  welche  Natterer  für  p  und  -  gibt,  kann 

man  mit  dem  Anfangsdatum  combiniren,  welches  lautet:    „Das  Volumen 
beim  Druck  einer  Atmosphäre  ist  =  1  gesetzt",   und  man  kann  daraus 

für  jedes  Zahlenpaar  den  Werth  von  -  berechnen.  So  erhält  man  folgende 

Tabelle: 


1 

k 

1  . 

k_ 

p 

■ — 

P 

— 

V 

V 

t? 

V 

atm 

m 

atm 

m 

2790 

1008 

000083 

1862 

668 

0-00081 

2680 

998 

0-00083 

1821 

858 

0-00081 

2594 

988 

000082 

1781 

848 

0-00081 

2505 

978 

000082 

1741 

838 

000081 

2428 

968 

000082 

1701 

828 

000081 

2347 

958 

000081 

1662 

818 

000082 

2277 

948 

000081 

1628 

808 

0-00082 

2213 

938 

000081 

1584 

798 

000082 

2154 

928 

000081 

r46 

788 

000081 

2098 

918 

0-00081 

1608 

778 

0-00082 

2044 

908 

0-00081 

1471 

768 

0-00082 

1995 

898 

000081 

1434 

758 

0-00081 

194a 

888 

0-00081 

1898 

748 

0-00080 

1904 

878 

0-00081 

1362 

738 

000082 
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a^-HÄ-s 

1 

k 

1 

k^ 

P 

P 

V 

V 

V 

V 

ata 

m 

a(m 

m 

1^6 

728 

000082 

605 

398 

000070 

1292 

718 

000081 

488 

388 

000069 

1259 

708 

0*00081 

471 

378 

000069 

1226 

698 

0-00081 

454 

368 

000008 

1194 

688 

000080 

438 

358 

0-00067 

1164 

678 

000081 

423 

348 

0-00067 

11S4 

668 

000081 

408 

338 

000067 

1104 

658  * 

000081 

393 

328 

000067 

1074 

648 

000080 

379 

318 

0-00067 

1044 

638 

000080 

365 

308 

000067 

1015 

628 

000080 

352 

298 

000068 

986 

618 

000079 

339 

288 

000068 

958 

608 

000079 

326 

278 

000070 

930 

598 

000079 

313 

268 

000071 

903 

588 

000078 

300 

258 

0-00072 

876 

578 

000077 

287 

248 

000072 

850 

568 

000077 

274 

238 

000073 

824 

558 

000076 

261 

228 

000073 

799 

548 

000075 

246 

218 

.   000069 

775 

538 

000075 

235 

208   . 

000073 

751 

528 

000075 

222 

198 

000072 

728 

518 

000073 

.  209 

188 

000071 

706 

508 

000073 

196 

178 

000068 

685 

498 

0-00072 

183 

168 

000065 

665 

488 

000072 

170 

158 

000059 

646 

478 

000072 

158 

148 

000057 

627 

468 

000071 

146 

138 

000053 

608 

458 

000071 

134 

128 

000046 

.^90 

448 

000071 

123 

118 

000046 

573 

438 

000071 

111 

108 

000033 

556 

428 

000071 

100 

98 

0-00027 

539 

416 

0-0Ö071 

89 

88 

000017 

522 

408 

000070 

78 

78 

000000 

Natterkb's  Druckeinheit  ist   die  Atmosphäre;  die  obigen  Werthe 

von  -  sind  durch  Division  mit  0*760  auf  1  m  als  Einheit  reducii-t. 
a 

Die  Yersnchstemperatur  hat  Natterkr  nicht  angegeben;  ebenso  geht  aus  seir 
Mm  fiericht  hervor,  daß  er  die  Differenz  zwischen  dem  augenblicklichen  Barometer- 
tuad  und  0*760  m  als  eine  zu  vernachlässigende  Größe  betrachtet  hat  Es  bleibt 
<Uber  Nichts  fibrig,  als  seine  Resultate,  so  wie  sie  da  sind,  mit  denen, Reonault's 
n  vergleichen. 

Die  üebereinstimmung  ist  immer  noch  eine  merkwürdig  gute.    Bei 

Drucken  unter  170  atm  ergibt  sich  -  zu  klein,  und  nach  dem,  was  über 

seine  Methode  bekannt  ist,    lässt  sich  kaum  bezweifeln,  daß  dieser  üm- 
sttnd  in  der  mangelhaften  Empfindlichkeit  des  NATXERER'schen  Apparates 

k 
Semen  Grund  hat     Von    170  atm   an  aber  werden  die  Zahlen  für  - 

a 

D^e  constant,  un4  ihr  Mittelwerth  bis  hoch  hinauf  zu  700  atm  entfernt 

ach  nicht  wesentlich  von  00007,  d.  i.  von  dem  REGNAULT'schen  Werth. 
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Für  die  höchsten  Pressionen  zeigt  sich  ein  langsames  Steigen  dereelbcn. , 
Dieß  ist  mit  der  Theorie  vollkommen  im  Einklang.  Denn  wenn  die  An- 
näherunfj^  der  Moleküle  aneinander  mehr  und  mehr  zunimmt,  so  gewinnt 
die  Zeit,  während  deren  dieselben  abstoßend  aufeinander  wirken,  an  Be- 
deutung gegenüber  der  Zeit  der  freien  Bewegung.  Die  Moleküle  erleiden 
also  auf  einer  relativ  längeren  Strecke  der  Bahn  eine  Abstoßung,  sie  ver- 
halten sich  so,  als  ob  sie  auch  jenseits  der  Elasticitätssphären  noch  merk- 
lich abstoßend  auf  einander  wirkten,  d.  h.  die  Function  (p  (p)  nimmt 
schließlich  schneller  zu ,  als  der  Druck.  Das  Wachsthum  derselben  iü 
obigen  Reihen  ist  aber  so  gering,  daß  es  noch  fraglich  bleibt,  ob  man 
nicht  besser  thut,  es  vorläufig  zu  vernachlässigen  und  die  Moleküle  bis 
hoch  hinauf  als  hart  elastisch  anzusehen. 

Nach  alle  dem  trägt  nun  Budde  kein  Bedenken,  anzunehmen,  daß 
die  Beobachtungen  von  Naiterer  und  die  von  Regnaült  sich  derselben 

Gleichuni?  vp  =  a-^kp  mit  dem  Werth  ~  =  00007,   bis  gegen  700 

atm  unterordnen,  und  daß,  über  wie  unter  700  atm,  das  Verhalten  des 
Wasserstoffs  sich  in  zweiter  Annäherung  erklären  läßt  durch  die  An- 
nahme, die  Elasticitätssphären  seiner  Moleküle  haben  eine  nicht  ganz 
verschwindende  Größe. 

Es  wurde  nun  bisher  vorausgesetzt,  daß  die  Abweichungen  unseres 
Gascü  vom  MARioTTE'schen  Gesetz  gan«  ausschließlich  durch  die  abstoßen- 
den Kräfte  seiner  Moleküle  bedingt  seien.  Diese  Annahme  ist  die  ein- 
fachste, aber  sie  ist  weder  nothwendig,  noch  sehr  wahrscheinlich.  Ein 
sehr  kleiner  Best  von  Ahziehungen  mag  auch  im  Wasserstoff  immisrhin 
noch  vorhanden  sein.  Die  Größe  y  (p)  zerfällt  dann  in  zwei  Summan- 
den, einen  positiven  und  einen  negativen,  und  unser  Werth  kp  stellt  die 
Differenz  der  beiden  dar.  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  daß  der  negative 
Theil  der  Abweichung  nach  einem  anderen  Gesetz  wachse,  als  der  posi- 
tive —  wie  das  sich  auch  bei  Luft  und  Kohlensäure  deutlich  zeigt.    Dt 

nun—  bis  zu  vielen  Atmosphären  so  sehr  nahe  constant  bleibt,   so  ist 

zu  schließen,  daß  die  negative  Abweichung  nicht  im  Stande  ist,  das 
Gesetz  der  positiven  merklich  zu  stören,  daß  sie  also  gegen  diese  über- 
hauiJt  nur  einen  geringen  Betrag  hat.  Der  Werth  00007  für  das  Ver- 
hält iiiß  der  Größe  der  Elasticitätssphären  zu  den  Volumen  des  Gases 
mag  also  etwas  zu  klein  sein:  er  bleibt  aber  immerhin  angenähert  richtig. 

Derselbe  Grund,  der  die  Abweichung  des  Wasserstoffs  veranlaßt, 
existirt  nun  auch  für  die  anderen  Gase,  und  er  muß  auch  bei  ihnen 
eine  Tendenz  zu  positiver  Abweichung  hervorrufen.  Ja,  es  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, daß  die  schwereren  Moleküle  der  anderen  Gase  größere 
Elasticitätssphären  besitzen,  als  die  des  Wasserstoffs,  daß  also  in  üire 
Abweichungen  ein  positives  Element  eingeht,  welches  die  Gesanuntab- 
weichung  des  letzteren  noch  übertrifft.  Und  so  sieht  man  denn  in  der 
Tbat,  daß  Luft,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  bei  Natteeeb 
schließlich  noch  erheblich  weniger  sich  zusammendriicken  Inssen,  als  der 
Wasserstoff.  Bei  niedrigem  Druck  wird  aber  diese  Eigenschaft  der  letzt- 
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geoaiiDten  Körper  durch  die  Anziehung  ihrer  Moleküle  verdeckt.  Unter 
allen  Umständen  hat  man  itir  ein  Gas  die  Größe  (p  (p)  in  zwei  Sum- 
manden  zu  theilen ;  der  eine  derselben  <p  —  ist  n^ativ  und  rührt  von 
den  in  ihm  vorhandenen  Anziehungsresten  her,  der  andere  (p  +  i«t  po- 
sitiv. Unter  verschiedenem  Druck  kommen  dabei  folgende  Combinationen 
zu  Stande: 

1 .  p  sehr  klein,  y  -f  =  tp —  =  — ,  alle  Gase  nahe  vollkommen. 

2.  p  mäßig,         y  +  >  Vt-  Fall  des  Wasserstoffs. 

q>  —  >  y-f-  Fall  der  übrigen  Gase. 

3.  p  sehr  groß,  y  +  >  ff —  Fall  ajlcr  Gase ,    welche   permanent 
bleiben  —  Natterer. 

In  den  Bemerkungen  anf8.215  sind  die  ElasticiUtsspJiären  der  Moleküle  als 
Engeln  bezeichnet  worden.  Damit  ist  dem  allgemeinen  Gebrauch,  die  Moleküle,  so 
lange  es  angeht,  als  Kugeln  aufzufassen,  nachgegeben,  um  die  Discussion  nicht  durch 
Nebendinge  aufzuhalten.  Das  dort  Gesagte  gilt  aber  auch,  wenn  man  der  Elastici- 
titaspbftre  irgend  welche  andere  Form  zuschreibt  und  unter  A  den  mittleren  Radius 
derselben,  d.  h.  den  Radius  einer  Kugel,  deren  Volum  dem  der  Elastidt&tssphären 
gleich  ist,  rersteht 

Neuerdings  haben  aus  Untersuchungen  über  die  ZttsammendrückbnrlceU  der 
Luft  unter  Anwendung  Tpu  Drucken  zwischen  0*5  und  650  mm  D.  Mkmdelejkw  und 
KnrrrscHsw  (BemcheGes,  Ber.  1874,  486)  die  folgenden  allgemeinen  Resultate  abge- 
leitet: 1)  Das  BoYLE-MAJuorrs'sche  Gesetz  ist  ebensowenig  anwencfbar  füir  Luft  bei 
geringem  Drucke,  wie  für  Luft  bei  hohem  Drucke.  2)  Die  Luft  weicht  im/Verhftlt- 
BxO  der  Yenninderung  des  Drucks  immer  mehr  von  diesem  Gesetze  ab,  und  daher 
widerlegen  diese  Beobachtungen  die  allgemein  herrschende  Meinung,  daß  sich  die 
Gase  nach  Maßgabe  der  Verminderung  des  Drucks  immer  mehr  dem  vollkommenen 
Zuitaade  nähern.  3)  Die  Abweichungen  der  Luft  von  dem  BovLB-MARioTTK'schen 
Gesetz  bei  geringem  Druck  sind  nicht  in  der  Art,  wie  sie  Rkgnai;lt  für  Drucke  fand, 
die  1  atm  überschreiten,  sondern  so  wie  er  sie  für  den  Wasserstoff  bestimmte,  und 
xwar  verringert  sich  nach  Verhältniß  der  Abnahme  des  Drucks  das  Product  PF  so 
bedeutend,  daß,  wenn  .man  für  650  mm  PV  =  1  annimmt,  man  für P  =  05 mm PV 
=  0'6  erhälL  4)  Die  Abweichung  von  dem  Gesetze  übertrifft  bedeutend  die  mög- 
Bchen  Beobachtungsfehler. 


Ausdehnung  der  Gase. 


Die  Ausdehnung  der  Gase  findet  statt  einerseits  bei  gleichbleiben- 
der Temperatur  durch  Abnahme  des  äußeren  Drucks  ^  und  andererseits 
bei  gleichbleibendem  äußerem  Druck  durch  Temperaturerhöhung.  Nach 
den  seitherigen  Ausführungen  über  Zusammendrückung  wird  ein  unvoll- 
liommenes  Gas  bei  abnehmendem  Druck  immer  mehr  dem  MARioTTE'schen 
Gesetz  entsprechend  sich  ausdehnen,  ^eil  durch  die  Volumzunahme  sich 
die  mittlere  Entfernung  und  hiermit  die  Anziehung  der  Moleküle  ver- 
ringert. Aber  auch  Temperaturerhöhung  wirkt  durch  die  gesteigerte  le- 
bendige Kraft  der  Moleküle  den  Anziehungen  der  letzteren  entgegen  und 
bringt  in  Folge  dessen  die  Gase  dem  vollkommenen  Zustand  immer  näher, 
inr  welchen   gemäß  dem  GAi-LussAC'schen  Gesetz  bei  gleichbleibendem 
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Druck  das  Volum  der  absoluten,  von  —  275^  an  gezählten,  Temperatur 
proportional  ist,  d.  h.  ein  Gas  sich  fUr  einen  jeden  Grad  Temperatur- 
erhöhung um  —  seines  Volums  bei  0®  ausdehnt  oder,  wie  man  zu  sagen 

pflegt,  der  Ausdehnungscoefficient  ^  =  0*003642  ist.  Für  den  unvoll- 
kommenen Gaszustand  besitzt  der  Ausdehnungscoefficient  größere  Werthe« 
indem  außer  der  in  dem  vollkommenen  Zustand  statthabenden  Ausdeh- 
nung auch  noch  wegen  der  durch  die  Temperaturerhöhung  erfolgenden 
Verringerung  des  Einflusses  der  vorhandenen  Molekularanziehung  eine 
weitere  Volumzunahme  eintritt.  Demgemäß  zeigen  denn  auch  die  ver- 
schiedenen Gase,  die  ja  alle  nach  den  S.  211  bis2l7mitgetheiltenZusam- 
mendrückungsversuchen  mehr  oder  weniger  von  dem  vollkommenen  Gas- 
zustand entfernt  sind,  größere  Ausdehnungscoefficienten  als  die  dem  voll- 
kommenen Zustand  zunächst  stehenden  permanenten  Gase  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Wasserstoff  oder  als  die  Luft,  welche  ein  Gemenge  der 
beiden  ersten  und  bezüglich  ihrer  Ausdehnung  am  genauesten  und  um- 
fassendsten untersucht  ist.  Der  Ausdehnungsco^cient  des  n^nlichen 
Gases  nimmt  femer  ab  mit  abnehmendem  Druck  und  mit  steigender 
Temperatur,  d.  h.  bei  wachsender  Annäherung  an  den  vollkommenen 
Gaszustand  (vergl.  die  in  nachfolgenden  Tabellen  enthaltenen  Versuchsergebnisse 
z.  B.  in  Betreff  der  Loft). 

Zur  Bestimmung  der  Äusdehnungacoifficienten  der  Gase  sind  in  ihren  Einzel- 
heiten mannigfache  Verfahrungsarten  in  Anwendung  gekommen,  die  sich  jedoch  in  2 
Gruppen  bringen  lassen.  Entweder  hat  man  die  Volumvergrößerung  einer  und  der- 
selben Gasmasse  bei  constantem  Druck  für  einen  gewissen  Temperaturunterschied 
unmittelbar  gemessen/  oder  die  Ausdehnungen  werden  nicht  geradezu  gemessen,  son- 
dern aus  den  beobachteten  Aenderuugen  der  Spannkraft  einer  und  derselben  Gas- 
masse bei  constantem  Volum  für  einen  gewissen  Temperaturunterschied  berechnet. 
LfOtzterem  Verfahren  liegt  der  innerhalb  nicht  allzuweiter  Grenzen  annähernd  rich- 
tige Satz  zu  Grunde,  daß  ein  Gas,  welches  während  der  Erwärmung  verhindert  wird, 
sich  auszudehnen,  seine  Spannkraft  in  eben  demselben  Verhältnisse  vergrößert,  in 
welchem  es  bei»  freier  Ausdehnung  unter  einem  sich  gleich  bleibenden  Drucke  sein 
Volum  vermehrt  haben  würde.  Der  Grad  der  Genauigkeit  dieses  die  Giltigkeit  des 
MABioTTK'schen  Gesetzes  voraussetzenden  Satzes  ergiebt  sich  einerseits  aus  den  schon 
S.  211  bis  S.  213  mitgetheilten  Versuchsergebnissen  bezüglich  der  Zusammendrückbar- 
keit  der  Gase  und  andererseits  aus  einer  Vergleichung  der  bei  constantem  Volum 
und  bei  constantem  Druck  gefundenen  Ausdehnungscoefficienten  selbst. 


Ausdehnung  des  Wasserstoffs. 

Druck  und  Temperatur.  Ausdehnungscoefficient 

Magnus  {Pogg,  1842,  65,  20)  latmbeiOo,Vol.constantbislOOo  000365669 

Rbonault Mim. CÄtm.PÄys.  1842, [3] 4, 52)    n       »    «     «  n        »     i»        00036678 

Rbonaült  (J.B,  1849,  29)  1  atm,  von  —  879« bis 0«,  bezogen  auf  Luft=  )  n 0036467 

0003665  zwischen  denselben  Temperaturgrenzen, } 
Ph.  Jolly  (Pögg.  1874,  Jubelbd.  96)  wenig  über  1  atm  bei  0«,  Vol.const.  i  A.nAOÄRÄo 

von  00  bis  100«/  ^^^^^ 
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Ausdehnung  der  Luft. 

Druck  und  Temperatur.  Ausdehnungscoefficient. 

^naiCK(Dach  Pbag.  119,  392)  bei  bedeutender  Verdünnung  000364166 
Rmiault  {Ann,  Chim.  Phys.  1842,  [3]  5,  66)  bei  0»  760  mm, 

von  0»  bis  100°  bei  const.  Volum  00036650 
Maohds  iPogg.  55,  20)    bei  0°  1  atro,    von  0«  bis  100^  bei 

constantem  Volum  0*00366508 

Rmiault  (J.  B.  1849,  29)  24  atm,. von  —  87.9«  bis  0«  00036754 


(bei  0« 


Bkgxaült 

iÄnn.Chim. 

PÄy«.l842[3] 

5,66). 


RraxADLT   {Ann,{ 
Ckim.  Pkys.  1842 
[3]  5,.  75)       ^ 


V.  REOXAUI.T 

{Mm.  ePacademie 
t  26,  p.  571) 


109*72  mm 

174*36  mm 

266*06  mm 

374-67  mm 

375*23  mm 

760-00  mm 

1678*40  mm 

1692*53  mm 

2144' 18  mm 

3655*56  mm 


bei  100» 


149-31  mm 
237*17  mm 
39507  mm 
510*35  mm 
510*97  mm 

2286*09  mm 
2306:23  mm 
292404  mm 
499209  mm 


0*76  m  constant  von  0»  bis  100« 

2*52  m  .„  r,  n  ry  V 

2-62  m  „  „  „  „  „ 

3*84  m  „  „  „  „  „ 

6*52   m  „  ,1  n  n  n 

10*34   m  „  n  «  n  n 

10*48  m  „  n  71  n  n 

10*88   m  „  V  n  n  n 

11*53  m  „  n  f,  n  n 

12*56  m  „  n  n  ry  n 

12*83  m  n  n  ^  n  n 

«^14*24  m 


00036482 
00036513 
00036542 
00036587 
00036572 
0*0036650 
0*0036760 
0*0036800 
00036894 
00037091 
0*0036706 
0*0036944 
00036964 
00037242 
0*0037668 
0*0037825 
0*0037826 
00037984 
0*0038012 
00037942 
00037974 
00038422 


Dicbte  bei  0«. 
0*1444 
0*2294 
0*3501 
0*4930 
0-4937 
1-0000 
2-2084- 
2*2270 
2*8213 
4-8100 


Pt  JoLLT  {Poffg.   1874,  Jubelbd.  96)  wenig  über  1  atm  bei  0«,  Vol.  const. 

von  0«  bis  100«  0*0036695 


Ausdehnung  des  Stickstoffs. 

Rmiaclt  (Ann.  Chim,  Phys.  1842  [8]  4,  52)    1  atm  bei  0«,  Vol.  const. 

bis  100«   0*0036682 
Pe.  JotLT  {P[>gff.  1874,  Jubelbd.  96)  wenig  über  1  atm  bei  0«,  Vol.  const. 

von  0«  bis  100«   0*0036677 

Ausdehnung  des  Sauörstoffs. 

Pi.  JotLT  (Pogg.  1874,  Jubelbd.  96)    wenig  über  1  atm    bei  0«,  Volum 

constant  von  0«  bis  100«  00036743 


Ausdehnung  des  Kohlenoxyds. 

HniACLT  {Ann.  Chim.  Phys.  1842  [3]  4,  52)    1  atm  bei  ü«,  Vol.  constant 

bis  100«  0*0036667 
IwaArjLT  (daselbst  5,  75)     l  atm,  const.  von  0«  bis  100«  00036688 

j  Ausdehnung  der  Kohlensäure. 

RAnniB  (nach  Pogg.  119,  392)  bei  bedeutender  Verdünnung  0*00364166. 
Zur  Berechnung  folgender  im  Vergleich  mit  Luft  gefundener  Werthe 
^wde  der  Ausdehnungscoeflficient  der  Luft  beständig  =  0*00367  gesetzt. 
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E.  H.  Amaoat 
(J.B.1871,65). 


1  atm  ungeföhr       bei 


Rkohault    ( 

(Ann.  Chim,  j 

Phys.  1842  1 

[3]  5,  67)    l 


bei  0»  768*47  mm 
„  „  90109  mm 
„  „  1742*73  mm 
,     „   358907  mm 


bei   lOOo 


0« 

50» 

100« 

200» 
250« 


1034*64  mm 
1230-37  mm 
238772  mm 
475903  mm 


0003724 

0003704 

0003695 

0003690 

0003687 

0003682 

Dichte  bei  O». 
00036856      rOOOO 
00036943       11879 
00037523       2-2976 
00038598       4-7318 


2.53  m,  const.  von  gewöhnlicher  Temperatur  bis  100<>  00038455 

0Ö037099 

00036896 

000369087 


Rbqn  A  üLT  (Ann.  Chim . 

Phys.  1842  [3]  5,  75)  |   1  atm,      „        ,    0»  bis  100<» 
RüONAULT  {cUiselbst  4,  62)   1  atm  bei  0«,  Volum  const.  bis  100<» 
Maonüb  (Pögg,  1842,  55,  21).     1  atm  bei  0»,  Vol.  const.  bis  100» 

417  m    constant  von  0«  bis  100»  00039956 

'    4-29  m  „  ^      n     «      „  00040061 

•  6-97  m  „  „      „     „      „  0-0042269 

7-93  m  „  „      „     „      „  00042519 

8-35  m  „  .        „      „     „      „  00044064 

8-56  m  „  „,,„.,  0-0044081 

11-87  m  „  «      „     „      p  00048577 

Ph.  Jollt  {Pogg,  1874,  Jubelbd.  96)  wenig  über  1  atm.  bei  0«,  Vol.  const. 

♦  von  0»  bis  lOO»  0003706O 


V.  Rbonault  (Mhn. 

de  rAcad.  t.  26, 

p.  575) 


Ausdehnung  des  Stickoxyduls. 


RkoHAULT  {Ann.  Chim.  Phys.  1842,  [3]  4,  52)    1  atm  bei  0«,  Vol.  const. 

bis  100»   00036763 
Rkomault  {daselbst  5,  75).     1  atm,  const.  von  O^^  bis  lOO»  0*0037195 

Ph.  Jolly   (Pogg.  1874,  Jubelbd.  96)    wenig   Über  1  atm  bei  0»,    Volum 

constant  von  0«  bis  100»   00037067 


Ausdehnung  des  Cyans. 

B.RQ}tküLr{Ann.Chim.Phys.l8A2,  [3]  4,  52)  latm  beiO«,  Vol. const. bis  100«   0*0086821 
Reomaült  (daselbst  5,  75)  1  atm,  const.  von  0«  bis  100«  00038767 


Ausdehnung  der  schwefligen  Säure. 

Zur  Berechnung  dieser  im  Vergleich  mit  Luft  gefundenen  Werthe 
wurde  der  Ausdehnungscoefficient  der  Luft  beständig  =  000367  gesetzt. 


£.  H.  Amaoat 
(/.  B.  1871,  65) 


zwiscben 
bei 


00  und  100 

0-004233 

10«  „  200 

0004005 

500 

0003846 

1000 

0003757 

1500 

0003718 

200« 

0003695 

2500 

0003686 

Magnus  (Pogg.  1842,  55,  21)     1  atm.  bei  Oo,  Vol. const.  bis  lOOo  000385618 

Rkonaült  (Ann. Chim.  Phys.  1842,  [3]  5,  75)    1  atm,  const.  von  Oo  bis  lOOo  00039028 
Rkonault  (daselbst  4,  52).     1  atm  bpi  Oo,  Vol.  const.  bis  100«  0^0036696 
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Ausdehnung  des  Chlorwasserstoffs* 

BieirArLT  (Ann.  Chim.  Phys.  1842,  [3]  4,  52)  1  atm.  bei  0»,  Vol.  const 

bis  lOO»  00036812. 

Nach  vorstehenden  Versuchswerthen  besitzen  die  Dämpfe  in  ge- 
ringer Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkt  Ausdehnungscoefficien- 
ten,  welche  denjenigen  der  Luft  und  überhaupt  der  permanenten  Gase 
weit  überragen.  Ferner  behält  der  Wasserstoff  bei  höheren  Drucken 
beinahe  denselben  Ausdehnungscoefficienten  wie  unter  dein  Druck  einer 
Atmosphäre,  während  die  Luft  und  besonders  die  Kohlensäure  eine  sehr 
merkhche  Zunahme  ihres  Coeflficienten  erkennen  lassen.  Unter  sonst  glei- 
chen Umständen  steht  also  der  Wasserstoff  dem  vollkommenen  Gaszu- 
^nd  am  nächsten.  Der  Unterschied,  in  der  Ausdehnung  der  atmosphä- 
rischen Luft  und  der  Kohlensäure  ist  weit  beträchtlicher  in  den  Ver- 
sochen,  in  welchen  der  Dinick  bei  0**  und  100®  derselbe  ist,  als  in  denen, 
wo  die  Ausdehnungen  aus  den  Aenderungen  der  Spannkraft  berechnet 
wurden. 

Indem  sich  also  weder  alle  Gase  zwischen  gleichen  Temperaturen 
gleich  viel  ausdehnen,  noch  die  Ausdehnung  eines  und  desselben  Gases 
anabhängig  von  dessen  anfänglicher  Dichte  ist,  kommen  aber  die  beobach- 
teten Werthe  dem  bis  jetzt  als  Grenzwerth  zu  betrachtenden  Ausdehnungs- 
coefficienten 00Ö364166  =  — —  oder  nahezu  -~  der  bedeutend  verdünn- 

274  D  275 

ten  Luft  und  der  bedeutend  verdünnten  Kohlensäure  einerseits  durch 
Verdünnung  andererseits  durch  Temperaturerhöhung  thatsächlich  immer 
naher,  in  Einklang  mit  den  auf  Grundlage  der  mechanischen  Gastheorie 
angestellten  Betrachtungen,  welche  der  Mittheiluhg  der  Ausdehnungsver- 
suche vorangeschickt  wurden. 

BezOglicb  der  Aasdebnung  feuchter  Grase  hat  Amaoat  {Compt  rend.^lS7%  74, 
1299;  /.  B.  1872,  41)  folgende  Werthe  der  Coöffidenten  beobachtet: 

trocken.  feucht 

Luft:  000367  000368    bis    000369 

Schweflige  Sfiure :  000390  0 00395    bis    000396 

Der  Einfluß  geringer  Mengea  von  Wasserdampf  auf  die  Vergrößerung  der 
Ausdehnung    ist  demnach  nicht  so  bedeutend,  wie  man  mitunter  geglaubt  hat. 

Ueber  die  Ausdehnungsverhaltnisse  Überhitzter  Dämpfe  hat  H.  Her- 
wig {Pogg.  1872,  147,  161  bis  195 ;  J.B.  1872, 41)  Untersuchungen  ausgeführt  an 
den  Dämpfen  von  Schu)efdkohlenstoff  und  von  Chloroform^   indem  er  die 
Drackau^ehnung  eines  constanten  Dampfvolums  mit  derjenigen  eines  con- 
sUnten  Volums  trockner  Luft  direct  verglich.  In  niederen  Drucken  erfährt 
der  überhitzte  Dampf  ganz  gleiche  Druckausdehnung  für  constantes  Volum 
wie  die  trockene  Luft ;  für  höhere  Drucke  ist  die  Druckausdehnung  des  in 
konstantem  Volum  befindlichen  Dampfs  größer  als  die  der  trocknen  Luft. 
Ferner  ist  die  Abnahme  des  Ausdehnungscoefficienten  durchaus  nicht  auf 
leersten  paar  Grade  Ueberhitzung  von  der  Sättigungsgrenze  aus  beschränkt, 
sondern  vertheilt  sich  im  Durchschnitt  gleichmäßig  über  das  ganze  oft 
weite  Temperaturintervall.     Für  hiervon  abweichende  Versuchsergebnisse  von  W. 
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Faibbairn.  und  Th.  Tat»  (Ph,  Tram,  1860,  185;  1862,  591),  wonach  von  der  S&tti- 
gungsgrenze  an  der  in  constantcm  Raum  erliitzte  Wasserdampf  für  die  ersten  paar 
Grade  einen  erheblich  größeren  Ausdehnungsco^fficienten  als  die  Luft- zeige,  und  von 
da  ab  demjenigen  der  Luft  gleich  sei,  findet  IIkkwig  die  Erklärung  darin,  daß  bei  den 
Beobachtungstemperaturen  für  den  Wasserdampf  nach  seinen  früheren  Versuchen 
(J.  B.  1860,  74)  stets  Adhäsion  ins  Spiel  komme.  Auch  das  ganz  abweichende  Verhal- 
ten des  gleichfalls  von  ihm  untersuchten  Alkoholdampfs  führt  Herwig  auf  eine  ins  Spiel 
kommende  Adhäsion  zurück,  wonach  man  (^s  mit  variableu  Dampfmengen  und  darum  mit 
ganz  unberechenbaren  Verhältnissen  zu  thun  habe.  In  allen  Fällen,  WO  eine  merk- 
liche Abweichung  des  rein  gesättigten  Dampfs  vom  Gaszustande  statt- 
findet, hat  man  eine  sehr  beträchtliche  Temperaturerhöhung  nöthig, 
wenn  man  ihn  durch  üeberhitzung  bei  constantem  Volum  in  den  Gaszu- 
stand überführen  will.  Der  Raumausdehnungscoefficient  bei  constantem 
Druck  ist  für  Dämpfe  allgemein  größer  als  der  Druckausdehnuugscoefil- 
cient  bei  constantem  Votum. 

Die  bei  den  Dämpfm  stattfindende  Beziehung  zwischen  Druck,  Vo- 
lum und  absoluter  Temperatur  ist  für  Alkohol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff,  Aethcr,  Wasser  und  Aethylhromid  untersucht  worden  von  H. 
Herwig  {Pogg,  18G9,  137, 19bis  55  und  592  bisßl7  ;    1870,  141,  BSbisOO;  .L  ß,  1869, 

71 ;  1870,  53).  Bezeichnet  man  für  rein  gesättigten  Dampf,  der  also  eben 
den  letzten  Tropfen  Flüssigkeit  in  sich  aufgenommen  hat,  Volum  und 
Druck  durch  vi  und  pi ,  während  V  und  P  die  entsprechenden  Größen 
bedeuten  für  einen  Zustand  des  Dampfs,  wo  er  für  die  bestimmte  Tem- 
peratur bereits  dem  MAKiOTXE'schen  Gesetze  folgt,  so  besteht  die  Be- 
ziehung —  =  0-0595  V  »  4-  ^  wenigstens  für  die  beobachteten  Tem- 
peraturen. Für  den  Verlauf  der  Producte  jpv,  die  zwischen  pi  t?i  und 
P  V  liegen,  konnte  keine  bestimmte  gesetzmäßige  Form  gefunden  werden. 
Die  dem  Mittelwerth  der  constant  gewordenen  p  v  für  jede  Temperatur 
entsprecAenden  Dichten  sind  ebenfalls  constant,  was  ein  gleichzeitiges  Ein- 
treten des  GAY-LüSSAc'schen  Gesetzes  mit  dem  MARiOTTE'schen  bedeutet. 
Eine  weitere  Vei^leichung  der  Zahlenwerthe  von  p  t?,  welche  die  Größe 
der  Abweichung  des  Dampfs  von  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  für  ver- 
schiedene Temperaturen  in  ihrem  Verlaufe  sehen  lassen,  giebt  zu  erken- 
nen, daß  die  Abweichung  in  der  jedesmaligen  Nähe  der  Condensation  mit 
steigender  Temperatur  größer  wird.  Daß  ein  solches  Verhalten  für  den 
Wasserdampf  wenigstens  stattfinden  müsse,  war  schon  ausgesprochen  wor- 
den von  ClaUSIUS  {Abhdlgn.  über  die  mechan.  Wärmetheorie,  1,  71).  Nach  der 
Uebereinstimmung  der  Constanten  00595  für  6  durchaus  verschiedene 
Dämpfe  scheint  die  Größe  der  Abweichung  des  rein  gesättigten  Dampfs 
vom  MARiOTTE'schen  Gesetz  bei  derselben  Temperatur  für  alle  Dämpfe 
gleich  zu  sein.  Zugleich  folgt,  daß  die  Dichte  des  nämlichen  rein  ge- 
sättigten Dampfs  proportional  ist  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten 
Temperatur. 

G.  fiBCKNAORL  (Pogg.  1872,  145,  478)  macht  auf  die  auch  aus  den  Beobach- 
tungen von  Andrews  (Phü.  Trans,  1869;  Pogg,  Ergbd.  5,  64;  J,B,  1870,  Ö5)  sich 
ergehende  außerordentlich  starke  Ausdehnung  der  KokUnsäure  heim  Üeherliitzen 
des  gesättigten  Dampfs  unter  constantem  Druck  aufmerksam.  Setzt  man  10000  för 
das  Volum,  welches  eine  bestimmte  Menge  Kohlensäure  bei  0^  und  1  atm  Spannkraft 
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boitzt,  so  ist  das  Yolam  des  bei  13<^  gesättigten  Dampfs  106  nnd  dessen  Spannkraft 
4977  atm.  Erw&rmt  num  nun  diese  Gewichtsmenge  auf  20^,  35^  48<^,  so  wird  das 
Tofazni  bezidrangsweise  l50,  180,  190  (vergL  bei  DüMe). 

Aus  der  Gesammtheit  der  mitgetheilten  Beobachtungen  über  Aus- 
dehDODg  und  über  Zusammendrückung  der  Gase  unter  verschiedenen  Um- 
^äodra,  bei  yerschiedenen  Dichtigkeits-  und  Temperaturverhältnissen,  er- 
gibt sich  schon  im  Allgemeinen ,  daß  ein  Gas  sich  immer  mehr  dem  Gat- 
LcssAc'schen  Gesetz  nähert,  wenn  auch  das  MARioTTE'sche  immer  mehr  in 
Knifl;  tritt,  und  umgekehrt,  daß  also  die  Giltigkeit  des  MARiOTTE'schen 
und  diejenige  des  GAT-LussAc'schen  Gesetzes  Hand  in  Hand  gehen.  Es 
tritt  dieß  noch  im  Besonderen  deutlich  hervor  an  der  in  erwähnter  Hin- 
sieht Daher  untersuchten  Ausdehnung  und  Zusammendrückbarkeit  (vergl. 
s.  213)  sowohl  der  schwefligen  Säure  als  auch  der  Kohlensäure. 

Für  schweflige  Säure  and  für  Kohlensäure  ist  die  Ausdebnong  bei  Tempera- 
tuen  xwisefaen  Qfi  und  250i»  im  Vergleich  nut  Luft  Yon  Amaoat  («JT.  B.  1871,  bb) 
Koerdings  untersucht  worden.  Fdgende  Tabelle  gibt  die  aus  den  Versuchsergeb^ 
MBea  berechneten  Resultate,  wobei  der  Ausdehnungscoeffident  der  Luft  beständig 
=  OiO(»€7  gesetzt  ist. 

Teiliperatar.  Schweflige  Säure.  Kohlensäure. 

bei  0«  .    -  0008724 

zwischen  0»  u.  10«                          00P4283  — 

^      lO«  n  20»           0004006  - 

bei  60«»  00Ö3846      '  0*003704 

„    100»  0003757  0003695 

„  160«  0003718  0008690 

„    200«  0*003695  0003687 

„  250«  0003685  0*003682 

Nach  einer  Vergleichung  der  erwähnten  Versuchsergebnisse  nimmt 
nüt  steigender  Temperatur  die  Abweichung  vom  MAWOTTE'schen  Gesetz 
regdmäßig  ab  wie  der  Ausdehnungscoeflßcient,  welch  letzterer  seinen  Grenz- 
werth  nahezu  in  demselben  Moment  erreicht ,  in  welchem  das  Gas  dem 
MjüaoTTE'schen  Gesetz  zu  folgen  b^innt.*, 

Der  unvollkommene  Gaszustand-  ist  also  gekennzeichnet  durch  erheb- 
liche Abweichungen  von  den  Gesetzen  von  MARioTTE'und  von  Gäy-Lussac, 
Bach  welchen  für  den  vollkommenen  Gaszustand  die  Bezeichnung  besteht : 

^-^  -  ^  r25^ 

PiV  —  Ti'  ^^^ 

worin  P  und  Pi  die  Drucke,  V  und  Fi  die  Volume,  T  und  Ti  die  abso- 

luttti  Temperaturen  bezeichnen. 


Gasverdichtung. 


In  einer  Abhandlang  über  die  Continuität  der  gasigen  und  flüssigen  Zustände 
fe  Materie  liat  A.  Akdbbws  (Pogg,  Ergänzungsbd.  V,  64;  J.  B.  1870,  25)  ünter- 
?a<^uiigen  niedergelegt  über  Gasverdichtung.  Im  Jahr  1822  beobachtete  CAONiAiui 
>t  LA  ToüB  (Ann,  Chim,  Phys.  [4]  21,  127,  178,  auch  22,  140),  daß  gewisse  Flüssig- 

^Mtkn-Kray^t,  Haodb.  I,  1.    Saumann,  Allgom.  u.  phy«.  Chemie.  •  15 
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keitea,  wie  Aetber,  Alkohol  und  Wasser,  bei  Erhitzung  in  hermetisch  versdilossen«! 
Röhren  scheinbar  in  Dampf  vom  Zwei-  bis  Vierfachen  ihres  ursprünglichen  Yoluma 
verwandelt  wurden.  Im  folgenden  Jahr  gelang  es  Faradat  (I^ü.  Trans.  1823,  160 
bis  189),  durch  bloßen  Druck  das  Chlor  und  verschiedene  andere  bis  dahin  nur  in 
Oasform  bekannte  Körper  flüssig  zu  machen.  Ein  paar  Jahre  später  stellte  TRiLoarBR 
{Ann,  CfUm.  Fhys,  [2]  60,  427,  432)  starre  Kohlensäure  dar  und  beobachtete,  daß  der 
W&rmeausdehnungsco^fficient  für  die  flüssige  größer  ist  als  derjenige  irgend  eines 
gadörmigen  Körpers.  Eine  zweite  Abhandlung  vou  Faradat  (Phil,  Trans,  1845,  155) 
erweiterte  1845  unsere  Kenntniß  von  der  Wirkung  der  Kälte  und  des  Drucks  auf 
die  Gase  bedeutend.  Rbgnaclt  untersuchte  sorgfältig  die  absolute  Volum  Veränderung 
einiger  Gase  durch  einen  Druck  von  20  atm,  und  Poüillrt  machte  etliche  Versuche 
über  denselben  Gegenstand.  Nattbrer  (vergl.  S.  213)  dehnte  seine  Versuche  bis  za 
dem  ungeheuren  Druck  von  2790  atm  aus.  Andrews  (/.  B.  1861,  40)  unterwarf 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  Stickstoffoxyd  beträchtlichen 
Drucken  und  der  Kälte  von  Kohlensäure  und  einem  Aetherbade,  ohne  Anzeichen  der 

Verflüssigung  zu  erhalten  trotz  der  Zurückfübrung  des  Volums  auf  ^öö  ^^^  gewöhn- 
lichen. Weitere  von  Andrews  (Millr^^  Chem,  Phys.  1863  Igibt  einen  kurzen  Abriß, 
wovon  Ahdrkws  in  seine  jetzige  Abhanolung  einen  Auszug  eiugeflochten  hat)  unter 
gewissen  bestimmten  Umständen  von  Druck  und  Temperatur  mit  Kohlensäure  erhaltene 
neue  Resultate  gaben  die  Grundlage  zu  dessen  gegenwärtiger  Untersuchung.  Das  su 
comprimirende  Gas.  wird  in  eine  Glasröhre  eingebracht,  deren  Durchmesser  an  der 
weitesten  Strecke  2*5  mm  beträgt,  durch  Quecksilber  abgesperrt  und  kann  in  einem 
Druckapparat  durch  Hineinschrauben  einer  Stahlschraube  in  Wasser  einem  Druck 
von  400  atm  und  mehr  ausgesetzt  werden.  Die  Zahlenwerthe  der  an  Kohlensäure 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  gemachten  Beobachtungen  stellt  Ah- 
DRBws  in  Tabellen  zusammen.    Die  Kohlensäure    zieht   sich  unter  einem  Druck  von 

47'8  atm  und  bei  13*22'*  auf  p^.t^s  ihres  Volums    untor  1  atm  zusammen.  Bei  13*1<» 

/  7  oy 

begann  die  Verflüssigung  beim  Druck  von  48*89  atm.  Die  kleine  unvermeidliche 
Luftmenge  von  etwa  ^^  störte  die  Verflüssigimg  in  bemerklichem  Grad,  wenn  nahe 

die  Gesammtheit  der  Kohlensäure  verflüssigt  ward  und  ihr  Volum  in  Beziehung  anf 
dasjenige  der  uncondensirten  Kohlensäure  beträchtlich  war.  Die  Curve,  welche  die 
Resultate  bei  21*5*>  darstellt,  stimmt  in  allgemeiner  Form  mit  derjenigen  für  13'1®. 
Bei  13*1<»  unter  einem  Druck  von  etwa  49  atm  ist  das  Volum  der  Kohlensäure  wenig 

3 
größer  als  -r  desjenigen  eines  permanenten  Gases  unter  denselben  Umständen.  Nach 

der  Verflüssigung  giebt  die  Kohlensäure  viel  mehr  dem  Druck  nach  als  gewöhnlicbe 
Flüssigkeiten,  und  die  Compressibilität  scheint  abisunehmcn  mit  steigendem  Druck. 
Die  zuerst  von  Thilortbr  beobachtete  starke  Wärmeausdehnung  der  Kohlensäure  wird 
durch  diese  Untersuchung  vollkommen  bestätigt.  Eine  weitere  Reihe  von  Versuchen 
wurde  bei  31* P  gemacht,  d.  h.  bei  0'2^  \\\)?v  dem  Punkt,  bei  welchem  die  Kohlen- 
säure durch  bloße  CompressioB  im  Stande  ist,  sichtbar  die  flüssige  Form  anzunehmen. 
Letztere  Temperatur  nennt  AwbREws  den  kritiscJien  Tenipnaturpunkt  bei  der  Kohlen- 
säure und  bestimmte  denselben  durch  ^orgföltige  Versuche  zu  30*92o.  Obwohl  bei 
wenigen  Graden  oberhalb  dieser  Temperatur  ein  rasches  Sinken  durch  gesteigerten 
Druck  stattfindet,  wenn  man  das  Gas  auf  das  Volum  reducirt,  bei  welchem  eine  Ver- 
flüssigung desselben  zu  erwarten  stand,  so  zerfiel  die  Kohlensäure  doch  nicht  in  zwei 
verschiedene  Agregatzustände,  wenigstens  gab  die  Wirkung  des  LichtE  keine  Anzeige 
von  solcher  ZerfiUlung.  Als  man  Druck  und  Temperatur  veränderte,  letztere  jedoch 
immer  über  30*92^  hielt,  erzeugten  die  großen"  Dichtigkeits Veränderungen,  welche  bei 
diesem  Punkt  eintreten,  flatternde  Bewegungen,  die  in  erhöhtem  Maße  den  Erschei- 
nungen ähnelten,  welche  sich  beim  Vermischen  von  ungleich  dichten  Flüssigkeiten 
oder  beim  Aufsteigen  erhitzter  Luftsäulen  durch  kältere  zeigen.  Es  ist  leicht,  den 
Druck  so  «u  regeln,  daß  die  eine  Hälfte  der  Röhre  mit  uncondensirtem  Gas  und  die 
,andere  mit  condensirter  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Unterhalb  der  kritischen  Temperatur 
erkennt  man  diesen  ^'istand  leicht  aus  der  sichtbaren  Grenzfläche  zwischen  Flüssig- 
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keit  und  Gas  and  aas  der  Yerschiebang,  welche  das  Bild  eioar  hinler  der  Röhre  be- 
iiodlidieii  senkrechten  lioie  in  derselben  Fläche  erfährt.  Allein  über  30*92*^  sind 
soIcIk  Erschdnttngea  nicht  mehr  sichtbar  und  die  sorgfältigste  Untersuchung  vermag 
nicht  mehr  an  der  in  der  Röhre  befindlichen  Kohlensäure  irgend  eine  andere  Hetero- 
genitit  za  entdecken.  Die  graphische  Darstellung  der  Versuche  bei  81' 1<^  zeigt  einige 
benerkensverthe  Abweichungen  von  den  Curven  für  niedere  Temperaturen.  Das  Yo- 
lam  der  Kohlensäure  nimmt  mit  leidlicher  Regelmäßigkeit  ab,  doch  schneller  als  nach 
dem  MARzoTTB'schen  Gesetz,  bis  der  Druck  ungefähr  73  atm  erreicht  hat.  Dann 
mmmi  das  Yolum  sehr  rasch  ab,  kommt  fast  auf  die  Hälfte  beim  Steigen  des  Drucks 

Ton  73  aof  75  atm  oder  nur  um  07  des  ganzen  Betrags.    Die  Abnahme  ist  jedoch 

mdit  plötzlich,  wie  bei  der  Bildung  der  Flüssigkeit  bei  niederen  Temperaturen,-  son- 
dern es  ist  eine  stetige  Zunahme  dea  Drucks -erforderlich,  um  sie  durchzuführen. 
Wlbrend  dieser  Abnahme  ist,  wie  sclion  bemerkt,  bei  keiner  Stufe  des  Vorgangs  eine 
Anzeige  Tom  Dasein  zweier  Aggregatzustände  in  der  Röhre  vorhanden.  Jenseits  77 
atm  giebt  die  Kohlensäure  bei  31'1<>  viel  weniger  dem  Drucke  nach  als  vorher,  in- 
dem ihr  Yolum  nahezu  auf  dasjenige  gebracht  ist.  welches  sie, bei  der  Beobachtungs- 
tnperatar  in  flüssigem  Zustande  einnehmen  würae.  Die  Curve  für  32'5<*  ähnelt  ge- 
asB  der  für  3rP.  Das  Abfallen  derselben  ist  jedoch  weniger  jäh  als  bei.  letzterer 
Temperatur.  In  den  Versuchen  bei  35*5<>  erstreckt  sich  der  Druck  von  57  bis  übev 
107  atm.  Der  Rückgang  des  Volums  ist  sehr  viel  geringer  und  hat  seine  Plötzlich - 
leit  fast  verloren.    Am  beträchtlichsten  ist  er  zwischen  76  und  87  atm ,  wo  ein  An- 

web  von  y  im  Druck  eine  Verringerung  des  Volums  auf  die  Hälfte  bewirkt.    Bei 

197  atm  entspricht  das  Volum  der  Kohlensäure  fast  dem ,  welches  sie  einnehmen 
snHite,  wenn  sie'  direct  aus  der  flüssigen  Säure  herstammte ,  gemäß  dem  Gesetz  der 
Wiiiieaasdefanung  dieser  letzteren.  Bei  48'1<»  ist  das.  in  den  Gurven  für  niedere 
Temperaturen  sichtbare  Absteigen  fast,  wenn  nicht  ganz  verschwunden,  und  die  Curve 
i&hät  sich  deijenigen,  welche  die  Volumsändernng  eines  permanenten  Gases  dar- 
neUeo  würde.  Zugleich  ist  die  Contraction  viel  größer  als  sie  gewesen  seil»  würde, 
veaa  das  MAuorrR'sche  Gesetz  für  diese  Temperatur  giltig  wäre.  Bei  dem  Druck 
voB  109  atm  nähert  sich  die  Kohlensäure  rasch  dem  Volum,  welches  sie  eingenommen 
itätte,  wenn  sie  von  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  herstammte.  Aitdbews  hat  ohne 
l^ne  Messungen  zu  machen,  die  Kohlensäure  oft  viel  höheren  Drucken  als  den 
witber  erwähnten  ausgesetzt  und  sie  dabei  ohne  Unterbrechung  aus  dem,  was  Jeder- 
■un  als  gasigen  Znstand  ansieht,  in  das,  was  eben  so  allgemein  als  flüssiger  Zu- 
Auid  betrachtet  wird,  übergeführt.  Setzt  man  z.  B.  ein  gegebenes  Volum  Kohlen- 
Üire  bei  50>  oder  einer  höheren  Temperatur  einem  bis  150  atm  steigenden  Druck 
■^  m  wird  ihr  Yolum  stetig  abnehmen,  so  wie  der  Druck  zunimmt,  und  bei  keiner 
Stde  desselben  erfolgt  ohne  Anwendung  eines  äußeren  Drucks  eine  plötzliche  Yolnms* 
varingemBg.  Läßt  man  nach  Anwendung  des  vollen  Drucks  die 'Temperatur  der 
lahlensaure  bis  auf  die  gewöhnliche  Lufttemperatur  herabsinken,  so  tritt  während 
&es  ganzen  Yorgangs  keine  Unterbrechung  der  Continuität  ein.  £r  beginnt  mit 
einem  Gase  und  endigt  durch  eine  Reihe  allmäliger  Veränderungen  hindurch,  die  nie- 
■ab  eine  plötzliche  YolumsYeränderung  oder  jähe  Wärmeentwicklung  zeigt,  mit  einer 
n&sngkeit.  Die  sorgfältigste  Beobachtung  vermag  nirgendwo  eine  Anzeige  zu  ent- 
deelten,  daß  die  Kohlensäure  ihren  Aggregatzustand  geändert  habe  oder  zu  irgend 
oaer  Periode  des  Vorgangs  zum  Theil  m  dem  einen  physischen  Zustand,  zum  Theil 
ia  dem  andern  gewesen  seL  Daß  das  Gas  sich  wirklich  in  eine  Flüssigkeit  verwän- 
de, würde  Niemand  vermuthet  haben,  wäre  dieß  nicht  dadurch  verrathen,  daß  es 
w  Aufhebung  des  Drucks  ins  Sieden  geräth. 

Die  beschriebenen  Eigenschaften  der  Köhknsäure  finden  sich  nach  Andrews 
4emein  bei  allen  Körpern,  welche  als  Gase  und  als  Flüssigkeiten  erhalten  werden 
teoeB.  Stidsstoffoxyd,  Ammoniak,  Schwefeläther  und  Schwefelkohlenstoff  zeigen  alle 
lii  iKstimmten  Drucken  und  Temperaturen  kritische  Punkte  und  rasche  Volumver- 
iidenmgen  mit  flatternden  Bewegungen,  wenn  Temperatur  oder  Druck  in  der  Nähe 
••»  Punkte  verändert  wird.  Bei  einigen  dieser  Körper  liegen  die  kritischen  Punkte 
*»  100», 
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Nach  den  ndtgeCheilten  Yennchen  Bind  fOr  Akdrews  der  gewöhnliche  Gm-  und 
gewöhnliche  Flflssigkeitaznstand  nur  weit  Ton  einander  getrennte  Formen  eines  and 
desselben  Aggregatznstandes  und  können  durch  eine  Reihe  so  allmäliger  Abstufungen 
in  einander  übergefOhrt  werden,  daß  nirgends  eine  Unterbrechung  oder  Continnitftts- 
Störung  in  diesem  Uebergang  merkbar  ist.  Wolle  man  überhaupt  noch  die  Unter- 
scheidung von  Gas  und  Dampf,  welche  bisher  auf  ganz  willkürliehe  PrSncipien  ge- 
gründet worden  sei,  fiufredit  erhalten,  so  liefere  der  kritische  Punkt  ein  Kennzeichen. 
Ein  Dampf  sei  ein  Gas  bei  jeglicher  Temperatur  unter  seinem  kritischen  Punkt,  weil 
nur  bei  einer  solchen  Gas  und  Flüssigkeit  mit  einander  in  Berührung  stehen.  Dieser 
Definition  zufolge  kann  ein  Dampf  allein  durch  Druck  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt 
werden,  während  ein  Gas  nicht  durch  Druck  so  verändert  werden  kann ,  daß  ene 
Flüssigkeit  getrennt  vom  Gase  durch  eine  sichtbare  Oberfläche  unterschieden  werden 
kann.  Hiemach  würde  die  Kohlensäure  unter  31^  ein  Dampf,  überdl<^  ein  Gas  sein; 
Aether  unter  200^  ein  Dampf,  darüber  ein  Gas  sein. 

Zu  den  vorstehend  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Compressibilität  der 
Kohlensäure  macht  D.  Mimdklkjbff  {Pogg.  141,  618;  /.  B.  1870,  81)  Bemerkungen, 
um  der  ans  manchen  Stellen  der  Abhandlung  von  Akosews  leicht  ableitbaren  Vor- 
stellung entgegen  zu  treten,  als  ob  der  Uebergang  eines  Gases  in  eine  Flüssigkeit  bei 
bestimmten  Temperaturen  weniger  deutlich  und  scharf  wäre  als  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen.  Indem  Memdblejkff  an  seine  Abhandlung  über  die  Colülsion  einiger 
Flüssigkeiten  (/.  B.  1860,  6)  und  an  seine  Untersuchung  über  die  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  beim  Erwärmen  über  ihren  Siedepunkt  (/.  B.  1861,'  19)  erinnert,  ist  er 
der  Ansicht,  daß  die  Temperatur,  welche  Axphbws  den  kritischen  Punkt  nenne,  über- 
einstimme mit  der  absoluten  SiedHempercUtir^  als  welche  er  den  Punkt  betrachtet 
habe,  bei  dem  1)  die  Gohäsion  der  Flüssigkeit  gleich  0  ist,  2)  die  latente 
Yerdampfungswärme  auch  =  0  ist,  3)  die  Flüssigkeit  sich  in  Dampf  verwandelt  an- 
abhängig  von  Druck  und  Volum,  und  der  für  den  Aeiher  gegen  190^,  das  Chlorsüi- 
eium  gegen  230<>,  das  CMoräihyl  gegen  170<>,  den  AUcohol  gegen  250^,  das  Wa89er 
gegen  6S>!  liege.  Man  könne  den  flüssigen  Zustand  im 'Gegensatz  zum  gasförmigen 
dadurch  charakterisiren ,  daß  in  demselben  Gohäsion  zwischen  den  Flüssigkeitstlrail- 
eben  stattfindet,  und  zwei  Grenzen  der  Comprimirbarkeit  von  Gasen  annehmen;  bei 
niedrigen  Temperaturen  comprimiren  sie  sich  zu  einer  Flüssigkeit,  bei  hohen  Tempe- 
raturen dagegen  zu  einem  Grenzvolum. 


Dichte  von  Gasen  und  Dämpfen. 

Die  für  Ermittlung  des  Molekulargewichts  (vergl.  S.  29)  so  wichtige 
Dichte  der  Körper  in  Gasform  wird  gefunden  durch  Vergleichung  des 
Gewichts  eines  bestimmten  Volums  des  betreffenden  Gases  oder  Dampfs 
mit  dem  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Luft  unter  denselben  Umständen 
bei  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur. 

Die  Dichten  der  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  gasförmigen  Kör- 
per oder  derjenigen  Dämpfe,  deren  Temperatur  bei  dem  herrschenden 
Druck  sich  nicht,  allzusehr  dem  Condensationsputikt  nähert,  zeigen  die  S.  3 1 
entwickelte  Beziehung ;  sie  sind  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler 
proportional  den  Molekulargewichten.  Es  erscheint  demnach  unnöthig,  die 
auf  S.  32  bis  34  aufgeführten  empirischen  Gasdichten  noch  um  weitere 

zu  vermehren.  Das  theoretische  specifische  Gewicht  s,,,  ==  K^r^(^rglS.S4) 

wird  im  Allgemeinen  der  Wahrheit  näher  kommen,  als  das  nach  irgend 
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iticher  Methode  durch  den  Versuch  bestimmte,  welch  letzteres  zur  Er- 
inittlang  des  Molekulargewichts  dient  im  Verein  mit  der  Kenntniß  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  der  genauen  Kenntniß  der  Atomgewichte 
der  el^nentaren  Bestandtheile.  Da  wo  ein  wesentlicher  Unterschied  be- 
steht zwischen  dem  beobachteten  und  dem  theoret.  spec.  Gewicht  liegt  ent- 
weder die  Beobachtungstemperatur  bei  dem  Druck ,  unter  welchem  der 
Vasuch  ausgeführt  wurde,  zu  nahe  dem  Condensationspunkt,  oder  es  hat 
sich  bei  der  herrschenden  Temperatur  das  Gas  zum  Theil  oder  ganz  zer- 
setzt Beide  Fälle  sind  zunächst  näher  zu  erörtern  und  finden  ihre  voU- 
standige  Erklärung  durch  die  herrschend  gewordenen  Vorstellungen  über 
das  Wesen  der  Temperatur  eines  gasförmigen  Körpers. 

Für  alle  vollkommenen  Gase  sind  also  die  Dichten  den  Molekular- 
gewichten genau  proportional.  Macht  sich  aber  für  ein  Gas  in  der  mitt- 
lere Entfernung  der  Moleküle  die  Anziehung  der  letzteren  noch  geltend 
oder  ist  in  Folge  der  Abweichungen  der  Molekültemperaturen  von  der 
Mitteltemperatur  die  lebendige  Kraft  wenn  auch  nur  eines  Theils  der 
Moleküle  nicht  groß  genug,  um  die  Bildung  von  Molekülgemischen  auszu- 
schließen, so  wird  das  Gas  einen  geringeren  Raum  einnehmen,  als  wenn 
sich  nur  Eiozelmoleküle  ohne  gegenseitige  Anziehung  bewegen  würden. 
Die  Dichte  wird  in  Folge  dessen  die  theoretische  des  vollkommenen  Gas- 
zQ^nds  überragen.  Durch  Vergrößerung  der  mittleren  Entfernung  der 
Moleküle  wird  deren  Anziehung  verringert.  Durch  Erhöhung  der  leben- 
dige Kraft  wird  der  Bildung  von  Molekülgruppen  entgegen  gearbeitet. 
Es  Uet&a  daher  einerseits  Verminderung  des  Drucks  und  andererseits  Er- 
bohoDg  der  Temperatur  die  beiden  Mittel,  durch  welche  sich  unvoUkom- 
Tome  Gase  dem  vollkommenen  Gaszustand  beliebig  nähern  lassen ,  unter 
alliDäliger  Abnahme  der  auf  Luft  unter  gleichen  Umständen  bezogenen 
Dichte  bis  zur  theoretisch  erwarteten. 

Vorstehenden  Ausführungen  entsprechend  hat  man  bei  Dämpfen 
von  Flüssigkeiten  in  der  Nähe  des  Siedepunkts  der  letzteren  eine  allzu- 
groOe,  mit  steigender  Temperatur  abnehmende  Dampfdichte  beobachtet. 

In  dieser  Hinsicht  erhielt  Aug.  Cahours  {Compt  rend,  1846,  20,  52 ;  im 
AuBÄg  Pogff.  66,  422;  Ann,  Pharm.  66,  176)  folgende  Ergebnisse: 


Etsigsäure. 

Buttersäure, 

Anüöl 

Theoret.  Gasdichte  2  08. 

Tbeoret  Gasdichte  304. 

Theoret.  Gasdichte  5.18 

Siedepunkt  119«, 

Siedepunkt  157«. 

Siedepunkt 

232«. 

Tempaatnr.  Dampfdichte. 

Temperatur.  Dampfdichte. 

Temperatur. 

Dampfdichte. 

125« 

3-20 

1770 

3-68 

246« 

5-98 

ISO* 

312 

208« 

3-44 

260« 

6-73 

140«> 

2-90 

228« 

3*22 

270« 

6-64 

150» 

2-75 

249« 

3-10 

326« 

5-22 

I60t 

2-48 

261« 

307 

338« 

519 

in* 

2-42 

290« 

307 

190« 

2-30 

310« 

307 

20V 

2-22 

330« 

307 

219« 

2-17 

230» 

209 

250» 

208 

800« 

2-08 

• 
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Entsprechende  Beobachtungen  hat  Binrau  (Ann,  Pharm.  i^e,eOjieo) 
bezüglich  der  I^mpfdichte  der  Ameisensäure  gemacht. 


A 

imeisensaure. 

Theoret. 

Gasdichte  1*59;  Siedeponkt  lOP. 

mperatar. 

Druck. 

Dichte. 

Temperatur. 

Druck. 

Dichte 

*  99-60 

690  mm 

2-52 

111-50 

690  mm 

2-25 

99-5« 

662  „ 

2*44 

111-50 

690   „ 

2-22 

99-50 

657  „ 

2-34 

115-50 

649   , 

2-20 

1010« 

693  n 

2-44 

115-50 

640    „ 

2-16 

101-0« 

650  „ 

2-41 

114-50 

670   „ 

206 

10500 

691  „ 

2-35 

124-50 

640    „ 

2-04 

105-00 

630  „ 

2-32 

184-00 

750   » 

1-68 

108-00 

687  „ 

2-31 

21600 

690   „ 

1-61 

Femer  gibt  CahourS   {Compt.  rend.  56,  900 ;   Ann.  Pharm.  1863,  128,  70) 
auch  folgende  Dampfdichten : 


MonoMoresHgsäwre. 

Theoretisdie  Gasdichte  3'28 ; 

Siedepunkt  l88o. 


Essigsäureanhydrid. 

Theoretische  Gasdichte  3*53 ; 

Siedepunkt  137-5o. 

Temperatur.  Dampfdichte. 

1520  367 

1720  3.53 

1850  3.56 

228«  3-53 

2420  3-49 

2550  3-49 

Für,  die  Dampfdichten  von  Wasser  und  von  Aether  sind  folgende 
Werthe  beobachtet  worden  von  Aug.  Horstmann  (Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  63 

und  64) : 


Temperatur. 

Dampfdichte. 

2030 

3-810 

2080 

3-762 

2220 

3-569 

2400 

3*445 

2610 

3-366 

2700 

3283 

Wasser. 

Aether. 

Theoretische  Gasdichte  0*622; 

Theoretische  Gasdichte  2*557; 

Siedepunkt  lOOo. 

Siedepunkt  350. 

Temperatur.        Druck. 

Dichte. 

Temperatur.        Druck.           Dichte. 

108-80          752-7  mm 

0-653 

3970 

762*9  mm            2*649 

129-10          740*3    „ 

0*633 

46*10 

764*6    „              2*662 

175*40          764*1    „ 

0*625 

62*20 

740*6   „              2*639 

200-20          755.9    „ 

0-626 

53*70 

745*0    „              2*651 

'       66*10 

754-3    „              2-649 

81*10 

762*6    „              2*610 

93-10 

762*4    „              2*603 

10280 

766*2    „              2*597 

115*30 

755*8    „              2*578 

130*60 

756*7    „              2-683 

132*60 

742*5    „              2*566 

204-50 

7571    n              2*565 

Nach  Untersuchungen  von  BinEAU  (Compt.  rend.  49,  799;  imAusz.  Ann. 

Pharm.  114,  384;  J.B.  1859,  27)  unter  Zuziehung   der  von  Dumas    und  von 
MiTSCHEBLiCH   (Ann.  Pharm.  1834, 12, 160)   erhaltenen  Resultate  entsprechen 
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den  folgenden  Temperaturen   die   untergeschriebenen  Dampfdichten   des 


Temperatur : 

450  bis  oOOo 

600« 

700« 

800  bis  1000« 

Dampfdichte : 

6*9  bis  6*6 

5 

2-8 

2-2       - 

Das  letzte  Resultat  stimmt  auch  mit  der  von  H.  Sainte-Claire  De- 
HLLE  and  L.  TrooST  {Campt  rend,  49,239;  Ann,  Pharm.  113,  42;  J,B.  1859,25) 
bd  860*^  und  bei  1040®  zu  2*2  gefundenen  Schwefeldampfdichte  tiberein, 
vdche  mit  der  theoretischen  für  S*  zusammenfällt. 

Ein  entsprechendes  Verhalten    zeigt   nach  Bestimmungen  von  H. 

SainTE-Ci^IRE  Deville  und  L.  TrOOST  (/.  B.  1863,  17;   Chem,  Centr,  1863,  635) 
ier  Sdemlampf,  dessen  theoretische  Dichte  =  5*54  für  Se^  ist: 

Temperatur:  860«  1040«  1240« 

Dampfdichte:  7*67  6-37  5*68 

Dagegen  zeigen  sich  die  Dampfdichten  von  Phosphor  und  Arsen, 
auf  deren  Grundlage  die  Moleküle  dieser  Elemente  durch  P*  und  As  * 
ausgedrückt  wurden  (vergl.  8. 32  u.  33),  auch  bei  bedeutend  höheren  Tempera- 
turen wesentlich  unverändert: 

Temperatur.  beobaÄ^'^bei^net 

Phosphor  P*    500«  4*35                 \  aoq    f  I>ü**a8  ;  H.  Devjllk  und  L.  Tboost 

„    10400  4-60                  J  *"^    \                  (J.  B.  1863,  17). 

Arsen  Äs*       564"  10*60                 lin^ft    /  Mitschkblich  ;  H.  Dbyill«    and   L. 

,       „        10400  10-20                 j*"'^^    l            Tboost;  (/.  JB.  1863,  17). 

Auch  unter  gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  in  Gasform  be- 
stehende Körper  übersteigen  um  kleinere  Beträge  die  theoretische  Dichte, 
die  erst  bei  noch  höherer  Temperatur  eintritt.  Es  muß  dieß  für  alle 
Gase  der  Fall  sein,  insoweit  sie  von  dem  Gesetze  von  Mariotte-Gay-Lussac 
noch  m^klich  abweichen  (vergl.  s.  225).  Insbesondere  ist  aber  efn  derartiges 
Verhalten  durch  genaue  und  zahlreiche  Dichtebestimmungen  bei  verschie- 
deuen  Temperaturen  für  das  Chlor  nachgewiesen  worden  von  E.  Ludwig 
{äeutichc  Ges,  Ber.  1868,  232): 


C  h  1 

l  0  r. 

Theoretische  Dichte      245012.  " 

Temperatur. 

Dichte. 

20« 

2-4807 

(Mittel  aus  17  Versuchen) 

500 

2-4783 

n      12 

1000. 

2*4685 

»            »        5             „ 

1500 

2-4609 

n            »         ^             n 

2000 

2-4502 

»            »        Ö             ^ 

Dem  durch  Temperaturerhöhung  rasch  abnehmenden  Ueberschuß  der  Dichte 
^  Dimpfen  in  der  Kähe  des  Gondensationspunkts  entspricht  auch  die  außerordent- 
^  große  Ausdehnung  beim  üeberhitzen  gesättigter  Dämpfe  unter  constantem  Druck 
(Tergl.  S.  224). 

Die  Beimischung  eines  vollkommenen  Gases  beeinflußt  die  abnorme 
Dichte  in  gleichem  Sinne  wie  Druckverminderung  oder  Temperaturerhöh- 
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mig.    Diesdbe  wird  dadurch  der  theoretischen  Dichte  genähert.    So.  be* 
obachteten  L.  Platfair  und  J.  A.  Wanklyn   (Ann.  Pharm.   1862,  122,  247) 

f gegenüber  den  S.  229  aufgeführten  Dichten  des  reinen  Essigsäuredampfs 
ölgende  Werthe  für  die 

Dichte  des  mit  ungefähr  dem  ^lafachen  Volum  Wasserstoff  yerroischten 
Essigsämredampfs, 

Temperatur:    119«        ISO'Ö«        166-5«         182»         194«        212&* 
Dampfdichte:   2*62         2.43  2*35  2*11         2*06         2*06 

Daß  bei  allzugroßer  Dampfdichte  in  der  Nähe  des  Conderisations- 
punkts  wirklich  auch  die  Bildung  von  Molekülgruppen  mit  ins  Spiel  kommt, 
geht  aus  einer  größeren  Zahl  neuerer  Dichtebestimtoungen  des  Essigsäure- 
dampfs hervor,  welche  von  Alex.  Naumann  (Ann,  Pharm.  1870,  166,  325  u. 
insbesondere  bezüglich  des  hier  wiederzugebenden  Beweises  388  bis  335)  vermittels 
des  HoFMANN'schen  l)ampfdichtebestimmungsapparats  unter  verschiedenen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ausgeführt  wurden.  Unter  denselben 
ließen  sich  folgende  finden  für  paarweise  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Essig- 
säuremengen in  der  Volumeinheit  unter  den  jeweiligen  Versudisumständen, 
also  auch  bei  verschiedenen  Temperaturen : 

Dampfdichten  der  Essigsäure  für  je  gleiche  Essigsajiremengen 
in  der  Volnmeinheit, 


Essigsäuremenge 
in  I  cbcm. 

Temperatul'. 

Druck. 

Auf  Lnft  unter 
gleichen  umständen 
bezogene  Dichte. 

1-44   mg 
1-47 

100« 
150 

342-3  mm 
498-6 

3-37 
2-68 

1-37 
V35 

120 
185 

877-6 
666 

308 
2-86 

0-848 
0-845 

130 

185 

274 
382 

2-68 
2-25 

0-667 
0-653 

78 
140 

149 
232 

3-34 
2-50 

0-630 
0-630 

100 
160 

168 
253 

3-01 
2-31 

0-596 
0-594 

78 
130 

137 
201 

3-26 
2-56 

Diese  Zusammenstellungen  lehren,  daß  die,  auf  Luft  von  demjenigen 
des  Essigsäuredampfs  gleichem  Druck  und  derjenigen  des  Essigsäurcdampfs 
gleicher  Temperatur  bezogene,  Dichte  des  Essigsäuredampfs  bei  gleicher 
Menge  des  letzteren  in  der  Volumeinheit  für  verschiedene  Temperaturen 
verschieden  ist,  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 

Wäre  der  Essigsäuredampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  aus 
untereinander  gleichartigen  Molekülen  zusammengesetzt,    so  würde  bei 
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gleicher  Essigsäuremenge  in  der  Volumeinheit  der  mittlere  Abstand  der  in 
gleicher  Zahl  vorhandenen  Moleküle  der  nämliche  sein,  und  mithin  auch 
der  Einfloß  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle,  unter  der  allgemein 
zugebssenen  Voraussetzung,  daß  die  gegenseitige  Anziehung  von  Molekülen, 
.wie  von  Massen  überhaupt,  nicht  durch  die  Geschwindigkeit  derselben  mit- 
bedingt wird.  Die  Verschiedenheit  des  Drucks  könnte  nur  bedingt  sein 
durch  die  Verschiedenheit  der  Temperaturen,  d.  h.  die  Drucke  müßten  den 
von  -  275^  an  gezählten  Temperaturen,  den  sogenannten  absoluten  Tem- 
peraturen, proportional  sein : 

p»  275  +  «•  p^  p*  ^     ^ 

Daraus  würde  femer  die  Gleichheit  der  auf  Luft  von  gleichem  Druck 
Dod  gleicher  Temperatur  bezogenen  Dichten  folgen.  Denn  diese  berechnen 
ach  nach  der  Formel :  .     * 

,    ,, g'  (275  4-  t')  760  g^  (276  -f  e')  760  .^  . 

^    —    V'  .  275  . p'  .  0-001293    ^^^  ^    ~  u« .  275  .  jp«  .  0001293  '      ^    ^ 

WO  d  die  Dichte,  g  das  Gewicht  und  v  das  Volum  der  angewandten  Sub- 
stanz, /  die  Temperatur,  p  den  Druck  .bezeichnet.  Nach  Voraussetzung 
sind  aber  die  Essigsäuremengen  in  der  Volumeinheit  gleich,  das  heißt : 


(28) 


Macht  man  von  den  Gleichungen  26  und  28  für  die  Ausdrücke  für 
i^  und  d*  in  (27)  Gebrauch,  so  ergibt  sich : 

Es  müßten  also  bei  gleichen  Essigsäuremengen  in  der  Volumeinheit 
lÄe  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  bezogenen  Dich- 
|tai  für  verschiedene  Temperaturen  gleich  groß  sein,  wenn  der  Essigsäure- 
Uampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  aus  untereinander  gleichartigen 
iKdekälen  bestünde.  Da  nun  aber  nach  den  in  nächstvorstehender  TabeRe 
asammengestellten  Beobachtungswerthen  bei  gleichen  Essigsäuremengen 
m  der  Volnmeinfaeit  die  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
.peratur  bezogenen  Dichten  thatsächlich  verschieden  sind,  so  kann  der  Essig- 
Mredampf  bei  den  verschiedenen  Beobachtungstemperaturen  nicht  aus 
wereinander  gleichartigen  Molekülen  zusammengesetzt  sein.  Da  ferner 
fiese  Dichten  bei  abnehmender  Temperatur  zunehmen,  so  folgt  weiter,  daß 
Wi  niedrigeren  Beobachtungstemperaturen  die  Zahl  der  Moleküle ,  welche 
l^he  Essigsäuremengen  bilden ,  eine  geringere  ist.  Drückt  man  das 
lUekül  der  Essigsäure,  soweit  deren  Dichte  eine  normale  ist ,  durch  die 
Iffmel  Cfl*0*  aus,  so  bilden  sich  demnach  bei  niedrigen  Temperaturen 
"Grappen  solcher  Moleküle,  und  mit  abnehmender  Temperatur  nimmt  die 
lau  solcher  Gruppen  und  wohl  auch  mitunter  die  Zahl  der  eine  Gruppe 
iKammeDsetzenden  Moleküle  zu ,  wodurch  ein  Wachsen  der  Dichte  be- 
fcgtwini. 
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Nach  den  in  vorstehenden  Tabellen  S.  229  bis  23^  enthaltenen  Erfah- 
rungen werden  die  Dampfdichtebestimmungen,  welche  gewöhnlich  d!e 
Ermittlung  des  Molekulargewichts  bezwecken,  mindestens  40  bis  100®  über 
dem  Condensationspunkt  ausgeführt,  sei  es  nun,  daß  man  die  Beobathtungs- 
temperatur  entsprechend  höber  wählt,  wie  bei  dem  Verfahren  nach  Dumas. 

(Ann.  Chim.Phi/B,  33,332;  Pog§,d,  298,  416;  Dum a«,  Tratet  (fe  chtmic,  Paris,  t.  6,46, 
vergl.  auch  PoaasKDOBFF,  Pogg.  41,  449;  46,  336;  Mabbach  u.  ComnsLius,  Phys.  Lex.y 
Bd.  2,  163),  oder  nach  Gay-LusSIC  (vergl  Biot,  TraiU  de  Phys.  t  1,  291;  Mae 
BACü  u.  CoBNELius,  Pkys,  Lcx.,  Bd.  2,  157),  oder  doß  man  den  Condensations^ 
punkt  entsprechend  erniedrigt  durch  Verminderung  des  Drucks ,  wie  bei 
dem  Verfahren  nach  A.  W.  Hofmann  {Deutsche  Ges.  Ber.  1868,  198),  oder 
daß  man  beide  Mittel  zugleich  anwendet. 


Gasdichte  bei  Zerset^ng  durch  Wanne. 

Die  seither  besprochenen  Abweichungen  der  beobachteten  Dichten 
von  den  theoretischen  zeigten  sich  stets  in  dem  Sinne,  daß  die  letzteren  klei- 
ner waren,  als  die  ersteren.  Nach  den  herrschenden  Anschauungen  über 
.  das  Wesen  des  Gaszustands  (vergl.  S.  14  bis  34  u.  S.  209  bis  234)  ist  auch  durch- 
aus kein  Grund  ersichtlich,  wonach  die  Gasdichte  eines  bestimmten  Kör- 
pers von  dem  Molekulargewicht  M  jemals  kleiner  sein  könnte  als  der  Aus- 
druck für  die  theoretische  Dichte  d  =  „0^,0-  In  allen  Fällen,  in  welchen 

iSo*U4o 

die  beobachtete  Dichte  kleiner  war  als  die  erwartete  theoretische,  stellte 
sich  bei  eingehenderer  Untersuchung  das  Vorhandensein  von  Zersetzungs- 
producten  des  im  Gaszustand  vorausgesetzten  Körpers  heraus.  Durch 
Zersetzung  wird  aber  die  Anzahl  der  Moleküle  für  dieselbe  Stofifmenge 
vermehrt  und  somit  auch,  gemäß  dem  AvoGADRo'schen  Gesetz  (vergl.  S.  29) 
die  ßauraerfüllung  vergrößert,  was  ein  Geringerwerden  der  Dichte  bedingt. 
Ist  die  der  Untersuchung  unterworfene  Substanzmenge  vollständig  zersetzt 
worden  unter  Spaltung  eines  jeden  Moleküls  in  a  Moleküle    gasförmiger 

Zersetzungsprodukte,  so  ist  dadurch  die  Dichte  auf  -  -  derjenigen  der  ur- 
sprlinglichen  Substanz  von  dem  Molekulargewichte  M  herabgesunken: 
d  =  ^8^3^'  ß®^  Temperatureruiedrigung  kann  dann  wieder  eine  Ver- 
einigung der  Spaltungsproducte  zu  der  ursprünglich  vorhandenen  Verbin- 
dung stattfinden,  deren  scheinbare  Dampfdichte  in  Wirklichkeit  nur  die 
Dichte  eines  Gemenges  von  Zersetzungsproducten  war. 

Schon  BiHBAü  Ulm.  Chim.  Phys.  1838,  68,  434  ff.,  70,  272;  J,  B.  1867,  61 
ri])  hatte  die  Möglichkeit  ausgesprochen,  daß  Verbindungen  bei  den  Dampfdichte- 
bestimmungsversuchen  vorübergehend  zerfallen.  Gerhardt  (J.  B,  1851,-500)  hat  ver- 
muthet,  daß  das  vom  Methyläther  sich  ableitende  Substitutionsproduct  C*ül^Oy  dessen 
Dampfdichte  Räonaült  (Ann.  Chim.  Phys,  [2]  71,  403)  zu  4*67,  also  nur  halb  so  groß 
gefunden  hatte  als  dem  Molekulargewicht  des  unzersetzten  TrichlormeihyläUiers  ent* 
spricht,  beim  £rhitzen  zu  Chlorkolüenoxyd  CCl^O  und  Chlorkohlenstoff  CCl*  zerfalle 
und  der  von  Rkonault  angegebene  Siedepunkt  (gegen  100<»)  eigentlich  die  Zersetznngs- 
temperatur  sei.  Später  haben  unabhängig  von  einander  H.  Kofp  (Ann.Pharm,  1858, 
105,  390;  /.  Ä1857,  61),  Auo.  Kbkül*  (Ann.Pharm.  1858,  106,  143  die  Anmerkf,; 
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l  B.  1857,  61  [1],  1859,  27)  und  Caviii^aiio  (J,  B.  1858,  12  [1];  1859,  27)  die 
Aiskht  ansgesprocben,  daß  die  za  geringen  abnormen  Dampfdichien  nicht  an  unzer- 
setzten  Dämpfen,  sondern  an  einem  Gemenge  von  Zersetzungßproducten  bestimmt 
seien,  die  sich  bei  stärkerer  Hitze  aus  den  ursprünglichen  Substanzen  bilden  und  bei 
dem  Abkfihlen  wieder  zu  ihnen  zusammentreten.  KekulA  erinnert  zugleich ,  als  an 
ein  Beispiel,  welches  ein  solches  Zerfallen  mit  Sicherheit  beireise,  an  das  Teträü^yl- 
ammoniumjodid  N(C«H*)*J,  [vgl.  auch  H.  Kopp  (Ann.  Phann,  1863,  127,  113  die 
Anmerkung);  Kbkül^  organ,  Chemie  1861,  Bd.  1,  446,  463],  das  beim  Erhitzen  zu 
Träthjlamin  N(C»H*)«  und  Jodäthyl  (C«H*.J)  zerfällt,  welche  beiden  Körper  zu  ge- 
sonderten Schichten  überdestilliren,  aber  sich  dann  bald  wieder  zu  der  ursprttnglichen 
Terbindung  Tereinigen,  so  daß  es  den  Anschein  haben  kann,  als  ob  diese  Verbindung 
(^ne  Zersetzung  flüchtig  sei.  —  Das  ZMiallen  des  Salmiaks  NHM]!1  durch  Hitze  in 
Ammoniak  NH»  und  Salzsäure  HCl  wurde  später  Von  Pkbal  (Ann,  Pharm,  123,  199; 
/.  B.  1862,  5)  durch  Diffusionsversuche  nachgewiesen,  deren  Ergebnisse  nachher  un- 
ter noch  weniger  Zweifeln  Raum  gebenden  Yersuchsbedingungen  von  Tham  {Ann. 
F%am,  131,  1S8;  J,  B.  1864,  79)  bestätigt  wurden.  Thjui  (Ann.  Pharm.  131,  131 
bis  134 ;  /.  B,  1864,  77)  wies  zugleich  durch  einen  eigens  dazu  construirten  Apparat 
Qieb,  daß  Salzsäure  und  Ammoniak  sich  zwischen  ZbO^  und  360<^  nicht  Terbinden, 
vihrend  zwischen  330^  und  S40^  Verbindung  stattfinden  kann.  —  Femer  hat  Auo. 
HouTMAini  {Ann,  Phartn,  1868,  Suppl.  6,  74;  «7.  B.  1868,  184)  gezeigt,  daß  wenig- 
stens zwischen  56'9o^  qucI  35-90  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  verbin- 
den, also  weder  Schwefdammonium  N'H'^S  noch  Schwefeltoasserstoff-Schwefelammonium 
XH^  in  Dampfform  entstehen.  —  Für  das  carbaJiinsaure  Ammonium  CH*N*0'  hat 
Arn.  Naumaicx  {Ann.  Pharm.  1871,  160,  2;  im  Auszug  deutsohe  Ges.  Ber.  1871, 
780;  /.  B.  1871,  115)  durch  umfassende  Bestimmungen  der  Spannungen,  sowie  der 
TMsie  der  diesem  Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  entstammenden  Gase  nach- 
gewiesen, daß  dasselbe  Überhaupt  nicht  unzersetzt  in  Dampfform  besteht 

In  nachfolgender  Tabelle  ist  eine  größere  Zahl  solcher  in  Dampfform 
«ersetzter  Verbindungen  nebst  der  auf  das  Molekül  Wasserstoflf  H*  =  2 
Volome  bezogenen  Ranmerfüllung  des  von  je  einem  Molekül  gelieferten 
Gasgemenges  und  den  Zersetzungsproducten  zusammengestellt  nach  älteren 


Substanz. 
Sthniak  NH*  Cl 
CjiBammonium  NH*Cy 
CktorpboqOionium  PH^Cl 
Bromphosphonium  PH*  Br 
iodjAospbonium  PH*J 

TrichlormethylÄther  C«C1«0 

Schwcfelwasserstoff-l  yrubn      00      a 
SAwefelammonium  )  ^^^      2.2  =  4  . 

Stkwefelammonium   N^H«S      3.2  =  6 

Cwbiniinsauresl  CN'HH)  \    •  o  o  -.  « 
Amaonium       j  CH«HH)*1       ^'^  -  ^ 


Raumerfül- 
lung der  gelie- 
fertenDftmpfe. 
2.2=  .4 

2.2  ==  4 

2.2  =  4 

2.2  =  4 

2.2  =  4 

2.2  =  4 


ZersetEungs- 
Mdeküle. 

NH»  +  HCl 
NH»  +  HCy 
PH»  -I-  Ha 
PH»  +  HBr 
PH»  +  HJ 

CCl*  +  COCP 
NH»  +  H'S 

2NU»+  H«S 

2NH8  -\-  CO« 


Ursprönglicher   Beobachter 
der  RaumerfÜllong» 

BiNEAü,  Ann.  Chim.  Phys. 

1888,  68,  440.   Vgl.  8.  236. 

BiKEAu,  Ann.  Chim.  Phys. 

1889,  70,  264. 

„       Ann.  Chim.  Phys. 

1888,  68,  483. 
„        Ann.  Chim.  Phys. 

1838,  68,  431. 
„       Ann.  Chim.  Phys. 
1838,  68,  430. 
Rkonaült,    daselbst   1839, 
71,  403.    Vergl.  S.  284. 
BiKBAü,   daselbst  1838,  68, 
486.  Vergl.  S. 
das.  1839,  70.  262. 
Vergl.  S.  236. 
(      n  »  1838,  67,  240. 

I       „  „  1838,  64,  434. 

|H.  R08K,    Pogg.   1839,  46", 
^       863. Vergl.  S.  236  oben. 
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Daß  die  sogenannte  anomale  Dampfdichte  vorstehender  und  einiger 
anderen  Verbindungen  die  mittlere  Dampfdichte  ihrer  gasförmigen  Spal- 
tungsproducte  darstellt,  wird  noch  bestätigt  durch  folgende  von  H.  Sainte- 

ClaIBE  DeVILLE    und    L.  TbOOST     (/.J5.  1863,  17;  Chem,Centr.  1863,535)    bei 

höheren  Temperaturen  ausgeführte  Bestimmungen: 

Dampfdichte 
Substan«.  Temperatur.       beobachtet    berechnet         für 

Chlorammoniam  NHH^  350»  l'Ol        j     q^^         NH*4-HCl 

„  „  1040  1 00         J 

Bromammoniam  NH*Br  ..  440  r67        |     j.^q         NH»+HBr 

n  r>  860  1*71  •         J  ' 

Jodammonium  Nfi*J  440  .2*69  1     g-go  NH*+HJ 

„                n  860  2*78  J 

iVnmonium8uIfhydratNH»S  567  0  89  088  NH^-fH^S 

Cyanammonium  NH*Cy  100  079  076  NH»4-HCy 

Salzsaures  Aethylamin  350  144  1*41  NH»(C«H»)-fHCl 

NH«(C»H»)HC1 

Salzsaures  Anilin  NH«(C*H»jnCl          350  219  183  NHH(>H')  +  HC1 

In  den  vorbezeichneten  Beispielen  drückt  sich,  als  der  einfachste  Fall, 
eine  unter  den  Versuchsbedingungen  stattfindende  vollständige  Zersetzung 
in  die  Spaltungsproducte  aus.  Diese  kann  ihren  Grund  entweder  darin 
haben,  daß  der  der  Untersuchung  unterworfene  Körper  überhaupt  nicht 
unzersetzt  flüchtig  ist ,  wie  das  carbaminsaure  Ammoniak  (vergi.  S.  236) ; 
oder  darin,  daß  bei  der  Versuchstemperatur  die  Spaltung  des  bei  niederen 
Temperaturen  in  Gasform  möglichen  Körpers  schon  vollendet  ist. 

Es  gibt  nun  wirklich  Körper,  welche  bei  niederen  Temperaturen  noch 
unzersetzt  in  Gasform  übergehen ,  also  die  normale  Dichte  zeigen ,  deren 
Dämpfe  aber  bei  stdgender  Temperatur  in  gstsförmige  Zersetzungsprodukte 
gespalten  werden.  Würden  die  Temperaturen  aller  Moleküle  eines  solchen 
Gases  oder  Dampfs  gleich  sein  der  Mitteltemperatur  und  auch  die  Atom- 
temperaturen der  verschiedenen  Moleküle  hiermit  und  unter  sich  überein- 
stimmen, so  würden  sämmtliohe  Moleküle  auf  einmal  zerfallen  beim  Ueber- 
schreiten  der  eigentlichen  Zersetzungstemperatur.  Diese  ZerseUungsteifi- 
peratur  stimmt  mit  der  Atomtemperatur  (vergl.  8.209)  überein,  welche  ge- 
rade denjenigen  Bewegungszustand  der  Bestandtheile  eines  Moleküls  aus- 
drückt, bei  welchem  das  in  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  Atomschwingun- 
gen herrschende  Streben  zu  zerfallen  und  der  in  der  gegenseitigen  An- 
ziehung der  Atome  liegende  Widerstand  gegen  Zersetzung  eben  im  Gleich- 
gewicht stehen  und  von  welcher  Grenze  aufwärts  die  anziehenden  Kräfte 
nicht  mehr  im  Stande  sind,  die  betreffenden  Atome  innerhalb  der  Sphäre 
des  Moleküls  zurückzuhalten.  Unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  würde 
die  normale  Dichte  d  der  unzersetzten  Verbindung  st^itjthaben,    oberhalb 

derselben  die  Dichte  —  des  Gemenges  derProducte  der  vollständigen  Zer- 
setzung, wobei  o  die  Anzahl  der  Moleküle  bedeutet,  in  welche  je  ein  Mole- 
kül der  ursprünglichen  Verbindung  sich  spaltet.  Nach  früheren  Betrach- 
tungen (vergl.  S.  209)    schwanken  aber  die  Molekültemperaturen    und  die 
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Atomteraparaturen  der  einzelnen  Moleküle  um  die  herrschende  Mittel- 
temperatur. Daher  kann  die  Zersetzung  einer  gasformigen  Verbindung 
käneswegs  eine  bei  einer  bestimmten  Mitteltemperatur  beginnende  und 
bei  derselben  Temperatur  sich  auch  vollendende  sein.  Die  Zersetzung  wird 
vielmehr  schon  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  beginnen,  wenn  bei 
der  herrschenden  Mitteltemperatur  einzelne  Moleküle  in  ihren  Atomtempe- 
raturen  gerade  noch  über  die  Zersetzungstemperatur  hinausragen.  Steigt 
die  Temperatur,  so  nimmt  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  in  ihren  Atomr 
temperaturen  die  Zersetzungstemperatur  überschreiten,  zu  bis,  wie  sich 
nach  S.  209  ergiebt,  b^i  der  Zersetzungstemperatur  als  Mitteltemperatur  die 
Zahl  dieser  Moleküle  die  Hälfte  der  ursprünglich  vorhandenen  beträgt. 
Erhebt  sich  die  Mitteltemperatur  allmälig  über  die  Zersetzungstemperatur 
hinaos,  so  wird  die  Zersetzung  so  lange  noch  nicht  vollständig  sein ,  als 
Boch  Moleküle  in  ihren  Atomtemperaturen  unter  die  Zersetzungstempe- 
ratnr  herunterragen.  Die  Zahl  dieser  wird  aber  mit  steigender  Mittel- 
temperatixr  immer  geringer  werden ,  bis  endlich .  die  Zersetzung  eine  voll- 
ständige ist,  wenn  keine  Moleküle  mehr  bis  unter  die  Zersetzungstempe- 
ratm-  m  ihren  Atomtemperaturen  herunterreichen.  Die  Zersetzung  gas- 
Tormiger  Körper  durch  Temperaturerhöhung  in  gasförmige  Spaltungspro- 
docte  muß  also  eine  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  als  Mitteltem- 
peratur  bannende,  bei  steigender  Temperatur  zunehmende  und  erst 
oberhalb  der  Zersetzungstemperatur  sich  vollendende  sein.  Oder  um  eine 
SUiche  Ausdrucksweise  zu  gebrauchen ,  die  gasförmigen  Körper  müssen 
beim  Zersetzen  durch  Temperaturerhöhung  in  gasförmige  Spaltungsproducte 
die  Erscheinung  der  Dt^om^on,  d.h.  einer  theilweisen,' bei  steigender 
Tonperatur  zunehmenden  Zersetzung  zeigen. 

In  welcher  Weise  man  sich. diesen  Vorgang  der  theilweisen,  bei  stei- 
gender Temperatur  zunehmenden ,  für  jede  Temperatur  einen  gewissen 
Bnichthefl  betragenden  Zersetzung  vorzustellen  hat,  mag  die  wörtliche 
Wiedergabe  der  ursprünglichen  Erklärung  von  Pfaundler  (Pogg.  1867,  isi, 
eO;  /.  £.  1867,  82)  lehren :  „So  lange  die  Verbindung  noch  gar  nicht  zer- 
setzt ist,  haben  alle  Moleküle  die  Zusammensetzung  AB.  Sie  bewegen  sich 
geradlinig  fort  Außerdem  bewegen  sich  die  Bestandtheile  dieser  Moleküle 
gegeneinander.  Diese  Bewegung  der  Bestandtheile  ist  aber  (so  wenig  wie 
die  geradlinige)  nicht  bei  allen  Molekülen  gleich  groß ;  denn  wäre  sie  es 
aoch  in  einem  gegebenen  Momente,  so  könnte  sie  es  in  Folge  der  Zusam- 
menstöße und  der  Stöße  an  die  Wände  nicht  bleiben.  Nur  die  mittlere 
M)endige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei  ungeänderter  Temperatur  gleich 
groß  and  in  bestimmtem  Verhältniß  zur  lebendigen  Kraft  der  geradlinigen 
Bewegung  der  Moleküle.  In  den  einzelnen  Molekülen  muß  sie  aber  bald 
großer,  bald  kleiner  sein.  Wird  nun  die  Temperatur  erhöht,  so  steigt  die 
lebendige  Kraft  beider  Bewegungen.  Es  kann  daher  vorkommen,  daß  die 
Steigerang  der  inneren  Bew^ung  bei  jenen  Molekülen,  bei  denen  sie  im 
Momente  schon  sehr  groß  ist,  so  groß  wird,  daß  -sie  zu  einer  vollständigen 
Trennung  der  Bestandtheile  A  und  B  führt.  Diese  Trennung  kann  un- 
«jiglich  alle  Moleküle  eugleich  ei^eifen ,  sondern  muß  bei  jenen  zuerst 
öiitreten.  bei  denen  die  innere  Bewegung  größer  ist  al*  bei  den  übrigen. 
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Diese  getrennten  Bestandtheile,  welche  nun  selbst  freie  Moleküle  geworden 
sind,  folgen  ron  nun  an  ebenfalls  der  geradlinigen  Bew^ung.  Ii^zwischen 
hat  eine  neue  Anzahl  bisher  unzersetzter  Moleküle  jenes  Maximum  innerer 
Bewegung  erreicht,  in  Folge  deren  sie  zerfallen.  Dieß  wird  in  gleichen 
Zeiten  eine  gleiche  Anzahl  treffen  und  die  Menge  der  g^p^tenen  Mole- 
küle fortwährend  vermehren.  Diese  werden  sich  aber  zum  Theil  wieder 
begegnen.  Nicht  alle  sich  begegnenden  gespaltenen  Moleküle. können  sich 
wieder  vereinigen,  sondern  nur  solche ,  deren  Bewegungszustände  derartig 
sind,  daß  aus  diesen  bei  der  Vereinigung  zur  ursprünglichen  Verbindung 
keine  größere  Bewegung  der  Bestandtheile  resultirt,  als  jene  ist,  bei  der 
sie  sich  trennen  mußten.  Bei  einer  bestimmten  constanten  Temperatur 
muß  folglich  die  Vermehrung  der  freien  Theilmoleküle  so  lange  fortschrei- 
ten, bis  die  Zahl  der  sich  binnen  eines  Zeitraums  wieder  vereinigenden 
Moleküle  so  groß  geworden  ist,  als  die  Zahl  der  in  derselben  Zeit  durch 
Spaltung  entstandenen.  Von  diesem  Zeitpunkt  an  herrscht  dann  Gleich- 
gewicht  zwischen  den  Zersetzungen  und  VerUndungen ,  so  lange  die  Tem- 
peratur sich  nicht  ändert.  Steigt  diese  aber,  so  muß  die  Anzahl  der  sich 
spaltenden  Moleküle  größer,  zugleich  die  der  sich  wieder  vereinigenden 
Moleküle  zunächst  kleiner  werden.  Das  Gleichgewicht  kann  erst  dann 
wieder  hergestellt  sein,  wenn  die  Anzahl  der  im  freien  Zustand  befindlichen 
Moleküle  A  und  B  so  groß  geworden  ist ,  daß  sich  wiederum  ebensoviele 
verbinden,  als  sich  zersetzen.  'Steigt  die  Temperatur  immer  höher,  so  muß 
endlich  ein  Zeitpunkt  konunen,  wo  alle  Moleküle  sich  zersetzen,  ohne  sich 
wieder  verbinden  zu  könnoL  In  diesem  Momente  endet  die  Periode  der 
Dissociation  mit  dem  Eintritt  der  vollständigen  Zersetzung. "" 

Was  nun  die  Temperaturen  des  Beginns  und  der  Vollendung  der  Zer- 
setzung anlangt,  so  ist  möglicherweise  für  einzelne  Moleküle  die  Schwan- 
kung in  der  Atomtemperatur  eine  sehr  große  und  mithin  der  Abstand  der 
Anfangstemperatur  der  Dissociation  von  der  Endtemperatur  der  Dissocia- 
tion oder  der  ganze  Temperaturumfang  der  Dissociation  ein  sehr  großer. 
Hier  soll  jedoch  immer  nur  von  dem  merkbaren  Temperaturumfang  (fer 
Dissociation  die  Rede  sein,  welcher  sich  von  dem  durch  Dampfdichte- 
bestimmungen nachweisbaren  Beginn  der  Zersetzung  bis  zu  der  gleicher- 
weise nachweisbaren  Vollendung  derselben  erstreckt.  Alex.  Naumann  U««. 
Pharm,  1867,  Suppl.  5,  356;  auch  Thermochemie  1869, -57). 

Wie  aus  schon  mehrfach  gegebenen  Ausführungen  (vergl.  S.  209  znsam- 
menmitS.237)  hervorgeht  und  zuerst  von  Alex.  Naumann  (Ann.  Pharm.  1867, 

Suppl.  6,  360;  J.  B.  1867,  85;  auch  Thermochemie  \^^^  56)  dargethan  Worden 
ist,  ist  die  Zersetzungstemperatur  eines,  mit  seinen  gasförmigen  Spaltungs- 
producten  gemischten,  Gases  die  Mitteltemperatur  der  hdbroUendeteft 
Ze^'setzung^  d.  h.  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  50  Proc. 
beträgt,  da  gleichviel  Moleküle  in  ihren  Atomtemperaturen  nach  oben  wie 
nach  unten  ausweichen,  von  denen  die  einen  zerfallen ,  die  anderen  unzer- 
setzt  sind. 

Der  Verlauf  der  Zersetzung  bei  steigender  Temperatur  erhellt  aus 
folgender  Betrachtung  von  Alex.  Naumann   (Thermochemie  1869,    59).    Man 
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denke  sich  ein  Gas,  welchem  als  Mitteltemperatur  die  Anfangstemperatur 
der  Dissociation  zukommt.  Es  werden  dann  nur  wenige  Moleküle  in  den 
Atomtemperaturen  gerade  an  die  Zersetzungstemperätur  heranreichen. 
Wird  die  Mitteltemperatur  jet^  um  n^  erhöht,  so  wird,  da  die  Atoffitem- 
peraturen  aller  Moleküle  durchgehends  höher  wurden,  eine  gewisse  Anzahl 
von  Molekülen  in  den  Atomtemperaturen  die  Zersetzungstemperatur  über- 
sdireiten,  zersetzt  werden.  Bei  einer  abermaligen  Temperaturerhöhung 
v(m  n^  wird  wiederum  eine  weitere  Anzahl  von  Molekülen  in  den  Atom- 
temp^raturen  die  Zersetzungstemperatur  überschreiten,  ebenfalls  zersetzt 
werden.  Da  aber  das  jetzige  Temperaturintervall  von  nfi  der  Zersetzungs- 
temperätur näher  liegt  als  das  unmittelbar  vorhergehende,  und  da  kleinere 
Abweichungen  der  Atomtemperatüren  von  der  jeweiligen  Mitteltemperatur 
eioer  größeren  Anzahl  von  Molekülen  zukommen  (vergl.  S.  209),  so  muß  bei 
der  zweiten  Temperaturerhöhug  von  n^  eine  größere  Anzahl  von  Molekü- 
len in  den  Atomtemperaturen  die  Zersetzungstemperatur  überschritten  ha- 
ben, als  bei  der  ersten.  Für  gleiche  Temperaturerhöhung  nehmen  also 
die  Zuwachse  der  Zersetzung  zu  und  zwar ,  da  die  Mitteltemperatur  der 
Zersetzungstemperätur  immer  näher  kommt,  so  lange,  bis  letztere  von  der 
enteren  erreicht  ist.  Dann  hat  die  Zersetzung  50  Proc.  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  ergriffen.  Von  jetzt  ab  entfernt  sich  aber  bei  weiterer 
Temperaturerhöhung  die  Mitteltemperatur  immer  mehr  von  der  Zersetzungs- 
tönperatur.  Es  wird  deßhalb  für  gleiche  Temperaturerhebungen  eine  im- 
mer geringere  Anzahl  von  Molekülen  in  den  Atomtemperaturen  die  Zer- 
setzungstemperatur  nach  oben  überschreiten  und  fernerhin  zersetzt  wer- 
den, bis  endlich,  wenn  die  Mitteltemperatur  die  Endtemperatur  der  Disso- 
ciation erreicht  hat,  sämmtliche  Moleküle  die  Zersetzungstemperatur  über- 
schritten haben,  die  Zersetzung  vollendet  ist.  Für  gleiche  Tempei-ntur- 
erhohungen  nehmen  mithin  die  2jer Setzungszuwachse  von  der  Temperatur 
des  Beginns  d^r  Dissociation  an  bis  zur  Zersetzungstemperatur,  d,  i.  bis 
zur  hfübvollendeten  Zersetzung,  fortwährmid  zu  und  von  der  Zei'setzungs- 
temperatur  an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendimg  der  Dissociation  fort- 
während ab.  (Alex,  Naumann  [Awn.  I^arm.  Suppl.  5,  366]).  Die  Richtigkeit 
dieses  Gesetzes  läßt  sich  leicht  durch  eine  graphische  Darstellung  veranschaulichen, 
iodem  man  die  Temperaturen  als  Ahscissen,  die  relative  Zahl  der  eine  gewisse  Atom- 
tenperatar  besitzenden  Moleküle  als  zn  beiden  Seiten  der  Mitteltemperatur  abneh- 
Mde  Ordinaten  aufträgt,  deren  Endpunkte  man  verbindet.  Es  stellt  dann  das 
gme,  zwischen  dieser  Yerbindungscurve  und  dem  zugehörigen  Theil  der  Ahscissen- 
Hnie  begriffene  Flächönstück  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  dar.  Rückt  man 
das  ganze  System  an  eine  im  Punkte  der  Zersetzungstemperätur  errichtete  Senkrechte 
nd  dann  zur  Bezeirhnung  gleicher  Temperaturerhebungen  nach  und  nach  um  stets 
gleiche  Abscissenstücke  hinaus,  so  ergibt  sich  durch  Yergleichung  der  jedesmal  jen- 
«its  der  Senkrechten  rückenden  FlÄcLenstücke  das  obige  Gesetz. 

Die  Dissociation  gasförmiger  Verbindungen ,  welche  gasförmige  Zer- 
seUungsproducte  liefern,  läßt  sich  durch  Dampfdichtebestimmungen  nach- 
weisen und  in  ihrem  Verlauf  verfolgen.  Bei  der  Zersetzung  zerfällt  näm- 
&li  ein  Molekül  in  zwei  oder  mehrere,  allgemein  in  n  Moleküle.  Da  nun 
in  demselben  Raum  unter  denselben  Umstanden  stets  eine  gleiche  Anzahl 
^  Molekülen  enthalten  ist,  so  ist  der  von  den  Zersetzungsprodukten  ein- 
genommene Raum  im  Vergleich  zu  dem  von  der  ursprünglichen  Verbindung 
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eingenommenen  Raum  ein  nfacher.  Die  Dampfdichte,  welche  die  unter- 
setzte Verbindung  zeigt,  wird  also,  sobald  die  Zersetzung  beginnt,  abneh- 
men, und  zwar  bei  steigender  Teipperatur  anfangs  immer  rascher  und 
endUch  wieder  langsamer,  bis  sie  bei  vollendeter  Zersetzung  nur  noch 

—  der  ursprünglichen  Dichte  betragt. 

11' 

Für  die  Berechnung  des  Dissociatioiisgrades  läßt  sich  leicht  eine 
Formel  ableiten,  nach  welcher  sich  aus  der  theoretischen  Dichte  eines 
dissociationsfähigen  Gases,  der  Zahl  der  Moleküle ,  in  welche  ein  Molekül 
der  ursprünglichen  Verbindung  sich  spaltet,  und  aus  der  beobachteten 
Dampfdichte  der  Betrag  der  Zersetzung,  d.  h.  die  zersetzte  Menge,  bestinmit. 
Die  specifischen  Gewichte  der  entstehenden  Gasmischangen  sind  n&mlich  keine  an- 
mittelbar  yergleichbaren  Ausdrücke  für  die  Größe  der  Dissociation  gasförmiger  Kör- 
per, für  den  Dissociationsgrad  derselben.  Dagegen  ist  als  solches  Größenmaß  das 
zweckm&ßig  in  Procenten  anzugebende  Verh&ltniß  der  Anzahl  der  zersetzten  Mole- 
küle zur  Anzahl  der  ursprünglich  vorhandenen  zu  betrachten. 

Das  specifische  Gewicht  eines  dissociationsfähigen  Körpers  im  unzer- 
setzten  Zustand  sei  d.    Man  wird  hierfür  am  besten  das  theoretische  specifische 

Gewicht,  also  d  =  öfirSf  ^*^°»  wo  t»  das  Molekulargewicht  vorstellt.  Bei  der 
Dissociation  zerMe  ein  Molekül  in  a  Moleküle.  Es  ist  dann  die  Dampf- 
dichte der  Mischung  der  Zersetzungsprodukte  —.  Die  beobachtete  Dichte 

sei  D.  Wenn  dabei  von  100  ursprünglich  vorhandenen  Molekülen  p  zer- 
setzt sind,  so  haben  diese  ap  Zersetzungsmoleküle  geliefert,  welche  den 
100— p  noch  unzersetzten  beigemischt  sind.  Die  Gesammtzahl  der  Mole- 
küle beträgt  also  100-^  + ap  =  100  + (flk—l)i).  Da  sich  die  Dichten 
umgekehrt  wie  die  Molekülzahlen  verhalten,  so  ist 

100  +  (g-l)  p  _d_ 
100  2>' 

woraus 

_    100  (d-D)  ,29) 

P-      (a-l)I>  ,     ^^^^ 

Für  a  =  2  erhält  diese  Formel  die  Oestalt: 

Die  dargelegten  Ergebnisse  theoretischer  Betrachtung  finden  nun 
eine  genügende  Stütze  in  den  für  verschiedene  Temperaturen  beobachtete 
DampMichten  der  nachstehend  besprochenen  Verbindungen,  für  welche  eine 
allmälige,  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  Zersetzung  des  bei  nie- 
derer Temperatur  unzersetzt  b^tebenden  Dampfs  auch  durch  Diffusions- 
versuche sowie  durch  Beobachtungen  der  Aenderung  der  Dampffärbung 
erwiesen  ist. 

1)  Nach  dem  Gesanuntverhalten  der  üntersdlpetersäure  muß  man 
schließen,  daß  das  bei  hinreichend  niedriger  Temperatur  bestehende  Mole- 
kül N*0*  bei  höherer  Temperatur  in  NO*  +  NO«  gespalten  wird. 
L.  Playfaik  und  J.  A.  Warklyn  {Ann,  Pharm.  1862,  122,  249)  fanden  die  Du^en 
des  Untersalpetersäuredampfs,   indem  unter  Anwendung  des  vov  ihnen  beschriebenen 
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Terfüirens  Stickgas  beigemengt  wurde,  bei  42^  za  2*586;  bei  IVS^  zn  2^45;  bei 
24'&*  zo  2*^20 ;  bei  97'5<>  zu  r78B<  Sie  schlössen  aus  diesen  Ergebnissen,  daß  so- 
wohl  die  durch  die  Formel  NC  (welcher  die  Dampfdichte  1'589  entspricht),  als  auch 
die  durch  die*Formel  N'O^  (welcher  die  Dampfdichte  3*179  entspricht)  ausgedrückte 
Substanz  eiüstire,  und  daß  beide  bei  Temperaturwechsel  in  einander  .übergehen;  daß 
bei  100«  der  sogenannte  üntersalpetersäuredampf  hauptsächlich  aus  IfO^,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  hauptsächlich  aus  N*0^  bestehe.  —  R.  Müllbb  {Ann.  Pharm, 
1862,  122,  15>  iand  die  Dichten  des  üntersalpeters&uredampfs  bei  28<^  zu  2*70 ;  bei 
32*  zu  2-66;  bei  62«  zu  2*26;  bei  70»  zu  1*95;  bei  79o  zu  1*84.  In  Rücksicht 
uf  diese  Ergebnisse ,  sowie  auf  die  von  ihm  untersuchten  Reactionen  der  flüssigen 
ünten&lpeters&ure,  bei  welchen  allen  die  beiden  Atomgruppen  NO  und  NO*  auftra- 
ten oder  stets  die  durch  N'O^  ausgedrückte  üntersalpetersäuremenge  einwirkte ,   hat 

Mülles  for  die  flüssige  üntersalpetersäure  die  rationelle  Formel  ^q  |  0    aufgestellt, 

aiithin  das  Molekül  der  flüssigen  üntersalpeters&nre  durch  N'O^  ausgedrückt 

(Es  zeigen  diese  Zahlen  große  Uebereiustimmung  mit  ^njenigen  der  S.  242 
Yeraeiduieten,  toh  H.  Det ills  und  Tboost  ausgeführten  umfassenderen  Versuchsreihe.) 
Salet  (Compt.  rend.  1868,  67,  488;  /.B.  1868,  177)  hat  durch  eine  eingehende 
Untenachung  der  Ftu^benänäerunq  des  Untersalpetersäuredampfs  bei  steigender  Tem- 
perttnr  eine  weitere  Bestätigung  für  die  Voraussetzung  geliefert ,  daßi,  der  Untersal- 
petenänredampf  bei  niederer  Temperatur  als  N*0^  aufzufassen  sei  und  dann  eine 
nit  der  Temperatur  zunehmende  Zersetzung  in  2  Moleküle  NO'  erleide.  Es  ist  näm- 
M  die  Untersalpetersäure  farblos  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  ihre  Dampf- 
dichte  der  Formel  N*0^  entspricht,  und  dieselbe  färbt  sich  um  so  mehr,  je  näher 
BSD  der  Temperatur  kommt ,  bei  welcher  die  Dampfdichte  auf  die  Formel  N0<  hin- 
weist Setzt  man  hiemach  voraus,  daß  N*0^  farblos  und  NO*  gefärbt  sei,  so  lassen 
och  sus  den  Ton  H.  Deville  und  Tboobt  für  Terschiedene  Temperaturen  gefundenen 
Btmpfdichten  und  dem  hieraus,  sich  ergebenden  Zersetzungsgrade  der  Untersalpeter- 
siore  die  Längen  einer  Dampfsäule  von  der  Siedetemperatur  26'7<^  berechnen,  welche 
dfoelbe  Färbung  zeigt,  wie  eine  der  Längeneinheit  gleiche  Säule  bei  den  verschiede- 
MB  Yersuchstemperaturen.  Vergleichende  Beobachtungen  haben  die  vollständige 
Üebereinstimmnng  dieser  berechneten  mit  den  bei  den  betreffenden  Versuchen  gemes- 
senen Längen  ergeben. 

unter  der  somit  gerechtfertigten  Annahme,  daß  die  bei  hinreichend 
niedriger  Temperatur  als  N*0*  aufzufassende  Untersalpetersäure  eine  mit 
Bteigender  Temperatur  zunehmende  Zersetzung  erleidet,  wobei  ein  Molekül 
!  sich  in  deren  zwei  spaltet,  sind  aus  der  in  nachfolgender  Tabelle  enthalte- 
iHöi  Versuchsreihe  von  H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost    {Compt 
I  »omL  64,  287 ;  Jl  B,  1867, 177)  die  den  einzelnen  Beobachtungstemperaturen 
luid  zagehörigen  Dampfdichten  entsprechenden  Procente  der  zersetzten 
I  pntersalpetersäuremoleküle  berechnet  nach  der  Gleichung  (30)  auf  S.  240, 
in  welche  für  d  das  der  Untersajp^tersäure  N*0*  entsprechende  theoreti- 
jsche  specifische  Gewicht  3-179  und  für  D  der  Reihe  nach  die  beobachte-^ 
I  tei  Dunpfdichten   gesetzt  wurden.    Die    Tabelle  giebt  zugleich  behufs 
Benrtheilung  des  Ganges  der  Zersetzung  den  je  zwei  aufeinanderfolgenden 
Temperaturen  entsprechenden  Zuwachs  der  Zersetzung    auf  eine  Tem- 
peraturerhöhung von    10^  bezogen  unter   der  Annahme,  daß  zwischen 
diesen  Temperaturgrenzen    der  Zersetzungszuwachs    der    Temperaturzu- 
Bahme  proportional  sei.    Alex.  Naumann  {Ann.  Pharm.  I86a,  SuppL  6,  205; 

iy.Ä1868,73). 
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Temperatur. 


Dampfdichte 

der  Unterealpeter- 

säure. 


Procente 
der  Zersetzung. 


Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zersetzunf 
für  l(f>  Temperatitt-^ 
erhöhung. 


26-70 
36-4 
39-8 
49'ß 
60-2 
700 
80^6 
1M)0 
100' 1 

iirs 

121-5 
1350 
154*0 
1832 


2-65 
2-53 
2'46 
2-27 
2-08 
1-92 
1-80 
1-72 
1-68 
1-65 
1-62 
1-60 
1-58 
1*57 


19-96 
25-65 
29-23 
4004 
52-84 
65-57 
76-61 
84-83 
89-23 
92-67 
96-23 
98-69 


6-5 

8-1 

110 

421 

130 

10-4 

8-8 

4-4 

31 

3-5 

1-8 


i.  Temperatur  der  halbvollendeten  Zer-j 


Zei'setzungstemperatur ,  d. 
Setzung,  ungefähr  58^. 

Die  Zahlen  der  letzten  Columne  stehen  in  befriedigender  üeber- 
einstiimimng  mit  dem  auf  S.  239  abgeleiteten  Satze,  wonach  die  gleichem 
Temperaturunterschieden  entsprechenden  Zersetzungszuwachse  von  der 
Temperatur  des  Beginnes  der  Dissociation  an  bis  zur  Zersetzungstempe- 
ratur, d.  i.  bis  zur  halbvollendeten  Zersetzung,  fortwährend  zunehmen  und 
von  der  Zersetzungstemperatur  an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung 
der  Dissociation  in  ähnlicher  Weise  abnehmen.  Auf  diese  üebereinstimmimg 
ist  um  so  mehr  Gewicht  zu  legen,  als  die  Dampfdichtehestimmungen  der  üntersalpe- 
tersätirc  im  Vergleich  zu  denjenigen  der  nachher  zu  betrachtenden  dissociationsfthh 
gün  KörptT  die  geringsten  Yersuchsfehler  in  sich  schließen.  Diese  Bestimmungen  sind 
zwar  wie  diejenigen  für  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoff- Amylen  nach  der  Me« 
thode  voD  Dumas  ausgeffthrt,  nach  welcher  man  die  flüssige  Substanz  im  Ueberschofi 
in  erneu  Ballon  bringt,  diesen  der  Beobachtungstemperatur  aussetzt  und  nachdem  daf 
Ausströmen  des  überschüssigen  Dampfs  aufgehört  hat,  zuschmilzt,  wägt  u.  s.  w. ;  aber 
«ie  wurden  mit  einer  und  derselben  Füllung  des  BaUons  angesteUt.  Es  wurde  nim- 
Ifch  der  fcSallon  nach  jeder  Wägung  noch  verschlossen  der  nächst  höheren  Versucla- 
temperattir  eine  halbe  Stunde  ausgesetzt,  dann  dessen  feine  Spitze  ohne  Gasrerlost 
geöffnet  u od  nach  dem  Aufhören  der  Gasauströmung  wieder  zugeschmolzen,  daoa 
wurde  \vie(ler  gewogen  u.  s.  w.  Ferner  entspiHngt  für  die  Dampfdichtebestimmuof 
der  Uutenalpetersäure  wegen  der  Identität  der  beiden  Zersetzungsproduct«  keine 
1  «bierquelle  aus  der  Diffusion  der  letzteren  bei  geöffnetem  Ballon. 

2)  Für  das  Bromwasserstoff-Amylen  C^H"J,  oder  vielmehr  das 
Bromifl  des  als  Methylpseudopropylcarbinol  zu  bezeichnenden  secundären 
Amylalkohols  (vergl.  S.  113,  114,.126,  127)  hat  WüRTZ  (Ann,  Pharm.  1865,  135» 
315;  J.  B,  1865,  36)  nachgewiesen,  „daß  dieser  Körper  bei  40\  50^  60®  ober- 
halb seines  Siedepunkts  die  normale  Dampfdichte  zeigt,  während  bei  noch, 
höherer  Temperatur  die  Dampfdichte  kleiner  wird ,  bis  sie  nur  noch  die 
Hälfte  der  normalen  beträgt."  Bei  der  beim  Erkalten  eintretenden  Wie- 
dervereinigung der  Bestandtheile  bleibt  etwas  BromwasserstoflF  unverbun- 
.deu,  „als  Zeuge  für  die  Zersetzung."     Später  hat  Würtz    (Compt,  rend,  62, 
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1182;  AfiM.  Pharm.  140,  171;  J,  B.  1866,  39)  gezeigt,  daß  beim  Zusammen- 
kingen  Yon  Amylen  und  Bromwasserstoff  in  einen  geeigneten  Apparat 
rwischen  120^  und  130^  wo  Brom wasserstoflf- Amylen  noch  normale  Dampf- 
dichte zeigt,  eine  beträchtlich  größere  Temperaturerhöhung  des  Gas- 
gemeqges  eintritt,  als  zwischen  215^  und  225^,  wo  die  Dampfdichte  des 
Bromwasserstoff-Amylens  auf  theilweise  Zersetzung  hindeutet.  Dieses 
Eigebniß  weist  darauf  hin ,  daß  zwischen  den  letzteren  Temperaturen 
eine  weniger  vollständige  Verbindung  der  gemischten  Gase  stattgefunden 
hat,  als  zwischen  den  ersteren,  niederen.  Es  zeifällt  sonach  das  Brom- 
wasserstoff-Amylen  unzweifelhaft  bei  steigender  Temperatur  .allmälig  in 
Amjlen  und  Bromwasserstoff.  Es  folgen  nachstehend  die  WuRTz'schen 
Bcflbachtungswerthe  sammt  den  daraus  von  Alex.  Naumann  {Ann.  Pharm. 
1367,  SuppL  5,  847)  abgeleiteten  Zahlen.  Das  Bromwasserstoff-Amylen  sie- 
det bei  113^.  Die  theoretische  Dampfdichte  ist  5*22.  Diejenige  des 
Ganenges   seiner    Zersetzungsproducte ,    Amylen    und  Bromwasserstoff, 

5f-  =  2-61. 


Temperatur 

Dampfdichte 
des  Bromwasserstoff- 
Amylens. 

Procente 

Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zersetzung 

(corrig.) 

der  Zersetzung. 

für  100  Temperatur- 
erhöhung. 

152* 

5-37 

155-8 

.      5-18 

160-6 

5-32 

165 

514 

1-6 

171-2 

5-16 

173-1 

5-18 

183-3 

615 

1-4 

185-5 

612 

2 

7-7 

193-2 

4-84 

7-9 

195-5* 

4-66 

12 

9-2 

8 

2052 

4-39 

18-9 

215 

412 

26-7 

225 

»" 

' 

4-5 

236-5 

3-83 

36-3 

19 
7-4 

248 

3*30 

'                  58-2 

262-5 

309 

'                  68-9 

272 

811 

■ 

295 

3-19 

1*2 

305-3 

319 

' 

314 

2-98 

75-1 

11-7 

319-2 

2-88 

'                  81-2 

360 

261 

100 

4-6 

Zersetzungstemperatur  =  Temperatur  der  halbvollendeten  Zer- 
setzung, ungefähr  244^. 

3)  Das  Joduasserstoff-Ämylm  C^H^^J  aeigt  nach  den  Untersuchun- 
gen von  WüBTz  em  ähnliches  Verhalten  wie  das  Bromwasserstoff- Amylen. 
Sor  kann  es  oberhalb  seines  Siedepunkts  gar  nicht  Gasform  annehmen, 
okac  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden.    Es  liegen  von  Würtz  zweunal 

16* 
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je  drei  Dampfdichtebestimmimgen  vor.  Die  nachstehend  zuerst  aufgeführ- 
ten sind  die  später  {Compt.  rend.  1866,  1182;  Chem,  Centr.  1866,  588),  die  drei 
letzten  die  früher  {Ann,  Pharm.  1866,  135,  314  aus  Compt  rend.  60,  728)  ver- 
öffentlichten. Itos  Jodwasserstoff- Amylen  siedet  bei  130®.  Die  theoreti- 
sche Dampfdichte  ist  6*84.    Diejenige  des  Gemenges  seiner  Zersetzungs- 

producte,  Amylen  und  Jodwasserstoff,  -r-  =  3-42. 


Temperatur. 


Dampfdichte. 


Procente 
der  Zersetzung. 


Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zersetzung 
für  10«  Temperatur- 
erhöhung. 


1480 

158-5 

168 

160 

210 

262 


605 
5-97 
5-88 
5-78 
4-66 
4-38 


131 
14*6 
16-3 
19*4 
46-8 
66-2 


1*4 
1-2 

5-5 
1-8 


4)  Das  gegen  90^  siedende  Chlorwasserstoff-Ämylen  C^H^^Cl  ergab 
nach  WURTZ  {Ann.  Pharm.  1864,  129,  368;  J.B.  1864,  18  [1])  noch  bei  193^ 
eine  der  theoretischen  Dichte  3*688  sehr  nahe  stehende  Dampfdichte 
3-58,  ist  also  bis  gegen  193®  unzersetzt  flüchtig.  Die  bei  291°  zu  l'Sl 
gefundene  Dichte  deutet  auf  vollständige  Zersetzung  in  C*H^®+HC1.  Daß 
bei  dieser  höheren  Temperatur  ein  solches  Zerfallen  wirklich  stattfindet, 
geht  aus  dem  Zurückbleiben  von  freiem ,  mit  Amylendampf  gesättigtem 
HCl  hervor,  dessen  Menge  bei  rascherem  Erkalten  des  Ballons  beträcht- 
licher ist,  weil  dann  zur  Wiedervereinigung  der  Spaltungsproducte  weni- 
ger Zeit  geboten  ist. 

5)  Das  Phosphorchlorid,  PC1^  unterliegt  der  Dissociation,  indem  es 
in  Phosphorchlorür  und  Chlor  zerfällt.  Nach  Versuchen  von  Wanklyx 
und  EoBiNsoN  {Ann.  Pharm.  127,  110  u.  111;  J.B.  1863,  39)  geht  bei  der  Dif- 
fusion des  von  Phosphorchlorid  gelieferten  Dampfs  in  Kohlensäuregas 
freies  Chlor  in  dieses  über  und  das  in  dem  Kolben  Rückständige  enthält 
Phosphorchlorür.  Neuerdings  erkannte  H.  Devillb  {Compt  rend.  1866,  62, 
1157;  Ann.  Pharm.  141,  147;  Chem.  Centr.  1866,  586),  daß  der  von  Phosphor- 
chlorid  gelieferte  Dampf  gelbgrün  ist,  also  freies  Chlor  enthält,  während 
nach  allen  Analogien  der  Dampf  des  Phosphorchlorids  farblos  sein  sollte. 
Dabei  sah  man  die  Farbe  des  Chlors  sich  allmälig  mit  steigender  Tempe- 
ratur mehr  und  mehr  entwickeln.  Die  folgenden,  von  Cahoübs  (/.  B.iW 
a.  1848,  864)  ausgeführten  Dampfdichtebestunmungen  zeigen,  daß  auch 
dieser  Körper  oberhalb  seines  Siedepunkts  nicht  Gasform  annehmen  kann, 
ohne  dissociirt  zu  werden.  Spätere  Bestimmungen,  welche  Cahours  {Ann.  Pharm. 
1867,  141,  42)  bei  170^  und  1729  ausgeführt  hat,  ergaben  Zahlen,  die,  wenn  auch 
beträchtlich  größer  als  die  früher  bei  182«  und  185'>  erhaltenen,  doch  noch  weit 
entfernt  von  den  der  normalen  Dampfdichte  entsprechenden  sind.  Dieselben  sind  bis 
jetzt  noch  nicht  veröffentlicht  worden.  Nach  noch  neueren  Versuchen  von  Wüb« 
{Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  572)  besitzt  das  in  Phosphorchlorürdampf  diffundirte  Phos- 
phorchlorid eine  Dichte,  die  sich  der  normalen  Dampfdichte  7*2  hinreichend  nähert 
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bs  Phosphorchlorid  siedet  bei  160^  bis  165®.   Die  theoretische  Dampf- 
peiite  ist  7-2.  Diejenige  des  Gemenges  seiner  Zersetzungsproducte,  Phos- 

korchloriir  und  Chlor,  -^  =  3-6. 

\ 


Temperatur. 


Dampfdichte. 


.Procente 
der  Zersetzong. 


Zuwachs  an  Pro- 
centen  der  Zersetzung 
für  100  Temperatur- 
erhöhung. 


182« 
190 
200 
230 
250 
274 


300' 


508 

4-99 

4-85 

4*30 

4 

3-84 

3-67 

3-69 

3-65 


41-7 

44-3 

48-5 

67-4 

80 

87-5 

96-2 

97-3 


3-25 

4-2 

6-3 

6-3 

3.1 

6-2 

0-9 


Zersetzungstemperatur  ungefähr  202®. 

6)  Nach  Wanklyn  und  Robinson  {Ann,  Pharm.  i27,  iio  u.  iii;  j;  jB. 
\,  38)  geht  bei  der  Diffusion  des  von  Schwefelsäurehydrat  SH^O*  ge- 
lten Dampfs  in  atmosphärische  Luft  vorzugsweise  der  leichtere  Was- 
bmpf  weg  und  das  in  dem  Kolben  Rückständige  besteht  dann  aus 
iwefelsäurehydrat  und  wasserfreier  Schwefelsäure.  Auch  hier  ist  die 
»ß  Temperaturgrenze  der  Dissociation  nicht  bekannt ,  weil ,  wie  die 
hfolgenden,  von  Bineau  {Ann.  Pharm,  60,  161)  ausgeführten  Dampfdichte- 
Smmungen  zeigen,  oberhalb  des  Siedepunkts  der  Dampf  schon  theil- 
K  zersetzt  ist.  Die  theoretische  Dampfdichte  des  Schwefelsäurehydrats 
1 3*386.    Diejenige  des  Gemenges  seiner  Zersetzungsproducte,  wasser- 


[b  SehwefdÄure  und  Wasser,  ^'^^^  =  1-693. 

Temperatur. 

Dampfdichte. 

Procente 
der  Zersetzung. 

Zuwachs  an  Pro- 
centender  Zersetzung 
für  100  Temperatur- 
erhöhung. 

332« 
345 
365 
416 

m 

2-60 
2-54 
2-12 
1-69 
1-68 

36-4 

-       .  51-2 

59-7 

100-3 

12-2 
4-3 
5 

Zersetzungstemperatur  ungefähr  344^. 

Ifit  dem  bezüglich  des  Verlaufs  der  Dissociation  ai}f  theoretischer  Grundlage 
tkätai  Gesetz  (yergl.  S.  239),  mit  welchem  die  sichersten,  auf  die  üntersalpeter- 
^bezfiglichen  Yenuchaergebnisse  auch  im  Einzekien  befriedigende  Uebereinstim- 
imen,  stehen  die  Werthe,  welche  für  die  zuletzt  betrachteten  dissociations- 
^Körper  aus  den  Versuchsresultaten  abgeleitet  worden  sind,  im  Ganzen  nicht 
MaipmcL  Besonders  zeigt  sich  da,  wo  umfassendere  Dampfdichtebestimmun- 
^^KScgen,  bei  Phosphorchlorid  und  in  den  ersten  zwei  Dritteln  der  Beobachtungs- 
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reihe  für  Bromwasserstoff-Amylen  eine  genügende  Uebereinstimmong.  Einzelnen  ab- 
weichenden Zahlen  ist  bei  der  nicht  geringen  Unzüverlässigkeit  der  einschlagenden 
Dampfdichtebestimmongen  kein  besonderes  Gewicht  beizulegen.  Bezüglich  des  Jod- 
wasserstoff-Amylens  vergleiche  man  in  dieser  Hinsicht  die  für  160^  nnd  168^  bei  Ter- 
schiedenen  Versuchsreihen  gefundenen ,  in  der  betreffenden  Tabelle  verzeichneten 
Werthe.  Hält  man  bei  Anwendung  der  DuMAs'schen  Methode  den  Ballon  während 
des  Erhitzens  längere  Zeit  ofien,  so  entspringt  eine  Fehlerquelle  aus  der  ungleichen 
Diffusion  der  versctfiedenen  Bestandtheile  der  durch  die  Hitze  entstehenden  Gas- 
mischung. Ist  durch  zu  Icurzes  Erhitzen  die  zur  Zersetzung  nöthige  W&rmeznfahr 
unzureichend,  so  bleibt  der  Bruchtheil  der  zersetzten  Verbindung  unter  dem  der  Tem- 
peratur des  Bades  entsprechenden  wahren  Werth  und  die  Dampfdichte  fUlt  zu  hoch 
aus.  Letzteres  zeigen  die  für  das  Bromwasserstoff-Amylen  bei  der  Temperatur  von 
225<^  gefundenen,  in  der  betreffenden  Tabelle  verzeichneten  Dampfdichten  4*69  nnd 
3*68,  von  welchen  die  erstere ,  jedenfalls  zu  hohe ,  bei  raschem  Erhitzen  auf  225% 
die  zweite  nach  10  Minuten  langer  Einwirkung  dieser  Temperatur  beobachtet  warde. 
Beide  Fehlerquellen  sind  möglichst  vermieden  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte 
der  üntersalpetersäure,  indem  einmal  die  Zersetzungsproducte  zufällig  identisch  sind, 
und  femer  der  Ballon  verschlossen  eine  halbe  Stunde  lang  der  Temperatur  des  Ba> 
des  ausgesetzt  und  dann  nur  auf  kurze  Zeit  geöffnet  wurde.  Dabei  übertraf  die  ein- 
wirkende Temperatur  diejenige  der  zunächst  vorhergehenden ,  ^it  derselben  FüUung 
des  Ballons  ausgeführten  Bestimmung  für  die  entscheidenden  Beobachtungen  nur  um 
b^  bis  12^  und  konnte  also'  die  durch  Ausströmen  eines  Theils  der  Gasmischung  er* 
folgende  Abkühlung  keinen  bedeutenden ,  für  die  Genauigkeit  nachtheiligen  Einfluß 
ausüben. 

Legt  man  sonach  auf  die  den  fünf  bisher  untersuchten  dissodations- 
fähigen  Körpern  entsprechenden  Versuchswerthe  um  so  mehr  Gewicht, 
je  umfassender  und  zugleich  zuverlässiger  dieselben  sind,  so  ist  der  Schloß 
berechtigt,  daß  das  bezüglich  d^s  Y^^ciufs  der  Dissociation  theoretisch 
gefolgerte  Gesetz  —  wonach  bei  durch  Hitze  zersetzbaren  Gasen  von 
gasförmigen  Zersetzungsproducten  für  gleiche  Temperaturerhöhungen  die 
Zersetzungszuwachse  von  der  Temperatur  des  Beginns  der  Dissociation  an 
bis  zur  Zersetzungstemperatur,  d.  i.  bis  zur  Temperatur  der  halbvollen- 
deten Zersetzung,  fortwährend  zunehmen  und  von  der  Zersetzungstempe- 
ratur an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung  der  Dissociation  fortwährend 
abnehmen  —  durch  die  Erfahrung  seine  vollständige  thatsäcMiche  Be- 
stätigung findet. 

Durch  die  in  erörterter  Weise  bei  steigender  Temperatur  bis  zur 
Vollendung  zunehmende  chemische  Spaltung  finden  somit  die  fridher  höchst 
sonderbar  erschienenen  Dichtigkeitsverhältnisse  der  betreffenden  Dämpfe 
ihre  einfache  und  vollständig  befriedigende  Erklärung.  WoUte  man  die  jetzt 
auch  durch  Diffusionsversuche  und  Beobachtungen  Ton  Aenderungen  der  Dampffarbe 
erwiesene  Zersetzung  leugnen,  so  müßte  man  för  die  D&mpfe  der  dissociationsfllhigen 
Körper  einen  mit  steigender  Temperatur  stets  rascher  zunehmenden,  ein  Maximum 
erreichenden  und  dann  wieder  bis  zum  constanten,  allgemein  giltigen  Werth  inuner 
langsamer  abnehmenden  Ausdehnungsco^fficienten  yoraussetzen.  H.  Dkvillb  und  L. 
TsoosT  haben  dieß  für  den  Untersalpetersfturedampf  (in  der  S-241  angeführten  Ab- 
handlung) wirklich  gethan  und  mußten  demnach  das  Maximum  des  Ausdehnnngs- 
coöfficienten  aUerdings  „tr^-curieux"  finden,  da  ihnen,  indem  sie  eme  allmäUge  Zer- 
setzung in  Abrede  stellten,  der  Erklärungsgrund  mangelte. 
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Die  unter  dem  Namen  der  Diffusion  zusammengefaßten  und  nach- 
,  her  zu  erörternden  Bewegungserscheinungen  der  Gase,  welche  auch  die 
ErseheinungeTi  der  Reibung  und  Wärmeleitung  in  sich  schließen ,  haben 
ihren  Grund  vorwiegend  in  den  Geschwindigkeitsverhältnissen  der  Gas- 
mdeküle,  in  welche  die  in  ihren  Grund^gen  bereits  S.  14  ff.  dargelegte 
mechanische  Gastheorie  die  nöthige  Einsicht  gewährt. 

Nach   S.  11  fiF.  sind  die  Gasmoleküle  in  fortwährender  BeWegung^ 
.  und  es  ergab  sich  für  verschiedene  Gase  .das  Verhältniß  der  mittleren 
\eY)end]gen  Kräfte  der  Molekularbewegung  gleich  demjenigen  der  absolu- 
\  ten  Temperaturen 


2       _   Ti_ 


'  wonach 


m^Ti     _    yjmtTi 


irerin  ci  und  es  die  mittleren  Geschwindigkeiten,  m\  und  ms  die  Massen 
der  Einzelmoleküle  zweier  beliebigen  Gase  von  den  absoluten  Temperatu- 
ren Ti  und  Ts  bezeichnen.  Drückt  nun  g  die  Beschleunigung  der  Schwere, 
^  Ml  und  Jlfs  die  Molekulargewichte  aus,  so  ist 

gmi=Mi  nndgfn2=m,  oder  ^  =  f~  und  zß  =  77=' 

Suhsütuirt  man  den  letzten  Werth  in  vorstehende  Gleichung ,    so 
hat  Tnan 

j^  ==  ^  y^  =  Y^y^  (nach  Gleichung  [20]  auf  S.  29),  (32) 

'd.  h.  es  verhalten  sich  die  mittleren  Oeschmndigkeiten  der  Moleküle  ver- 
schiedener Gase  wie  die  Quadratwursdn  der  absoluten  Temperaturen 
mnd  umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Molekulargewichten  oder 
den  Dickten. 

Für  gleiche  Temperaturen_Ti  =  Ts  ist 

i  h.  bei  gleicher  Temperatur  verhalten  sich  die  mittleren  Geschwindig- 
iDQten  der  Moleküle  verschiedener  Gase  umgekehrt  wie  die  Quadratwur- 
zeln aus  den  Molekulargewichten  oder  aus  den  Dichten. 

Für  das  nämliche  Gas  Mi  =  Jfa  ist  bei  verschiedenen  Temperaturen 

^  =  -^,  (34) 
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d,  h,  die  Molekulargeschwindigkeiten  des  nämlichen  Gases  verhalten  sich 
wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  absoluten  Temperaturen. 

Dh-iibsoluten  Werthe  der  Molekulargeschwindigkeiten  lassen  sich  nach  R.  Clau- 
Bivä  {Pogg.  1857,  100,  376)  bestimmen  aus  Gleichung  (11)  S.  22  i 

nmd^ 

Da  tue  Masse  der  ganzen  gegebenen  Gasmenge  ^ 

P  G 

nm  =  —  = 


g         9-80896' 
wo  Q  das  Gewicht  der  Gasmasse,  so  wird 

,  _  8  .  9*80896  pp 
^    ""  G 

Ist  nun  1  k^  eines  Gases  unter  dem  Druck  von  einer  Atmosphäre  oder  von  103345. 
kg  auf  dag  Quadratmeter  gegeben,  so  ist  G^  =  1  und  p  =  10S34'5.  Ferner  bestimmt 
!^icb  das  Vohim  v  folgendermaßen:  Da  1  Cubikmeter  Luft  bei  O*'  unter  dem  Druck 
einer  Atmosphäre  1*2932  kg  wiegt,    so  erfÜUlt  unier  diesen  umständen  1  kg  Luft  = 

=  0*77328  cbm.    Wenn  nun  d  das  specifische  Gewicht  des  betrachteten  Ga- 

0*77328  ' 

ses  bedeutet,  so  ist  das  Volum  von  1  kg  =  — -=- —  cbm  bei  0<>,  und  bei  2^  absolu- 
ter Temperatur 

_  0*77328        T 
^^^  ~         d      '    273   * 
Demnach  erhält  man 

c'  =  3  .  9*80896  .  10334-5  .  0*77328  .    ^£  ,     =  235163 


273 d  273 d 


Somit  wird  clie  Molekulargeschwindigkeit  irgend  eines  Grases  von  dem  specific 
scheu  Gewicht  d  ui^d  der  absoluten  Temperatur  T  ausgedrückt  durch  die  Gleichung 


c«,485"» 


=  \P^'  ^  (35) 

V    273d  ^ 


Will  man  im  vorstehenden  Ausdruck  statt  des  specifischen  Gewichts  d  das  dem 
Chemiker  geläufigere  Molekulargewicht  M  einführen,   so  ist,  da  nach  Gleichung  (21) 
auf  S.  31  filr  jedes  Gas  nach  den  für  die  specifischen  Gewichte  und  die  Molekular- ^^ 
g:ewichte  ül »liehen  Einheiten  das  Molekulargewicht   das  28'94fache    des    specifischen'^ 
Gewichts  beträgt, 

.^     M 
28-94 

Setzt  mau  diesen  Werth  f[ir  d  ein  und  läßt  man  den  Factor  V28'94  in  die  Constante  ( 
übergehen,  so  ist  .  \ 


Cr  =  2609»» 


V-270-  •  (3«)i 


Für  0»  (T  =  273)   erhält  man  z.  B.  folgende  Molekulargeschwindigkeiten  ft^ 
■eme  Secumie: 

.für  Sauerstoff      =    461  Meter 
„    Stickstoff       =    493      „ 

„  Wasserstoff  =  1844  „ 
„  Kohlenoxyd  =  493  „ 
„    Kohlensäure  =    393      „    . 

I>iese  Zahlen  sind  die  mittleren  Geschwindigkeiten,  welche  für  alle  Moleküle  zusam- 
men dieselbe  lebendige  Kraft  geben,  wie  die  wirklich  stattfindenden  Geschwindigkei- 
ten (rergl.  S.  15). 
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Wenn  mit  solchen  Geschwindigkeiten  die  Gasmoleküle  alle  in  der- 
selben Richtung-  fliegen  würden ,  so  würden  z.  B.  die  Luftmoleküle  einen 
Wind  bilden ,  der  an  Geschwindigkeit  etwa  derjenigen  einer  abgeschos- 
senen Kanonenkugel  gleich  käme.  Nun  fliegen  aber  die  Moleküle  mit 
den  obigen,  den  Quadratwurzeln  aus  den  absoluten  Temperaturen  propor- 
tionalen, Geschwindigkeiten  nach  den  verschiedensten  Richtungen  umher 
und  stoßen  bei  ihrer  ungeheuren  Zahl  sehf  häufig  aneinander.  Nach  je- 
dem Stoß  entfernen  sie  sich  wieder  in  neuen  Richtungen.  In  Folge  dieser 
häufigen  Begegnungen  und  gegenseitigen  Ablenkungen  von  ihren  Bewegungs- 
ricktangen veriaufen  trotz  der  großen  Geschwindigkeit  der  Moleküle  ihre 
Bahnen  nur  auf  kurze  Strecken  hin  in  derselben  geraden  Linie.  Auf  dem 
läofigen  Zusammenstoßen  der  Moleküle  beruht  auch  diebei  der  Geschwin- 
digkeit der  Bewegung  so  überraschende  Langsamkeit,  mit  welcher  sich 
zwei  in  Berührung  gebrachte  Gase  mischen,  indem  die  von  den  einzelnen 
Molekülen  in  derselben  Richtung  zurückgelegten  Wege  nur  außerordent- 
lich kurz  sind.  Es  widerlegt  sich  auf  gleiche  Weise  der  Einwand  von 
Büts-Ballot  {Pogg.  103,  250),  daß  sich  Gerüche  noch  viel  schneller  verbrei- 
toi,  Dampfwolken  in  der  Luft  sich  viel  schneller  vertheilen  müßten ,  als 
dieii  virUich  der  Fall  ist.  Man  hat  nach  R.  Clausius  {Pögg.  105,  289  ff.; 
^ergL  auch  J.  Ttmdali.,  die  Wärme  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung,  deutsche 
Amgibe  1867  durch  H.  Hulmholts  und  G.  Wiboemann,  S.  81)  ZU  bedenken,  daß 
sich  die  riechenden  Theilchen  oder  Dampftheilchen  ihren  Weg  durch  eine 
Menge  von  nach  allen  Richtungen  sich  bewegenden  Lufttheilchen  zu  bah- 
nen haben,  mit  denen  sie  fortwährend  zusammenstoßen,  so  daß  der  durch- 
schnittliche Weg,  den  ein  solches  Theilchen  durchfliegen  kann,  ohne  auf 
m  Loftthdlchen  zu  stoßen,  außeroi*dentlich  klein,  mithin  die  Verbreitung 
^on  Gerüchen  und  die  Yertheilung  von  Dampf  wölken  in  der  Luft  ungemein 
verzögert  wird  (vergl.  S.  250). 

Eine  Folge  dieser  fortwährenden  raschen  Bewegung  der  einzelnen 
ötsmcleküle  ist  die  Diffusion  der  Gase,  die  gleichmäßige  Vertheilung 
7ersduedener  in  Berührung  befindlicher  Gase  untereinander,*  welche  nach 
ien  nachher  zu  erörternden  Gesetzen  und  unter  den  näher  zu  beschreiben- 
den Erscheinungen  verläuft. 

Nach  der  mechanischen  Gastheorie  gebt  dieselbe  Art  der  Bewegung 
vor  sich  in  ruhiger  Luft  wie  in  den  gegeneinander  difFundirenden  verschie- 
<lfiQen  Gasen,  und  der  einzige  Unterschied  liegt  darin,  daß  die  Wanderung 
der  Moleküle  von  einem  Orte  nach  dem  anderen  leichter  verfolgt  werden 
kann,  wenn  sie  verschi^en  sind  von  denen,  durch  welche  sie  diflfundiren. 
^  gibt  kein  Mittel,  um  eine  ausgewählte  Zahl  von  Luftmolekülen  zu  mar- 
löröi,  so  daß  man  sie  verfolgen  kann,  nachdem  sie  gegeneinander  diffun- 
<lirt;  aber  man  kann  ihnen  einige  Eigenschaften  beilegen,  durch  welche 
B^  einen  Beweis  für  ihre  Diffusion  erhält.  Wenn  z.  B.  eine  horizontale 
Luftschicht  sich  horizontal  bewegt,  so  werden  die  Moleküle,  welche  aus 
*öer  Schicht  in  die  darüber  und  darunter  liegende  diflTundiren,  ihre  ho- 
^tale  Bewegung  mitführen  und  so  der  benachbarten  Schicht  eine  Be- 
legung nützutheilen  streben,  während  die  Moleküle,  welche  aus  der  be- 
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nachbarten  Schicht  in  die  sich  bewegende  hineindiffundiren ,  diese  zur 
Ruhe  zu  bringen  streben.  Die  Wirkung  der  Schichten  auf  einander  ist 
ähnlich  der  zweier  rauher  Flächen ,  von  denen  die  eine  über  die  andere 
gleitet  und  sie  reibt.  Reibung  nennt  man  diese  Wirkung  bei  festen  Kör- 
pern, bei  Flüssigkeiten  nennt  man  sie  innere  Reibung  oder  Viscosität. 
In  der  That  ist  es  nur  eine  andere  Art  von  Diffusion,  eine  seitliche  Diffu- 
sion des  Moments,  und  die  relativen  Werthe  der  Beibung  verschiedener 
Gase  können  abgeleitet  werden  aus  Beobachtungen  über  Diffusion  der 
Materie  durch  lange,  enge  Röhren  nämlich  über  die  sogenannte  Transpi- 
ration der  Gase  (vergl.  S.  265),  während  die  absoluten  sich  ergeben  aus 
Versuchen  über  das  Oscilliren  von  Scheiben  in  Gasen  (yergl.  S.266). 

'Ein  anderer  Weg,  die  Diffusion  der  Moleküle  in  der  ruhigen  Luft 
zu  verfolgen,  besteht  darin,  die  obere  Luftschicht  in  einem  Gefäße  zu  er- 
wärmen und  das  Verhältniß  zu  beobachten,  in  welchem  diese  Wärme  den 
tieferen  Schichten  mitgetheilt  wird.  In  der  That  ist  dieß  eine  dritte  Art 
von  Diffusion,  diejenige  der  Energie,  und  das  Verhältniß,  in  welchem  sie 
stattfinden  muß,  war  berechnet  worden ,  bevor  directe  bestätigende  Ver- 
suche über  die  Wärmeleitungsfähigkeit  verschiedener  Gase  angestellt  wor- 
den waren  (vergl.  8.268). 

Alle  drei  Arten  der  Diffusion,  die  Diffusion  der  Materie,  die  Diffu- 
sion des  Momentes  (Reibung)  und  die  Diffusion  der  Energie  (Wärmelei- 
tung) werden  durch  die  Bew^ung  der  Moleküle  ausgeführt.  Je  größer 
die  Geschwindigkeit  der  Moleküle  ist  und  je  'weiter  sie  wandern ,  bevor 
ihre  Bahnen  durch  Collisionen  mit  anderen  Molekülen  geändert  werden, 
desto  schneller  wird  die  Diffusion  sein.  Da  man  bereits  die  Geschwindig- 
keit der  Moleküle  kennt  (vergl.  S.  248),  so  ließ  sich  aus  Loschmidt's  (vergL 
S.  253)  Versuchen  über  die  Diffusion  bestimmen,  wie  weit  im  Durchschnitt 
ein  Molekül  wandert,  ohne  an  ein  anderes  zu  stoßen,  der  „mittlere  Weg" 
zwischen  zwei  Zusammenstößen  ableiten  und  dann  auch  die  Anzahl  der 
Zusammenstöße  berechnen,  welche  jedes  Molekül  in  einer  Secunde  er- 
fährt. Folgende  Zusammenstellung  enthält  die  betreffenden  Werthe  für 
einige  Gase.  Clerk-Maxv^TELL  {der  Naturforscher  1873,  419,  421).  Bei  dieser  Ge- 
legenheit sei  hervorgehoben,  daß  Maxwkll  unter  mittlerer  Geschwindigkeit  das  arith- 
metische Mittel  der  verschiedenen  Molekulkr^eschwindigkeiten  versteht,  während 
Clausids  (vergl.  8. 248)  die  der  mittleren  lebendigen  Kraft  der  Moleküle  entsprechende 
Geschwindigkeit  als  die  mittlere  bezeichnet 

Wasserstoff.        8aaerstoff.        Kohlenoxyd.        Kohlensäure. 

Mittlerer  Weg  ] 

1  [  965  560  482  379 

in  mm  I 

10000000         i 

mÄt?£.}        ^7750  7646  9489  9720 

Auch  J.  Stefan  {Wien,  Äkad.  Ber.  1872  (2.  Abth.),  65,  332,  334,  886)  hat 
die  mittlere  Wegl&nge  verschiedener  Gase  berechnet  Die  gefundenen  Werthe  sind, 
je  nachdem  Heibungsversuche  von  Maxwell,  Transpirationsversuche  von  Graham 
(vergl.  S.  264  u.  267)  oder  die  DiffhsionscoSfiicienten  als  Ausgangspunkt  dienen,  un- 
ter einander  und  von  den  vorstehenden  etwas  abweichend,  wie  denn  die  Bestim> 
mungen  der  mittleren  Weglängen  noch  keinen  hohen  Grad  von  Sicherheit  besitsen. 
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Durch  Verdünnung  der  Gase,  welche  ja  in  einer  Vergrößerung  der 
mitüeröi  Entfernung  der  Gasmoleküle  besteht,  wird  der  mittlere  Weg 
zwischen  zwei  Zusammenstößen  größer  und  damit  die  Beweglichkeit  der 
einzelnen  Moleküle  erhöht.  Hieraus  erklären  sich  einige,  sonst  auffallende, 
Beobachtungea  bei  der  Verbrennung  unter  verschiedenem  Luftdruck.  Nach 
Frankland  {Ann.  Pharm,  in,  124 ;  J.B.  1859,  786)  verloren  Stearinkerzen  in 
Reicher  Zeit  ebenso  viel  an  Gewicht  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc  wie 
in  dem  Thal  von  Chamouny,  wobei  der  Procentgehalt  der  Luft  an  Sauer- 
stoff und  an  Kohlensäure  an  beiden  Orten  sich  als  derselbe  erwies.  Frank- 
land (/.  B.  1860,  107).  Aus  diesen  wie  aus  weiteren  bei  der  Verbrennung 
von  Kerzen,  Leuchtgas  u.  s.  w.  in  künstlich  verdünnter  Luft  gemachten 
Beobachtungen  von  Frankland  {Pogg.  105,  296;  /.  B.  i8fei,  89)  ergiebt  sich 
das  Resultat,  daß  der  Gang  der  Verbrennung  von  Kerzen  und  anderen 
ähnücherf  Brennstoffen ,  deren  Flammen  auf  der  Verflüchtigung  und  Er- 
glühung brennbarer  Theile  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  be- 
ruhen, nicht  wahrnehmbar  durch  den  Druck  des  die  Verbrennung  unter- 
haltenden Mediums  geändert  wird.  Fbankland  erklärt  dieses  Verhalten 
durch  die  bei  geringerem  f)ruck  erhöhte  Beweglichkeit  der  Gase  und  das 
vwgrößerte  Volum  der  Flamme  (welch  letzteres  auch  nur  eine  Folge  der 
erteilten  Beweglichkeit  der  Gase  sein  wird).  Nach  der  Theorie  der  mo- 
lekularen Stöße  ergiebt  sich  die  erhöhte  Beweglichkeit  der  Gase  bei  ge- 
ringerem Druck  als  eine  nothwendige  Folge  des  geringeren  Abstandes  der 
Ga^oleküle,  indem  dieselben  nach  allen  Richtungen  unregelmäßig  durch 
dnander  flickend,  sich  bei  größerem  Abstand  weniger  häufig  durch  gegen- 
seitiges Anemanderstoßen  in  ihrer  fortschreitenden  Bewegung  stören.  Es 
können  dadurch  mit  verhältnißmäßiger  Leichtigkeit  die  Sauerstofftheilchen 
in  die  Flamme  eindringen.  J.  Ttndall  (die  Wärme  hetracktet  als  eine  Art 
dar  Bewegung,  deutsche  Ausgabe  1867,  65). 

Was  nun  zunächst  die  Gesetze  der  Gasdiffusian  anlangt,  nach  wel- 
chen unter  Zugrundelegung  der  mechanischen  Gastheorie  die  Vermischung 
der  Gase  erfolgen  muß  und  nach  den  vorliegenden  zahlreichen  und  ver- 
schiedenartigen Beobachtungen  wirklich  erfolgt,  so  hat,  nachdem  mit  die- 
sem Gegenstand  schon  früher  Maxwell  (vergl.  bezüglich  der  Literatur  S.  28), 
Cuusius  u.  A.  sich  beschäftigt  hatten,  neuerdings  J.  Stefan  (Wien.  Akad. 
Ber.  1871  [2.  Abth.],  6Sj  63  bis  124;  1872  [2.  Abth.],  65,  323  bis  368;  J.  B,  1871, 
51;  1872,  42)  die  Aufstellung  der  Gleichungen  für  das  Gleichgewicht 
mi,  die  Bewegung  von  Gasgemengen,  die  Anwendung  dieser  Gleichungen 
zur  Berechnung  der  Erscheinungen  der  Gasdiffusion  und  die  Prüfung  der- 
selben durch  den  Vergleich  zwischen  Rechnung  und  Versuch  zum  Gegen- 
stand umfassender  Untersuchungen  gemacht.  Aus  dem  Satze :  in  einem 
Gemenge  wird  jedes  einzelne  Gas  so  gedrückt  wie  es  selber  drückt,  wer- 
den die  Gleichungen  des  Gleichgewichts  für  die  einzelnen  Bestandtheile 
eines  Gasgemenges  abgeleitet ;  und  aus  dem  ferneren  zur  Ergänzung  an- 
genommenen Satze :  in  einem  Gemenge  erfährt  jedes  einzelne  Theilchen 
eines  Gases,  wenn  es  sich  bewegt,  von  jedem  anderen  Gase  einen  Wider- 
stand proportional  der  Dichte  dieses  Gases  und  der  relativen  Geschwin- 
di^eit  beider,  werden  die  Gleichungen  für  die  Bewegung  eines  Gemenges 
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von  zwei  und  mfehr  Gasen  abgeleitet.  Ferner  werden  die  für  ein  Gemenge 
von  zwei  Gasen  geltenden  Gleichungen  in  derselben  Weise,  wie  es  schon 
von  Maxwell  geschehen,  auf  die  Berechnung  der  freien  Mengung  zweier 
in  ein  Bohr  eingeschlossener  Gase  angewendet.  Dabei  führt  die  Theorie  für  die 
Abhängigkeit  des  dem  Wärmeleitungsvermögen  entsprechenden  Diffusionscoef- 
ficienten  von  Temperatur,  Druck  und  den  Dichten  der  Gase  zu  denselben 
Gesetzen,  welche  schon  von  Loschmidt  (vergl.  S.  268)  auf  experimentellem 
Weg  gefunden  worden  sind.  Weiter  werden  die  für  ein  Gemenge  von  drei 
Gasen  geltenden  Gleichungen  angewendet  zur  Berechnung  der  Mengung 
zweier  Gase,  denen  ein  drittes  gleichmäßig  beigemischt  ist,  und  die  von 
der  Theorie  vorausgesagten  Erscheinungen  sind  durch  die  Versuche  von 
Wbetschko  (vergl.  s.  266)  bestätigt  worden,  wie  gleichfalls  die  Berechnung 
der  Erscheinungen  der  Diffusion  in  einem  Gemenge  von  drei  und  mehr 
Gasen.  Auch  von  Benigar  ausgeführte  Versuche  über  die  Difiusion 
eines  Gemenges  von  zwei  Gasen  in  ein  einfaches  drittes  berechnen 
sich  mit  demselben  der  Theorie  günstigen  Erfolg.  Schließlich  werden 
die  Gleichungen  für  die  Bewegung  von  Gaagemengen  angewendet  auf 
die  Theorie  der  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Wände^  indem  der 
poröse  Körper  als  ein  unbewegliches  Gas  eingeführt  wird.  Für  den  ein- 
fachen Durchgang  eines  Gases  durch  eine*  Wand  folgt  das  von  Bünskn 
{GasometriBcke  Mähoden,  Braunschweig  1867,  209 ;  «T.  B,  1867,  9)  aufgestellte  Ge- 
setz, daß  die  austretende  Gasmenge  dem  Ueberdruck  proportipnal  ist.  Für 
den  DiffusionscoSfifidenten  ergiebt  sich  analog  dem  für  zwei  Gase  gefunde- 
nen Gesetz  das  der  reciproken  Quadratwurzel  aus  der  Dichte  des  Gases. 
Es  wird  zugleich  auf  die  Abänderung  hingewiesen ,  welche  dieses  Gesetz 
erleiden  muß,  wenn  die  Wand  Gase  zu  absorbiren  vermag.  Für  den  Fall 
der  entgegengesetzten  Bewegung  zweier  Gase  durch  ein  Diaphragma 
weicht  die  Theorie  von  der  BuNSEN'schen  (vergl.  S.  261)  ab.  Es  folgt  auch 
aus  ihr  das  GRAHAM'sche  (vergl.  S.  260)  Gesetz  des  constanten  Verhältnisses 
der  ausgetauschten  Gasmengen ;  doch  ergeben  sich  die  absoluten  Mengen 
bei  demselben  Ueberdrucke  kleiner  als  beim  einfachen  Durchgang  und 
nicht  bloß  von  den  Differenzen,  sondern  auch  von  den  absoluten  Werthen 
der  Drucke  abhängig.  Es  wird  nachgewiesen  ,  daß  der  Widerstand,  wel- 
chen das  Diaphragma  der  Bewegung  der  Gase  entgegensetzt,  von  derselben 
Ordnung  ist  wie  jener,  mit  dem  sich  die  bewegten  Gase  gegenseitig  ver- 
zögern, oder  jener,  welcher  aus  der  Beünengung  eines  dritten  Gases  ^ 
den  zwei  diffundirenden  entspringt. 

Hinsichtlich  der  Beobachtungen  über  Gasdiffusion  hat  man  schon 
früh  bemerkt,  daß  alle  Gase,  soweit  sie  unter  den  gegebenen  Umständen 
keine  chemische  Verbindung  mit  einander  eingehen,  sich  auch  bei  voll- 
kommener äußerer  Ruhe  imd  bei  sehr  verschiedenem  spec.  Gewicht  durch 
einander  vertheilen,  bis  ein  gleichförmiges  Gemenge  entstanden  ist.  Dalton 
(Phü,  Mag.  24,  8) ;  BebthOLLET  (Mhm,  d'Ärcuel  2,  463).  Nach  Versuchen  von 
Graham  entweichen  die  Gase  aus  einem  horizontal  liegenden,  mittelst  einer  knieför- 
mig  gebogenen  Röhre  so  mit  der  äußeren  Luft  communicirenden  Cylinder,  daß  die 
Röhre  nach  unten  steht,  wenn  das  Gas  leichter,  nach  oben,  wenn  es  sdiwerer  als  die 
Luft  ist,  um  so  schneUer  und  werden  durch  Luft  ersetzt,  je  leichter  sie  sind,  und  ver- 
hält sich  ihre  Yerbreitungsfähigkeit  oder  DiffusibiUtät  wahrscheinlich  umgekehrt  wie 
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die  Qoadratwarzel  ihres  spec  Gewichts.  Enthält  der  Cylinder  ein  Gemenge  von  zwei 
Gasen,  so  entweicht  daraus  das  diffusihlere  in  st&rkerem  Yerhältniß  in  die  Luft,  als 
wenn  es  sich  allein  im  Cylinder  befönde,  und  das  weniger  diffasible  in  schwächerem. 
Ebenso  Torbreitet  sich  aus  einer  Mischung  gleicher  Volume  von  Wasserstoff  und  öl- 
bOdendem  Gas  in  darunter  befindliche  Kohlensäure  der  Wasserstoff  seiner  viel  größe- 
ren Leichtigkeit  ungeachtet  doch  mehrfach  so  rasch  als  das  ölbildende  Gas.  Graham 
{Quart,  /.  of  Sc.  6,  74;  auch  Sehw.  67,  215).  Auf  dieselbe  Weise  verhalten  sich  auch 
die  Dämpfe  unter  sich  und  gegen  die  permanenten  Gase.  H^ben  sich  einmal  ver- 
schiedene Gase  gleichförmig  durch  einander  vertheilt,  so  trennen  sie  sich  nicht  mehr 
ihrem  verBchiedenen  spec  Gewichte  gemäß  bei  noch  so  langer  Buhe,  wie  schon 
PuBSTUET  zeigte. 

lieber  freie  Diffusion  von  Gfisen ,  d.  b.  über  Diflfusion  von  Gasen 
in  einander  obne  poröse  Scheidewände  liegen  außer  eben  erwähnten  und 
ferneren  eine  besondere  Genauigkeit  nicht  beanspruchenden  Versuchen  von 
Grabam  (Pää.  Mag.  1863  [4],  26,  433);  J.  B,  1863,  22)  mit  den  Combinatio- 
flenLuft-Köhlensäure  und  Wasserstoff-Luft,  bei  deren  Beginn  das  spec. 
leichtere  Gas  über  das  spec.  schwerere  geschichtet  war ,  um  Strömungen 
za  vermeiden,  jetzt  umfassendere   Versuchsreihen  vor  von  J.  Loschmidt 

{Wien.  Akad.  Ber.  1870  [2.  Abth.],    dl,    867    bis  380;   62,  468  bis  478;    im  Ausz. 

/.  B.  1870,  58)  mit  Luft  und  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlensäure, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Sauerstoff,  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Sumpfgas,  Kohlensäure  und  Stickoxydul, 
schwefliger  Säure  und  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  bei  Temperaturen  zwischen  —  21^  und  +  21^  Von  der 
iit  der  Ausführung  dieser  Versuche  mögen  folgende  Andeutungen  eine  Vorstellung 
feben.  Ein  Glasrohr  von  975  mm  Länge  und  26  mm  Durchmesser  war  an  beiden 
«  Enden  durch  Spiegelplatten  geschlossen,  in  welche  GEissLSR'sche  Glashähne  eingekittet 
Tiren.'  In  der  Mitte  war  es  durchschnitten  und  beide  Hälften  in  zwei  durch  unter- 
gelegte Metallplatten  verstärkte  Spiegelglastafeln  eingelassen,  zwischen  denen  sich  ein 
Scfattber  aus  dünnem  Stahlblech,  welcher  die  beiden  Rohrhälften  von  einander  gas- 
dicht absperren  konnte,  mittels  eines  Schraubengewindes  hin-  und  herführen  ließ.  Die 
beiden  Böhrenhälften  wurden  erst  mit  Quecksilber,  dann  mit  den  betreffenden  Gasen 
gefölH,  der  Apparat  vertikal  gestellt,  der  Schieber  geöffnet,,  nach  ^/a  bis  1  Stunde 
wieder  geschlossen  und  das  Gasgemenge  aus  jeder  Böhrenhälfte  analysirt.  Die  Fehler- 
quellen waren  durch  Vorversuche  ermittelt  worden.  Die  für  Berechnung  der  Con- 
BUnten  k  benutzte,  den  Dimensionen  des  gebrauditen  Apparats  angepaßte  Gleichung 
liat  folgende  Gestalt : 

0-2217814  (log  Summe  —  log  Diff.)  —  0*02022862  +  0-05743  (^^) 


i  = 


Zeit  in  Stunden 


worin  Differenz  und  Summe  sich  auf  den  Gehalt  'der  beiden  Bohrhälften  an  jenem 
der  beiden  Gase  beziehen,  das  man  als  Grundlage  nimmt. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  für  die  verschiedenen  Com- 
binaüonen  von  Gasen,  von  welchen  das  spec.  leichtere  ursprünglich  über 
das  schwerere  geschichtet  war,  die  Mittelwerthe  k  der  aus  den  einzelnen 
Ver^hen  in  obiger  Weise  berechneten  Diffusionsconstanten  bei  den  je- 
TOligen  Temperaturen,  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  bei; 
den  Gase  mengen. 
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Vorstehende  Diffusionsconstanten  Je  bei  den  verschiedenen  Gascom- 
binationen,  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  zwei  Gase  mengen, 
ist  angenähert  umgekehrt  proportional  den  Quadratwurzeln  aus  den  Mo- 

lekulargewichten,  insofern  als  die  nach  der  Formel  ki  =    ,  be- 

ymiiii« 

rechneten  Werthe  von  Jci  einander  ziemlich  nahe  kommen  (vergL  die  nach- 
folgende Tabelle).  Eine  voDkommene  Üebereinstimmung  ist  gar  nicht  zu 
erwarten,  da  ja  in  h  noch  der  gesammte  Einfluß  des  Volums  und  der 
Form  der  Gasmoleküle  sowie  derjenige  der  Natur  ihrer  constituirenden 
Bestandtheile  stecken  müsse.  Die  Diffusionsconstante  k  ist  femer  dem 
Quadrat  der  absoluten  Temperatur  proportional,  welches  theoretisch  ganz 
unerwartete  Gesetz  bereits  Maxwell  bei  seinen  Versuchen  über  die  innere 
Reibung  der  Gase  gefunden  habe.  Ferner  steht  die  Diffusionsconstante 
im  umgekehrten  Verhältniß  deg  Gasdrucks,  welcher  Zusammenhang  bereits 
auf  theoretischem  Weg  von  Maxwkll  {Phü,  Mag.  1866,  [4]  32)  nachgewiesen 

wurde.    Es  ist  also  h  =  Jcq .  Wenn  man  mit  dem  sonach  sich  erge- 

benden  Ausdruck  Je  =  — .  das  GAY-LussAC-MARiOTTE'sche  Gesetz  in 

pyrnirm 

der  ihm  von  der  neueren  Grastheorie  gegebenen  Gestalt  '/« pv  =  ^^  , 
sowie  den  für  die  absolute  Temperatur  gefundenen  Ausdruck  T  =  ß  -^ — 

verbindet,  so  gelangt  man  zu  der  bemerkenswerthen  Formel  i  =  e    "!!!*    , 

worin  ui  und  U2  die  mittleren  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  in  beid^i 
Gafien,  N  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  und  e  emen  con- 
stauten  Factor  bedeutet. 

Beifolgende  Tabelle  enthält  die  Zusammenstellung  aller  aus  den  Ver- 
suchen berechneten  und  auf  die  Temperatur  des  Eispunkts  und  den  Druck 
von  760  mm  reducirten  mittleren  Werthe  von  Jcq  nebst  den  Werthen  von 

fci  =  — .  : 

Vmiin« 

Gascomhination.  1^  ifc» 

1.  Kohlensäure-Luft. 

2.  Kohlensäure-Wasserstoff. 

3.  Sauerstoff- Wasserstoff. 

4.  Kohlensäure-Sauerstoff. 

5.  Kohlensäure-Kohlenoxyd. 

6.  Kohlensäure-Sumpfgas. 

7.  Kohlensäure-Stickoxydul. 

8.  Schweflige  Säure- Wasserstoff. 

9.  Kohlenoxyd-Sauerstoff. 
10.  Kohlenoxyd- Wasserstoff. 

Die  Versuche  über  freie  Diffusion  sind  von  A*  WRETSCHKOCFt^i,  ^ifawi. 

Ber,  1870,  [2.  Abth.]  62,  575;  im  Ausz.  J.  B,  1870,  60)    auch   auf  Gasgemenge 

ausgedehnt  worden.  Der  untersuchte  Fall  war  folgender.  In  der  einen 
RohrhtUfte  befindet  sich  das  Gas  ^,  in  der  anderen  das  Gas  £,  und  beiden 
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ist  in  gleichen  Volumprocenten  ein  drittes  Gas  C  beigemengt.  Zur 
Herstellong  der  mannigfaltigen  Gasmischungen  für  die  ausgeführten  zahl- 
röchen  Versuche  wurden  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Kohlensäure  ange- 
wandt. Eine  Vergleichung  der  erhaltenen  Difiusionsgeschwindigkeiten  mit 
den  von  Loschmidt  erhaltenen  Werthen  ergab  folgende  Sätze :  1)  Ist  das 
Gas  C  eines  der  Gase  Ä  und  By  so  wird  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der 
Gase  Ä  und  B  durch  Beimengung  des  dritten  Gases  C  nicht  geändert. 
2)  Ist  das  Gas  C  von  den  Gasen  Ä  und  B  verschieden ,  so  wird  a)  durch 
das  dritte  Gas  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  A  und  B  um  so  mehr 
gdndert,  je  mehr  vom  Gase  C  in  jeder  Rohrhälfte  vorhanden  ist ,  und 
zwar  wird  dieselbe  a)  für  die  Gase  Ä  und  B  größer,  wenn  das  Gas  C  spe- 
dfisch  leichter  ist  als  jedes  der  Gase  Ä  und  B,  ß)  sie  wird  kleiner,  wenn 
C  spedfisch  schwerer  ist  als  A  und  B,  endlich  y)  für  ein  Gas  größer,  für's 
andere  kleiner,  wenn  C  bezüglich  seines  specifischen  Gewichtes  zwischen 
i  und  B  U^ ;  b)  während  vor  der  Diffusion  vom  Gase  C  in  jeder  Rohr- 
halfte  gleich  viel  vorhanden  war,  ist  während  der  Diffusion  dieß  nicht 
mehr  der  Fall,  sondern  befindet  sich  davon  in  der  oberen,  das  specifisch 
leichtere  der  beiden  Gase  A  und  B  enthaltenden  Rohrhälfte  ein  plus.  — 
Zu  diesen  Sitzen  war  J.  Stkpah  (Süzungsbtr.  d,  Wim.  Akad.  1870,  S.  367;  Wien. 
Akal  Ber.  1871  [2.  Abth.],  63,  63  bis  124;  /.  B.  1871,  63.  Vergl.  auch  8.  2*61) 
auf  theoretischem  Wege  mit  Benatzung  der  Ergebnisse  über  die  Dinasion  je  zweier 
einiicben  Gase  gelangt.  Die  beiden  ersten  1)  und  2  a)  lassen  sich  überall  äußerst 
Khaif  erkennen ;  das  Gesetz  2  b)  ist  in  den  Yersucbeu,  wo  die  specifischen  Gewichte 
TOD  Ä  und  B  sehr  stark  verschieden  waren,  ebenfalls  sehr  deutlich  ausgedrückt,  we- 
Bifer  jedoch  bei  den  Versuchen,  wo  A  und  JB*  wenig  verschieden  waren,  weOhalb  auch 
f&r  diese  Combination  die  meisten  Versuche  gemacht  werden  mußten. 

Ueber  freie  Interdiffusion  der  Gase  hatte  auch  H.  Hildibraudsson  (N.  Arch, 
f^  naL  U^  94;  J.  B,  1869,  76)  Beobachtungen  gemacht  durch  Versuche  über  die 
Fortbew^ung  des  Schtoefeiwaeserstaffs  durch  verschiedene  Gase.*  Ein  mit  Schwefel- 
v^saoBtcHflr  gefüllter  Ballon  wurde  in  Verbindung  gesetzt  mit  einer  von  trockner  Luft 
oder  einem  andern  Gas  erfüllten  Röhre,  in  welcher  ein  Papierstreifen  mit  durch  Blei- 
^^«log  erzengten  Tbeilstrichen  die  Ausbreitung  des  Schwefelwasserstoffs  anzeigte.  Aus 
^asetbea  ergaben  sich  folgende  Schlüsse:  1)  Ein  Gas  verbreitet  sich  durch  ein  an- 
deres mit  derselben  Geschwindigkeit  nach  aUen  Bichtüngen ;  2)  die  Geschwindigkeit 
UBmt  ab  mit  der  Entfehiung  von  der  Oeffhung,  so  daß  die  Zeit  t  und  der  durch- 
Ivtfene  Abstand  x  in  der  durch  die  parabolische  Gleichung  x^  =  at  ausgedrückten 
Bea^ong  stehen;  3)  der  Cofiffident  a  wächst  mit  dem  Durchmesser  des  Rohres  und 
Mbeint  demselben  proportional  zu  sein ;  4)  der  Coßfficient  a  ändert  sich  mit  den 
Tenduedenen  im  Rohr  enthaltenen  Gasen,  er  ist  großer  für  ein  weniger  dichtes  Gas 
ond  umgekehrt. 

Bezüglich  des  Durchgangs  von  Gasen  durch  enge  Oeffnungen  hat  Graham 
^fo§Q.  120,  /.  B.  1863,  J9,  21)  dreierlei  Weisen  unterschieden.  Das  Durchdringen 
duä  dne  feine  Oeffnnng  in  dünner  Wand  wird  als  Effusion^  durch  CapiUarröhren 
^  Tnn$piration ,  durch  in  einer  dickeren  Schicht  enthaltene  Porea  von  großer 
FeEDheit  als  Diffusion  besei<;hnet  Denkt  man  sich  die  Querschnitte  eines  Systems 
^  CapUlarröhren  unendlich  verengert ,  so  daß  es  die  Structur  eines  fein  porösen 
K^rp^  annimmt,  so  wird  die  Transpiration  aufgehoben  und  an  ihre  Stelle  tritt  die 
wnioD.  Effusion  und  Transpiration  betrachtet  Graham  als  eine  Bewegung  von 
^^ttottsen,  Diffusion  als  eine  Bewegung  der  Gasmolektile.  Den  Durchgang  eines 
^ws  durch  eine  pbröse  Scheidewand  in  das  Vacnum  bezeichnet  derselbe  als  Diffu- 
^|n  einer  Bichtung  oder  einfache  Diffusion ,  die  gewöhnliche ,  bei  welcher  zwei 
^^iM^nedene  Gase  sich  in  entgegengesetzten  Richtungen  bewegen ,  als  doppelte,  zu- 
«""»engesetzte  oder  redproke  Diffusion  oder  auch  als  Interdiffusion. 


^—Hn-Kraut,  Haii4b.  1,  1.    Nanmann,  AUgen.  n.  phrs.  Cbemie. 
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Graham  {Pogg.  1863,  120,  421 ;  /.  B.  1863,  21)  fand  die  Zeitai,  in  wel- 
chen gleiche  Volume  verschiedener  Gase  durch  eine  0*5  mm  dicke  Graphit- 
platte  (YOTgLS.  261)  in  das  Vacuum  strömen,  der  Quadratwurzel  aus  der 
Dichte  proportional,  wobei  übrigens  die  Sichnelligkeit  des  Durchgangs  zu 
dem  Druck  in  geradem  Verhältniß  steht.  Unter  dem  Druck  von  100  mm. 
Quecksilberhöhe  standen  die  Diffusionszeiten  gleicher  Volume  in  folgen- 
dem Verhältniß: 

Diffusionszeiten.  V  der  Dichte    (Saaerstoff  =  1) 

Sauerstoff  1  1 

Kohlensäure  1-1886  11760 

Wasserstoff  0*2472  0*2502. 

Nahezu  dieselben  Zahlen,  3*754  Vol.  Wasserstoff  :  1  Vol.  Luft,  gab 
eine  2' 2  mm  dicke  Biscuitplatte.  Für  eine  12  mm  dicke  Gypsplatte  ver- 
hielten sich  die  in  gleichen  Zeiten  durchgehenden  Volume  Luft  und  Was- 
serstoff wie  1  :  2'891,  es  wichen  also  die  beobachteten  DiSusionszeiten  sehr 
erheblich  von  den  berechneten  ab.  Gkaham  erklärt  dieß  durch  eine  unter 
dem  Einfluß  des  Drucks  neben  der  Diffusion  stattfindende  Transpiration 
<vergl.  S.  264),  SO  daß  der  Durchgang  durch  Stuck  ein  gemischtes  Resultat 
ist  und  das  Durchgangsvolum  durch  Stuck  2*891  zwischen  dem  Trans- 
pirationsvolum 204  und  dem  Diffusionsvolum  3*8  des  Wasserstoffs  im 
Verhältniß  zu  Luft  liegt. 

Die  Mengung  der  Gase  erfolgt  auch  wenn  sie  durch  einen  porösen 
Körper  von  einander  getrennt  sind.  Bei  diesem  verwickelten  Falle  der 
Interdiffusion  durch  poröse  Scheidewände  kommt  außer  der  verschiede- 
nen Diffusibilität  der  Gase  zugleich  in  Betracht  1)  die  Feinheit  der  Poren, 
welche  vielleicht  das  Durchdringen  des  einen  Gases  leichter  gestattet  als 
des  anderen;  2)  die  verschieden  große  Adhäsion,  welche  die  Scheidewand 
gegen  die  verschiedenen  Gase  äußert,  vermöge  welcher  das  adhärirendere 
Gas  leichter  die  Scheidewand  durchdringt  und  an  der  entgegengesetzten 
Fläche  angelangt  sich  mit  dem  anderen  Gase  mengt;  3)  auch  die  verschie* 
den  große  Anziehung  z.  B.  des  Wassers  in  der  feuchten  Blase  g^en  die 
Oase,  wodurch  die  letzteren  verschieden  leicht  absorbirt  und  zum  anderen 
Gase  übergeführt  werden. 

Zu  den  Substanzen,  durch  welche  hindurch  ein  Vermengen  der  Gase 
stattfinden  kann,  gehören  Irdenzeug,  unglasirter  Thon  (Wedowood),  Biscoit, 
Gyps,  Kautschuk,  Graphit,  glühende  Metalle,  thierische  Häute. 

Unplasirter  Thon,  Entwickelt  man  ein  Gm  ans  irdenen  Retorten  oder  leitet 
es  durch  irdene  Röhren,  so  entweicht  ein  Theil  desselben  durch  die  Poren  und  wird 
duifh  Ton  außen  eindringende  Luft  oder  wenn  sich  die  irdenen  Gegenstände  im 
Feuer  befinden,  durch  Stickstoff  und  Kohlensäure  oder  andere  Feuergase  ersetzt. 
Wie  irdene  Gefäße  verhalten  sich  auch  Gefäße  von  Kreide  oder  weißem  Marmor. 
Tbücstlet  (Exper.  ajid  Observ.  S,  29).  So  z.  B.  erhielt  man  beim  Glühen  von  Brann- 
stein  in  einer  Wedgwood-Retorte  und  gesondertes  Auffangen  des  entwickelten-  Gase<9 
zu  verschiedenen  auf  einander  folgenden  Zeiten  Antheile,  von  denen  keiner  auch  nur 
bis  zu  50  Proc.  Sauerstoff,  dagegen  im  übrigen  eingedrungenen  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure enthielt.  Pfapf  {Schw.  18,  80).  Aus  dieser  Mengung  der  Gase  durch  Irden- 
zeug hindurch  erklären  sich  die  unrichtigen  Ergebnisse  älterer  Versuche,  nach  wel- 
«hen  z.  B.  Wasserdampf  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  in  Stickstoff  ver- 
handelt werden  sollte. 


Digitized  by 


Google 


Bewegungen  der  Gase.  259 

Gyjp».  Gießt  mui  nach  Yersuchen  von  Osaram  (Fhü,Mag.2^  lt5,  269/351; 
iffl  Aqss.  Pogg,  28,  331,  desgl.  4n  seinem  Lehrb,  der  Chemie  1,  83.  Thokbon's  Be- 
nerinogen  luer&ber  Thü.  Mag.  4,  321)  das  eine  Ende  '  einer  Bohre  mit  Chfpfbrei 
US»  füllt  de  nach  dem  Erhärten  nnd  Trocknen  desselben  mit  einem  Gase,  sperrt  das 
ontere  Ende  mit  Quecksilber  nnd  setzt,  das  obere  der  Luft  aus,  oder  einem  anderen 
tmker  einer  Gloeke  befindlichen  Gas,  so  dringt  das  innere  Gas  heraus  und  das  Äußere 
hineiiL  Auch  durch  biegsamen  Dolomü,  durch  Steinkohle,  durch  Hole  und  durch, 
trocknai  Kork  erfolgt  die  Diffusion ,  jedoch  durch  letzteren  sehr  langsam^  —  Nach 
CiL  Matteccci  (J.  B.  1863,  23)  diffündiren  Wasserstoff  und  Kohlensaure  nur  lang- 
sam dnrdi  mit  Wasser  getr&nkte  Gypsrdhren  in  Luft. 

KaniUdmk,  Eine  Eautschukplatte^  Ober  die  weite  Mündung  einer  mit  Wasser- 
tUA  gefEillten  Flasche  gebunden  und  der  Luft  dargeboten ,  wird  bald  einw&rts  ge- 
^iricki  \m  zum  Platzen.  Enthält  umgekehrt  die  Flasche  Luft  und  befindet  sie  sich 
in  einem  mit  Wasserstoff  gefüllten  Raum ,  so  erfolgt  auch  umgekehrt  das  Aufblähen 
und  Platzen  nach  außen.  In  ähnlicher  Weise  ist  der  Kautschuk  auch  für  andere 
Ciase  dnrchdringlich.  Mxtcbili«  (/«  Boy.  Inst.  2,  101).  Noch  andere  den  Austausch 
<Jer  Gase  durch  Kautschuk  erweisende  Versuche  von  Mitchkll  sind  erwähnt  in  Fogg. 
Arm.  1833,  28,  334  in  der  Anmerkung  nadi  /.  Boy.  Inst,  4,  101  u.  5,  307. 

Thierische  Haute.  Eine  feuchte  Harnblase  oder  Goldschlägerhffut  verhält  sich  , 
wie  eine  Federharzplatte.  Mitchell.  —  Eine  feuchte  mit  Steinkohlengas  oder  Luft 
za  ^'t  gefUlte  Harnblase  schwillt  in  Kohlensäure  auf  und  platzt  endlich.  Hierbei 
kdUBea  sich  gegen  40  Proc.  Kohlensäure  dem  Steinkohlengas  beimengen,  während 
TOfi  diesem  nur  sehr  wenig  in  die  Kohlensäureatmosphäre  austritt.  Mkhin  absorbirt 
dtt  Wasser  der  feuchten  Blase  Kohlensäure  und  haucht  sie  auf  der  inaeren  Seite 
wieder  aus.  Graham  (Quart.  J.  of  Sc.  6,  88;  auch  Schw.  57,  227;  im  Ausz.  Pogg. 
IT.  347).  —  Eine  Luft  enthaltende  ganz  trockene  Harnblase  schwillt  in  Kohlensäure 
iiicfat  an;  eine  mäßig  feuchte  stärker  als  eine  ganz  durchnäßte,'  denn  je  dünner  die 
Wasserschicht  ist,  welche  die  Kohlensäure  absorbirt,  desto  schneller  gelangt  diese  auf 
die  entgegengesetzte  Fläche.  Ist  die  Luft  haltende  Blase  mit  Weingeist  befeuchtet, 
veldier  die  Kohlensäure  noch  reichlicher  absorbirt  als  Wasser,  so  sdiwillt  sie  in 
Kohlensäure  ebenso  schnell,  doch  nicht  schneller  an,  als  die  mit  Wasser  befeuchtete; 
^  verliert  sie  durch  den  Weingeist,  welcher  Zusammenschrumpfen  bewirkt,  bald 
ibn^  Fähigkeit,  Gase  durchzulassen.  Einreiben  von  Anis-  oder  Olivenöl,  welche  keine 
Kohlensäure  absorfoiren,  hindert  das  Aufschwellen  der  Blase.  —  Die  Luft  haltende 
^eoehte  Bhise  schwillt  noch  rascher  in  schwefliger  Säure  an  als  in  Kohlensäure ;  ist 
^  hl  letzterer  möglichst  aufgeschwollen ,  so  schwillt  sie  dann  in  schwefliger  Säure 
00^  mehr  auf,-  während  sie  der  Ldft  dargeboten  wieder  ihr  ursprüngliches  Volum 
unimmt.  —  Auch  im  Wasser,  welches  Kohlensäure  absorbirt  enthält,  schwillt  die 
Int^udtige  Blase  an,  doch  langsamer  als  im  Kohlensäuregas.  —  Eine  Schwimmblase 
tchwint  unter  obigen  Umständen  noch  stärker  an  als  eine  Harnblase.  Dagegen  zeigt 
^  diese  Erscheinung  nicht  bei  dem  Häutchen  des  Hühnereies  und  bei  weißgegerb- 
tem Schafleder ,  welch  letzteres  Luft  und  Kohlensäure  gleich  leicht  hindurdiläOt. 
BiuvQABniBB  (Zeitschr.  Ph.  Math.  8,  9).  •—  Vorstehende  Versuche  zeigen,  daß  sich 
^^  in  Blasen  nicht  unverändert  aufbewahren  lassen. 

Spätere  Versuche  von  Brimmeyb  (/.  B.  1857,  10)  über  die  Diffusion  verschie- 
^Aer  Gase  durch  gleichmäßig  feucht  gehaltene  thierische  Häute  bestätigen,  daß  hier- 
^  dtt  Difusionsgeschwmdigkeit  eines  Gas^  außer  von  seiner  relativen  Dichtigkeits- 
differenz innerhalb  *und  außerhalb  des  Diffusionsrohrs  wesentlich  auch  von  seinem 
'^l'MRptionscogflßcienten  für  die  die  Membran  benetzende  Flüssigkeit  abhängt,  sofern 
^  in  größerer  Menge  absorbirte  Gas  auch  in  größerer"  Menge  in  dem  anderen  sich 
^^fbreitet  So  geht  von  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefäße,  welches  mit  feuch- 
^  Blase  verschlossen  in  einem  mit  Wasserstoff-  oder  Sauerstoffgas  gefüllten  sich  be- 
«ö^  mehr  Kohlensäure  zu  dem  anderen  spec.  leichteren  Gas  über  als  umgekehrt, 
'*Ji'«ad  bei  trockenen  porösen  Scheidewänden  mehr  von  dem  spec.  leichteren  Gas 
^  dem  spec.  schwereren  diffundirt  als  umgekehrt. 

fht  die  Gasdiffosion  du^^ch  poröse  Scheidewände  hat  V.  v.  Lang  (Wieti.  Akad. 
^•1870,  [2.  Abth.]  61,  288;    J.  B.  1870,  57)    ein    neues  üntersuchungsverfahren 
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benutzt.  Die  Diffusionszelle  wurde  gebildet  ans  einer  cylindriscben  Thomselle ,  wie 
solcbe  zu  den  Bumsii'schen  Elementen  verwendet  werden.  Diese  ZeUe  war  durch 
eine  mit  Siegellack  aufgekittete  Messingplätte  geschlossen.  Auf  eine  Durchbohrunf^ 
der  letzteren  war  ein  etwa  10  cm  langes  dOnnes  Messingrohr  gelöthet,  weldies  mit 
einem  eine  MABiorra^sche  Flasche  darstellenden  Gasvolnmeter  verbunden  war,  um  die 
durch  Diffusion  der  Gase  durch  die  Wand  der  Zelle  hervorgebrachten  Yolumtede- 
rungen  zu  messen.  Durch  die  Anstellung  von  Diffusionsversuchen  mit  Leuchtgas  und 
Lu^  und -mit  Kohlensäure  und  Luft  ergab  sich  mit  sehr  großer  Wahrscheinlichkeit, 
daß  die  Yolumvermehrung  proportional  dem  Lihalte  der  Diffusionszelle  ist.  Mit  dieser 
Unabhängigkeit  V9n  der  Oberfläche  der  Diffusionszelle  und  aUeinigen  Abh&ngigkeit 
von  der  Dichte  des  angewandten  Gases  stimmt  «eine  von  Lang  durch,  nach  seiner 
Ansicht  freilich  nicht  ganz  unbedenkliche,  theoretische  Betrachtungen  erhaltene  Formel. 

Zur  Demonstration  der  Difjnsionserscheinungen  der  Gase  in  Vorlesungen  kittet 
F.  WöHLEB  (Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  10;  J.  B.  1871,  193)  auf  den  oberen  Theil 
der  Diffusionsröhre  eine. porös» Thonzelle,  wie  sie  zu  galvanischen  Säulen  dient.  Selbst 
in  ein  Meter  langen  Röhren  steigt  nach  dem  Füllen  derselben  mit  Wasserstoff  aus 
dem  untergesetzten  Wassergef^e  die  Flüssigkeit  beinahe  bis  zur  ThonzeUe.  Stülpt 
man  über  letztere  eine  Glasglocke  und  verdrängt  aus  dieser  die  Luft  mit  Wasser- 
stoffgas, so  beobachtet  man  alsbald  aus  der  untern  Mündung  der  mit  Luft  gefüllten 
Glasröhre,  welche^ in  eine  Wanne  taucht,  die  zweckmäßig  durch  Indigo  gefärbtes 
Wasser  enthält,  eine  lebhafte  Gasentwicklung,  indem  Wasserstoff  in  die  Röhre  diffon- 
dirt  Diese  Gasentwicklung  ist  jedoch  nur  von  kurzer  Dauer,  da  sich  bald  ein 
Gleichgewichtszustand  hersteUt.  Entfernt  man  in  diesem  Augenblick  die  Wasserstoff- 
glocke, so  erhebt  sich  sogleich  eine  blaue  Flüssigkeitssäule  in  der  Röhre,  indem  nun 
Diffusion  des  Wasserstoff-  und  Luftgemenges  in  reine  Luft  eintritt. 

Durch  umfassende  Untersuchungen  über  die  Doppeldiffusion  oder 
Interdiffusion  den  Gase  durch  poröse  Scheidewände  ist  Graham  (Phü:  Mag. 
[3]  2,  175,  269  u.  351;  Fogg\  1833,  28,  331)  ZU  folgendem  Gesetz  gelangt: 
Wenn  zwei  Gase,  die  keine  chemische  Wirkung  auf  einander  ausiiben, 
durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  sind,  so  dringen  durch  die '  letz- 
tere von  jedem  Gase  Volume ,  welche  sich  umgekehrt  wie  die  Quadrat- 
wurzeln aus  den  Dichten  der  beiden  Gase  verhalten,  vorausgesetzt  daß  der 
Druck  der  Gase  auf  beide  Seiten  der  Scheidewand  während  des  ganzen 
Vorgangs  gleich  groß  erhalten  wird.  Für  die  betreffenden  Versuche,  bei  wel> 
chen  die  mit  den  verschiedenen  Gasen  gefüllten  Röhren  außen  yon  der  freien  atmo- 
sphärischen Luft  umgeben  waren,  diente  ein  0*i  bis  0'6  Zoll  dicker  Gjpspflock  als 
Scheidewand  oder  oberer  Verschluß  der  Röhren  von  6  bis  14  Zoll  Länge  und  V/s 
Zoll  innerem  Durchmesser.  Der  gebrannte  Gyps  war  mit  Wasser  angerührt  in  die 
Oeffhung  der  Röhre  gebracht  und  nach  dem  Erhärten  durch  24stündige6  liiegen  an 
der  Luft  oder  durch  Erhitzen  auf  93<^  getrocknet  worden.  Als  Sperrflüssigkeit  wurde 
Wasser  angewendet 

Nachfolgende  Zusammenstellung  vergleicht  die  Versuchsergebnisse 
mit  den  nach  vorstehendem  Gesetz  berechneten  Werthen : 


Gase, 

Wasserstoff. 

Kohlenwasserstoff. 

Oelbildendes  Gas. 

Kohlenoxyd. 

Stickstoff. 

Sauerstoff. 

Schwefelwasserstoff. 

Stickstoffoxydul. 

Kohlensäure. 

Schweflige  Säure. 


Spec.  Gew.  =  d. 

Vi 

00694 

3-7947 

0-555 

1-3414 

0-972 

1-0140 

0-972 

1-0140 

0-972 

1-0140 

rill 

0-9487 

1-1805 

0-9204 

1-527 

0-8091 

1*527 

0-8091 

2-222 

0-6708 

Entwichenes  Gasvolum 
für  L  Vol.  eingetret,  Luft. 

3-83 

1-344 

10191 

1-0149 

1-0143 

0-9487 

0-95 

0-82      . 

0-812 

0-68 
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Gegeoöber  Versuchen  von  K.  Bunskn  (/.  B.  1857,  8),  wonach  der  AusUasch 
zTder  Gase  keineswegs  genau  in  dem  umgekehrten  Verhältniß  der  Quadratwurzeln 
US  den  respectiven  spec.  Gewichten  erfolgt,  macht  Graham  (Pogg,  1863,  120,  424 
«B  Land.  B,  56c.  Proc,  12,  611)  auf  mögliche  Fehlerquellen  der  BüHsra'schen  Ver- 
siehe aofinerksam^  insbesondere  auch  auf  den  Einfluß  des  in  den  beträchtlichen  Höh- 
lungen der  dicken  Gypsplatte  eingeschlossenen  Gases.  Er  hebt  hervor,  daß  die  Wir- 
^caag  einer  Grc^pki^ptaUe  nicht  iliit  solcher  Unsicherheit  verknüpft  ist ,  da  sie  dOnn 
ist  imd  ihre  Poren  zu  klein  sind,  als  daß  deren  Volum  in  Rechnung  gezogen  zu  wer- 
<^  brauche.  Dieses  TorzQglichere  Material  von  künstlich  comprimirtem  Graphit  des 
Hrn.  BtocKBDOM,  wie  er  zu  Bleistiften  benutzt  wird,  wird  in  London  in  kleinen  cubi- 
schm  Missen  Ton  etwa  2  Quadratzoll  Basis  verkauft.  Mittelst  einer  Stahlsäge  läßt 
sich  em  Cubns  leicht  in  Blättchen  von  1  oder  2  mm  Dicke  zerschneiden.  Durch  trock- 
nes  Reiben  einer  solchen  Platte  auf  einem  flachen  Sandstein  kann  man  ihre  Dicke 
auf  etwa  0*5  mm  rernngem.  Man  befestigt  die  Platten,  welche  bedeutende  Festigkeit 
besitzen,  mit  Harzkitt  auf  das  Röh^enende. 

Bei  einer  Graphitplatte  von  2  mm  Dicke  war  die  Zahl  für  Wasser- 
stoff, als  er  in  Luft  eintrat,  3*876,  und  als  er  in  Sauerstoff  überging, 
4*124  statt  4.  Bei  einer  Graphitplatte  von  1  mm  Dicke  war  erstere  Zahl  8*993 
fegen  Luft  =1.  Bei  einer  Graphttplatte  von  0*5  mm  Dicke'  stieg  dieselbe  Zahl  auf 
3^,  4*068  und  4*067.  £ine  ähnliche  Abweichung  von  der  theoretischen  Zahl  wurde 
beobaditet,  wenn  Wasserstoff  in  Sauerstoff  oder  Kohlansäure  diffundirte  statt  in  Luft 
AUe  diese  Versuche  wurden  über  Quecksilber  und  mit  getrockneten  Gasen  angesteUt. 
Die  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  Theorie ,  wenn  die  Graphitplatte 
(2  mm)  dick  i3t  und  demgemäß  die  Diffusion  langsam  geschieht. 

Nach  Versuchen  von  L.  DüFOüR-  {K  Arch,  phys.  nat.  45,  9  *,  /.  B.  1872, 

43)  zagt  sich  bei  der  Diffusion  verschiedener  Gase  durch  poröse  Scheide- 
wände bei  constant  erhaltenem  Druck  an  derjenigen  Seite,  wo  das  rascher 
«liffimdirende  Gas  eintritt,  eine  Temperaturerhöhung ,  und  an  derjenigen 
Seite,  wo  das  diffundirende  Gas  aus  der  Wand  austritt,  eine  Temperatur- 
Erniedrigung.  DuFouB  glaubt,  daß  diese  Temperaturänderung  nicht  in  der  ganzen 
Gasmasse,  sondern  nur  auf  der  Oberfläche  der  porösen  Scheidewand  sich  vollzieht, 
^  welcher  einerseits  eine  Gascc^densation  und  damit  eine  Wärmeentbindung,  ande- 
nxmts  eine  Gasexpansion  und  damit  eine  Wärmebindung  statt  habe.  Auch  geht 
Dich  Dctour's  Beobachtungen  die  Diffusion  zwischen  trockner  und  feuch- 
ter Luft  Yon  der  trocknen  zur  feuchten  vor  sich. 

Theoretische  Beobachtungen  hatten  G.  Neumann  {Berichte  der  königlich  aäch- 
fMen  GeseUschafi  der  Wissenschaften,  Sitzung  vom  15.  Februar  1872)  gelegentlich 
^af  gd^ahrt,  daß,  wenn  eine  endliche  Portion  eines  in  einer  unendlich  langen  (oder 
in  sidi  selbst  znrQckkehrenden)  Röhre  eingeschlossenen  Gases  sich  in  einem  anderen 
IHcfadgkeitsznstande  befindet  als  das  übrige  Gas,  eine  an  den  beiden  Enden  dieser 
Plwtion  künstUch  erzeugte  Temperaturdifferenz  eine  continuirliche  Bewegung  in  dem 
PBsea  anendlichen  Gascylinder  nach  einer  bestimmten  Richtung  hervorbringen  muß 
lod  zwar  hn  Sinne  von  der  kalten  zur  warmen  Endfläche  durch  das  betrachtete  end- 
litbe  Stock,  wenn  sich  das  Gas  in  diesem  in  dem  Zustande  der  Verdichtung  befindet. 
De&  Anforderungen  dieser  Theorie  hat  W.Feddersen  {Pogg.  187S,  148,  302) 
durch  das  Experiment  entsprochen  und,  indem  er  Platinschwamm  oder 
Palladiainschwamm,  oder  Gyps^  oder  Kieselsäure,  oder  Magnesia  usta  als 
Scheidewand  nahm,  gefunden,  daß  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  po- 
wn  Körper  zu  sein  scheine,  sobald  sie  in  die  Form  von  Diaphragmen 
?*racht  sind,  die  Gase  in  der  Richtung  von  der  kalten  zur  warmen  Seite 
durch  sich  hindurch  zu  ziehen.  Diese,  entgegengesetzt  der  gewöhnlichen 
t^iSosioQ,  auch  dann  eintretende  Diifusionserscheinung ,  wenn  an  beiden 
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Seiten  des  Öiaphragmas  dasselbe  Gas  unter  demselben  Druck  sich  befindet, 
belegt  Feddebsen  mit  dem  Namen  Thermodiffusion.  Derselbe  macht  noch 
darauf  aufmerksam,  daß  bei  den  vorerwähnten  Versuchen  von  Düfoue  sich 
durch  Diffusion  eine  Temperaturänderung  zeige ,  bei  den  seinigen  durch 
Temperaturilndcrung  eine  Diffusion  und  zwar  letztere  in  dem  Sinne,  daß 
durch  die  Diffusion  die  stattfindende  künstlich  herbeigeführte  Temperatur- 
verschiedenheit, wenn  man  die  von  Dufour  gefundenen  Gesetze  anwendet, 
durch  den  Vorgang  selbst  verringert  wird.  . 

Auch  das  Verhalten  der  Gase  zu  colloidalen  ScJteidetcänden  hat 
Th.  Graham  (Phü.  Mag.  [4]  32,  40i,  503;  J.  B,  1866,  43)  untersucht  Er 
ging  dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  die  Gase  im  flüssigen  Zustand, 
in  welchem  sie  in  Lösungen  anzunehmen  sind,  auch  die  Flüssigkeitsdiffu- 
sion und  Dialyse  zeigen  müssen  und  daß  sie  daher  in  diesem  Zustand  die 
Fähigkeit  haben,  weiche  Collofdalsubstanzen  zu  durchdringen,  wie  sie  in 
der  That  im  Respirationsproceß  von  der ,  an  und  für  sich  für  Gase  un- 
durchdringlichen, thierischen  Membran  aufgenommen  werden.  Bei  der  Be- 
stimmung der  Darchdringbarkeit  dünner  Kantschukmembranen  für  verschiedene  Gase 
gingen  gleiche  Volume  der  letzteren  in  den  unter  t  gegebenen  Zeiten  durch  und  ver- 
hielten* sich  für  gleiche  Zeiten  die  durchgedrungenen  Volume  oder,  die  Geschwindig- 
keiten V  des  Durchgangs  wie  die  beigeschriebenen  Werthe : 

Kohlensäure.    Wasserstoff.    Sauerstoff.    Sumpfgas.      Luft.      Kohlenoxyd.    Stickstoff. 
t:       1  2*470  5-316  6*326  11*860  12*203  13-685 

V:  13585  5*600  2-656  2148  1149  1*113  1 

Neuerdings  hat  über  die  Temperaturänderung  bei  der  Diffusion  von  Oasen 
durch  poröse  Scheidewände  L.  Dufour  {N.  Ärch.  pkys.  nat  1874,  49,  101  bis  133) 
weitere  Untersuchungen  mitgetheilt.  Der  Einfluß  des  trockenen  oder  feuchten  Zn- 
stands der  die  poröse  Scheidewand  berührenden  Gase  ist  durch  folgende  Sätze  zu- 
sammengefaßt:  1)  Wenn  ein  trockener  Strom  von  Luft,  Wasserstoff  oder  Leuchtgas 
die  Wände  eines  porösen  Gefäßes  durchdringt  oder  ein  Gefäß,  welches  Brqchstücke 
der  porösen  Substanz  enthält,  so  entsteht  eine  Temperaturemiedrigung ,  welche  nach 
und  nach  geringer  wird  und  endlich  verschwindet.  2)  Wenn  feuchte  Ströme  dersel- 
ben Gase  unter  den  nämlichen  Bedingungen  circuliren,  so  entsteht  eine  Erwärmung^ 
welche  auch  sich  vermindert  and  endlich  aufhört.  3)  Die  Erwärmung  wie  die  Er- 
kaltung sind  mehr  oder  weniger  beträchtlich  je  nach  dem  vorherigen  Zustand  des 
porösen  Gefäßes.  Die  größten  Aenderungen  entstehen,  wenn  ein  trockener  Strom  auf 
einen  feuchten,  oder  umgekehrt,  folgt  4)  Diese  Temperataränderungen  entstammen 
wahrscheinlich  einer  Absorption  von  Wasserdampf  durch  die  poröse  .Substanz  oder 
einer  Entwicklung  dieses  Dampfs.  —  Versuche  über  Diffusion  ohne  Druckändenmg 
führten  zu  folgenden  Scldüssen:  5)  Wenn  Luft  von  der  einen  Seite  und  von  der  an- 
deren Seite  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  in  Berührung  sind  mit  der  porösen  Sdielde- 
wand,  so  ruft  die  entstehende  Diffusion  eine  Temperaturänderung  hervor,  die  aber 
für  die  eine  und  die  andere  Seite  der  Diffusionswand  in  verschi^enem  Sinne  erfolgt. 
6)  Es  findet  eine  Temperaturemiedrigung  statt  auf  derjenigen  Seite ,  wo  sich  dUts 
dichtere  Gas  befindet,  somit  derjenigen  Seite,  an  welcher  der  stärkere  Strom  anlangt. 
Auf  der  entgegengesetzten  Seite  findet  eine  Temperaturerhöhung  statt.  7)  Diese  Tem- 
I)eraturänderungen  sind  festgestellt  worden  sowohl  wenn  die  an  der  Diffusion  Theil 
nehmenden  Gase  trocken  als  auch  wenn  sie  mit  Feuchtigkeit  beladen  waren.  Wenn 
die  Gase  ohne  vorgängige  Austrocknung  oder  Befeuchtung  angewandt  werden,  so  er- 
folgt die  erwähnte  Temperaturänderung  ebenfalls.  Allein  dann  wirkt  wahrscheinlich 
die  Gegenwart  von  Wasserdampf.  8)  Die  Größe  der  l'emperaturänderung  bei  der 
Diffusion  ist  verschieden  je  nach  den  verschiedenen  Versuchsumständen.  Sie  erschien 
immer  bedeutender  bei  lebhafterer  Diffusion.  9)  Von  den  beobachteten  Thatsachen 
giebt  eine  passende  Rechenschaft  die  Annahme,  daß  bei  der  Diffusion  jeder  Gasstrom 
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eise  ErwSnnimg  erzeugt  auf  der  Seite,  wo  er  in  die  poröse  Wand  eintritt,  uhd  eine 
Abkfilüiuig  auf  derjenigen  Seite,  wo  er  austritt.  Indem  nun  die  Ströme  eine  Ter* 
flduedene  von  ihrer  Didhce  abhängige  Stärke  besitzen,  so  ergiebt  sich  eine  Erwärmung 
tof  der  einen  Oberfläche  der  Di&sionsscheidewand  und  eine  Abkühlung  auf  der  an- 
leren. —  Die  Diffusion  mit  Druokänderung  zeigt  folgende  Erscheinungen:  10)  Wenn 
die  Eodoonose  eines  leichteren  Gases  von  einer  Druckzunahme  im  porösen  Gef&ß  be- 
gieitet  igt,  so  ändert  sich  die  Temperatur  nur  sehr  wenig  und  vorwiegend  im  Sinne 
einer  Zunahme.  11)  Während  des  Fallens  des  Manometers  nach  Erlangung  dea 
höchsten  Stands  und  während  der  Ausgleichung  der  I^cke  &llt  die  Temperatur 
mehr  oder  weniger  rasch  um  emen  verhältnißmäßig  bedeutenden  Betrag.  12)  Wenn 
die  Exosmose  eines  leichteren  Gases  von  einer  Druckverminderung  im  porösen  Gefäß 
begleitet  ist,  so  ändert  sich  die  Temperatur  nur  sehr  wenig  und  vorwiegend  im  Sinne 
einer  Abnahme.  13)  Während  des  Steigens  des  Manometers  nach  Erlangung  de» 
niedersten  Standa  und  irährend  der  Ausgleichung  der  Drucke  steigt  die  Temperatur 
neiur  oder  weniger  rasch  um  einen  verhältnißmäßig  bedeutenden  Betrag.  14)  Dieser 
Gang  der  Temperatur  bei  Druckänderung  während  der  Diffusion  erklärt  sich  passend 
durh  die  Annahme,  daß  die  der  Diffusion  entstammende  thermische  Aenderung  über^ 
:  einstimmt  mit  den  vorerwähnten  Gesetzen  und  daß  sie  sich,  wenn  auch  mit  einer  ge- 
wissen Verzögerung,  hinzufügt  zu  der  durch  Zusammendrückung  oder  Verdünnung 

des  das  Thermometer  umgebenden  Gases  hervorgerufenen  Aenderung. 

I 

Weitere  verschiedcnaVtige  Versuche  von  L.  Dupour  (N,  Ärch,  phys,  not,  1874, 
49,  316  bis  337)  zeigen,  daß  bei  der  Diffusion  von  zwei  Luftmengen  von  verschiede- 
Km  Fenchtigkeitsgrad  durch  eine  poröse  Scheidewand  der  stärkere  Strom  von  der 
trodnen  Luft  ziu:  feuchten  hingeht. 

Die  gefundenen  Zahlen  zeigen  nicht  die  Beziehungen  der  CoefiFicien- 
ten  der  Gasdiffusion  und  beweisen  die  wesentliche  Verschiedenheit  des  dia- 
Ijtischen  Durchgangs  von  der  Diffusion,  bei  welch  letzterer  der  Stickstoff 
die  Wandung  schneller  durchdringt  als  der  schwerere  Sauerstoff.  Dieselben 
beweisen  daher  auch,  daß  dünne  Eautschukmembranen  nicht  die  Porosität 
fcs  Papiers,  der  Gyps-  oder  Graphitplatten  und  Thonröhren  und  selbst 
ier  Guttapercha  besitzen  und  daß  sie  die  molekulare  Diffusipnsbewegung 
ißt  Gase  vollständig  hindern.  Graham  erklärt  den  Vorgang  durch  die 
[Annahme,  daß  die  Gase  von  Kautschuk  oder  anderen  CoUoidsubstanzen 
^ai^ezogen  werden,  sich  verflüssigen  und  indem  sie  die  Collo'idsubstanz 
ifarchdringen  in  das  Vacuum  oder  die  Atmosphäre,  welche  die  andere 
he  begrienzt,  gasförmig  wieder  abdunsten.  Mit  steigender  Temperatur 
it  di^  Durchdringbarkeit  des  Kautschuks  zu.  So  hetrug  z.  B.  die  Menge 
iOnosphftrischen  Luft,  welche  in  1  Minute  durch  1  qm  Oberfläche  von  Seidenzeug, 
auf  der  einen  Seite  mit  Kautschuk  überzogen  war ,  in  den  leeren  Raum  drang, 
^  *•  0*56  cbcm,  bei  14«  2*25  cbcm,  bei  60«  6*63  cbcm ;  doch  scheinen  diese  Werthe 
ftit  der  Zeit  veränderlich  zu  sein.  —  Wird  ein  mit  Wasserstoff  oder  mit  Kohlensäure 
BBftnter  sehr  dünner  Kautschukbanon  der  Luft  ausgesetzt,  so  sinkt  er  zusammen, 
pSk  der  allniälig  ausdringende  gasige  Inhalt  durch  ein  kleineres  Luftvolum   ersetzt 

ßnnd  da  der  Sauerstoff  den  Kautschuk  leichter  durchdringt  als  Stickstoff^  so  ist 
einer  bestimmten  Zeit  die  eingedrungene  Luft  sauerstoffreicher  als  die  atmo- 
Wiinsche.  Bei  längerem  Verweilen  solcher  Ballons  in  Luft  nimmt  das  Verhältnis 
m  eingedrungenen  Sauerstoffs  zum  Stickstoff  wieder  ab  und  sinkt  zuletzt  auf  da& 
pnude.  —  Danne  Membranen,  die  im  Handel  vorkommen  und  nach  Graham'»  Ver- 
MhiiQg  aus  Guttapercha  und  trocknendem  Oel  bereitet  sind ,  erwiesen  sich  bei  der 
Inmtzong  zur  Gasdialyse  porös  und  diffundirbar.  Der  durch sclmitcliche  Sauerstoff- 
Sfbah  einer  durch  einmalige  mehrstündige  Dialyse  in  das  Vacuum  oder  in  Kohlen- 
M*«re  erhaltenen  Luft  beträgt  41  6  Proc.  —  Auch  Aroottein  und  Sirks  (J.  B.  1866, 
r  II)  haben  vor  der  Veröffentlichung  von  Grabam's  Abhandlung  {J,  B.  1866,  52)  die 
'  ^^naeabilität  des  Kautschuks  für  Gase  nachgewiesen. 
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In  derselben  Weise  wie  für  die  Kautschukmembran  erklärt  (jRAHam 
(/.  B,  1866,  51)  auch  das  Verhalten  metallischer  Svheidetcände  zu  Gasen 
in  der  Rothglühhitze,  indem  er  hervorhebt,  daß  die  Absorption  der  Gase 
durch  Metalle,  welche  er  als  Einschließung,  Occlusion  bezeichnet ,  wata- 
scheinlich  nicht  eine  rein  physikalische  Erscheinung  ist,  welche  Anschau- 
ung durch  die  seitherigen  Beobachtungen  über  die  Occlusion  des  Wasser- 
stofiis  durch  Metalle  wie  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Gold,  Silber  und  insbeson- 
dere Palladium  bestätigt  worden  ist..  Graham  (/.  B,  1868,  137  bis  144);  be- 
züglich des  Palladiumwasserstoib  auch  J.  C.  Poggekdobff  (/.  B.  1869,  298) : 
LiSENKO  (Deutsche  Ges,  Ber,  1872,  29;  u.  A.  Vergl  auch  bei  Absorption  der  Gase 
durch  feste  Körper). 

Die  DurchdrJngbarkeit  des  dichten  Platins  bei  höherer  Temperatur 
insbesondere  durch  Wasserstoff  und  auch  durch  Wasserdampf  wurde  von 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Tboost  (/.  B.  1863,  23,  26)  erkannt  und 
ebenso  die  Diffusibilität  des  Wasserstoffs  in  erhitzte  eiserne  Bohren  bis  zu 
einem  das  2'4fache  des  äußeren  erreichenden  Drucke  (J.  JB.  1864,  89)  unter 
Anwendung  concentrischer  Röhren ,  von  welchen  das  innere  aus  dem  zu 
untersuchenden  Metalle  bestand  und  verschiedene  Gase  je  nach  Umständen 
durch  das  innere  Rohr  oder  durch  den  äußeren  ringförmigen*  Zwischenraum 
geleitet  wurden.  An  diese  Versuche  knüpfte  Graham  (J.  b,  1866,  48)  an 
und  stellte  zunächst  fUr  das  glühende  Fiatin  eine  ungleich  größere  Durch- 
dringbarkeit  gegenüber  Wasserstoff  als  für  Kautschuk  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest.  —  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensaure, 
Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  Ölbildendes  Gas  sowie  Wasserdampf,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  werden  nach  Graham  von  glühendem  Platin  nicht 
durchgelassen,  die  beiden  letzteren  wohl  deßhalb,  weil  sie  zersetzt  werden, 
und  nur  der  Wasserstoff  dialysirt  und  wahrscheinlich  Stickstoff  in  geringem 
Grade  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff.  Dieses  eigenthümliche  Verhalten 
des  Platins  erklärt  Graham  durch  dessen  von  ihm  festgesetzte  Eigenschaft, 
Wasserstoff  in  der  Glühhitze  zu  absorbiren  und  denselben  bei  niedriger 
Temperatur  gebunden  zu  halten. 

Durch  Versuche  über  die  Geschwindigkeit,  womit  verschiedene  Gase 
durch  eine  feine  Oeffnung  in  dünner  Wand  in  den  leeren  Raum  emströ- 
men  (Effusian),  fand  Graham  (Tergl.  J.  B.  1850,  98)  die  Zeit  des  Uebergangs 
gleicher  Volume  den  Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  der  Gase  propor- 
tional. 

Wenn  die  Ausflußöffhung  in  einer  Platte  von  größerer  Dicke  gemacht 
und  sie  so  zu  einer  Röhre  wird ,  so  werden  die  Ausflußgeschwindigkeiten 
der  Gase  gestört.  Diese  Geschwindigkeiten  nehmen  jedoch  bei  verschiede- 
nen Gasen  wieder  ein  constantes  Verhältniß  zu  einander  an,  wenn  die  ca- 
pillare  Röhre  bedeutend  verlängert  wird,  so  daß  ihre  Länge  den .  Durch- 
messer um  wenigstens  das  4000fache  übertrifft.  Diese  neuen  Ausfiußver- 
hältnisse  sind  die  Geschwmdigkeiten  der  capiUaren  Gastfanspiration  nach 
Graham  (PM,  Trans.  1846,  591  u.  1849,  349).    Nach  Versuchen  von  Graham 

(7.  B,  1850,  98  und  sp&terett  in  Lond.  B.  Soc.  Proc.  12,  611;  Fogg,  1863,  120,  419; 

J,  B,  1863,  19)  erweisen  sich  diese  Geschwindigkeiten  als  gleich  in  einem 

-Haarröhrchen  von  Kupfer  und  in  einem  von  Glas,  sind  abo  unabhängig 
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TOQ  dem  Material  des  Röhrchens,  was  sidi  m^ären  läßt  durch  das  Anhaf-r 
t»  eines  Gash&ntchens  an  der  Innenwand  der  Röhre,  so  daß  die  Reibung 
wiridlch  die  von  Gas  aäf  Gas  und  also  unabhängig  von  der  Natur  der 
Böhroisubstanz  ist.  Die  sämmtlichen  fdr  die  nacherwähnt^  Ergebnisse 
maßgebenden  Versuche  sind  jedoch  mit  Capillarröbren  von  Glas  angestellt 
worden.  Die  Transpirationsgeschwindigkeiten  sind  nibht  dem  spec.  Gewicht 
unterthan  und  in  der  That  ganz  verschieden  von  den  Effusionsgeßchwin- 
digkeiten.  Setzt  man  die  Transpirationsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs 
=  I,  80  ist  die  des  Chlors  =  J*5 ,  die  des  Wasserstoffs  =  2*26 ,  die  des 
AetberdampCs  bei  niederen  Temperaturen  gleich  oder  nahe  gleich  der  des 
Wassersto&,  die  des  Stickstoffs  und  Kohlenoxyds  halb  so  groß  wie  die  des 
Wasserstoflb,  die  des  ölbildenden  Gases ,  des  Ammoniaks  und  des  Cyans 
=  2,  die  von  Kohlensäure  =  1*376  und  die  von  Sumpfgas  =^  1*815.  Bei 
einem  und  demselben  Gase  wächst  die  Traüspirabilität  im  Verhältniß  mit 
der  Dichtigkeit ,  mag  diese  durch  Kälte  oder  Druck  bewirkt  sein.  Die 
Haarröhrchen  bieten  dem  Durchgang  der  Gase  einen  Widerstand  ähnlich 
dem  der  Reibung  dar,  proportional  der  Oberfläche  und  folglich  wachsend 
mit  der  Anzahl  der  Riöhren  und  der  Verringerung  des  Durchmessers  bei 
gleichbleibender  Oberfläche  des  Ausflusses.  Der  Widerstand  eines  Capil- 
larrohrs  von  überall  gleicher  Weite  gegen  den  Durchgang  desselben  Gases 
ist  der  Länge  proportional.  (In  Betreff  der  CoefficieDten  der  Transpiration  und 
ilirer  Beziehangen  zur  Reibong  vergL  den  nachfolgenden  Abschnitt) 

Bezüglich  der  Reibung  der  Gase  hatte  Maxwell  (FM.  Mag,  1860,  [4] 
19,  31;  vergl.  auch  Phil.  Mag.  1868,  [4]  35,  211)  aus  der   Annahme,  daß  die 
kleinsten  Theilchen  eines  Gases  in  rascher  geradliniger  Bewegung  begriffen 
seien,  die  theoretische  Folgerung  entwickelt,  daß  die  Reibungsconstante 
eines  Gases  mit  der  Dichtigkeit  desselben  nicht  veränderlich  sei ,  mit  stei- 
gender Temperatur  aber  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten 
Temperatur  zunehme.    0.  E.  Meter  {Pogg.  1865,  125,  586)  hat  diese  Ablei- 
tung in  etwas  anderer  Weise  reproducirt  und  femer  durch  eigene  Schwing- 
imgsversuche  mit  runden  Scheiben,  welche  horizontal,  um  eine  vertikale 
Axe  drehbar  aufgehängt  waren  und  deren  Schwingungen  unter  dem  Einfluß 
der  Luftreibung  abnahmen,  die  Beobachtung  gemacht ,  daß  die  Constante 
der  mneren  Reibung  der  Luß  vom  Drucke  nahezu  unabhängig  ist  und  mit 
der  Temperatur  wächst  (Pogg.  1865,  125,  177  bis  209,  564  bis  599).    Eine  Be- 
stätigung dieser  Ergebnisse  hat  0.  E.  Meyer  (Pogg.  1866,  127,  253  bis  281 
tt.  353  bis  382)  gefunden  in  den  früheren  Beobachtungen  von  Graham  (vergl. 
s.  264  und  267)  ühev  die  Strömung  der  Gase  durch  Capillarröbren   oder 
die  Transpiration  der  Gase.    Die  Untersuchungen  des  Letzteren  hatten 
gezeigt,  daß  das  Verhältniß  der  Transpirationszeiten  zweier  Gase  immer 
denselben  constanten  Werth  hat,«  wofern  die  Strömung  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  also  bei  gleichen  Werthen  des  Drucks  und  der  Temperatur 
und  in  demselben  Apparate  stattfindet.    Die  Zahlenwerthe ,  welche  diese 
<»nstanten   Verhältnisse  für  die  verschiedenen  Gase   ausdrücken,  nennt 
Graham  Transpirationscoefificienten  und  wählt  die  in  ihnen  enthaltene  Ein- 
heit so,  daß  der  Ti*anspirationscoefficient  des  Sauerstoffe  =  1  wird.    Nun 
vdst  aber  0.  E.  Meyer  nach,  daß  Alles,  was  Graham  von  den  Transpira- 
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tioiiscoefficienten  behauptet  hat,  ebenfalls  von  den  relativen  Werthen  der 
Reibungscoefficienten  verschiedener  Gase  gilt,  welche  sich  wenigstens  an- 
genähert wie  die  Trauspirationsco^fificienten  verhalten.  Die  absoluten 
Werthe  der  Reibungsconstanten  haben  also  die  Eigenschaft,  sich  alle  nadi 
denselben  Gesetzen  mit  dem  Druck  und  mit  der  Temperatur  zu  verändern. 
Da  nun  Gbaham's  Beobachtungen  das  ErgebniO  geliefert  hatten,  daß  kalte 
Luft  rascher  transpirirt  wird  sIb  warme,  obwohl  erstere  dichter  ist  als  letz- 
tere, so  folgt  hieraus,  daßsder  Reibungscoefficient  warmer  Luft  und  überhaupt 
warmer  Gase  größer  ist  als  derjenige  kalte^.  Da  femer  Gbaham  beobachtet 
hatte,  daß  die  Transpirationszeiten  bei  verschiedenen  Temperaturen  nahezu 
im  umgekehrten  Verhältnisse  der  Quadratwurzeln  aus  der  Dichtigkeit  der 
Luft  bei  diesen  Temperaturen  stehen ,  so  ergiebt  sich  für  die  Reibungs- 
coSffidenten  dasselbe  Verhältniß,  welches  zugleich  dasjenige  der  Quadrat- 
wurzeln aus  den  absoluten  Temperaturen  ist,  wie  es  Maxwell's  Thecurie 
verlangt. 

Hiemach  lassen  sich  die  absoluten  Werthe  der  Eeihungscoeffidenten 
verschiedener  Gase  aus  den  von  Graham  beobachteten  Transpürationscoeffi- 
cienten  bestimmen,  wenn  nur  für  ein  einziges  Gas  der  Reibun^coefficient 
in  absolutem  Maße  bekannt  ist.    Den  absoluten  Werth  dieser  Constanten 
für  Luft  hatte  0.  E.  Meter  durch  seine  S.  265  erwähnten  Versuche  nur 
annähemd  bestimmen  können  als  zwischen  000018  und  000027  liegend, 
bezogen  auf  Centimeter  und  Sekunden  als  Einheiten.    Später  hatte  Max- 
well  (Phil,  Trans,  1866,  267)  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher 
er  ebenfalls  sein  oben  mitgetheiltes  theoretisches  Gesetz  durch  neue  Be- 
obachtungen beweist  und  durch  eine  der  MEYER'schen  sehr  ähnliche  Be- 
obachtungsmethode den  Werth  des  Reibungscoefficienten  findet,  wie  Er  glaubt 
bis  auf  V3  Proc.  seiner  Größe  genau,   zu  0000 1878  (1   +  0*00365  ^), 
worin  0^  die  Temperatur   in   Centesimalgraden  bedeutet.    Trotz   dieser 
UebereinstimmuDg  hat  es  nun  0.  E.  Meyer  (Pogg,  1870,  143,  14;  un  Ansz. 
J,  JB.  1871,  44)  für  nützlich  gehalten,  mit  seinem  früher  benutzten  Apparate, 
den  er  dem  MAXWELL'schen  gleich  hat  einrichten  lassen,  Maxwell's  Ver- 
suche zu  wiederholen.    Er  hat  durch  zwei  Beobachtungsreihen  den  Rei- 
bungscoefficienten der  Luft  erhalten  zu  17=  0*000197  und  17  =  0-000190. 
Diese  Resultate  beider  Versuchsreihen  stimmen  unter  einander  befriedigend 
überein.   Ebenso  stimmen  sie  fast  vollständig  mit  den  Angaben  Maxwell^s 
überein,  aus  dessen  Formel  man  für  18®  erhält  rj  =  0*000200.    Diese 
Zahl  hat  inzwischen  noch  eine  andere  Bestätigung  durch  Meyer's  Beobach- 
tungen über  die  Schwingungen  einer  Pendelkugel  in  der  Luft  erhalten. 
Doch  bezweifelt  Meyer,  daß  ihre  Genauigkeit  wirklich  so  groß  ist,  wie 
Maxwell  annimmt.  —  Die  neue  genauere  Bestimmung  des  Reibungscoef- 
ficienten der  atmosphärischen  Luft  macht'  zugleich  eine  Verbesserung  der- 
jenigen Werthe  nöthig,  welche  0.  E.  Meyer  (Pogg,  I866,  127,  S78)  früher  für 
die  Reibungscoefficienten  anderer  Gase  aus  der  Proportionalität  mit  den 
Transpirationscoefficienten  abgeleitet  hatte.  Nachfolgend  sind  die  Graham'- 
schen  Transpirationscoefficienten    der  untersuchten  Gase  nebst  den  von 
0.  E.  Meyer  abgeleiteten  Reibungscoefficienten  zusammengestellt: 
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Bewegungen  der  Gase. 

Gase. 

Transpiratjonscoöffideiit.    R 

eibongsco^f 

Sauerster. 

1-000 

0*000228 

Luft. 

0*899 

200 

Stickoxyd. 

0-878 

196 

Stickstoff. 

0-873 

194 

Kohlenoxyd. 

0-870                   \ 

194 

Kohlenaare. 

0-755 

168 

Stkkoxydnl. 

0-762 

168 

Chlorwasserstoff. 

0-736 

164 

Chlor. 

0-687 

153 

Schweflige  Säure. 

0-654 

145 

Scfawefelwasserstofl 

0-616 

137 

Sumpfgas. 

0-555 

126 

Methylchlorid. 

0-547 

122 

Oelbildendes  Gas. 

0-516 

115 

Ammoniak. 

0-511 

114 

Cyan. 

0-506 

118 

Aethylchlorid. 

0-409 

111 

Methyl&ther. 

0-483 

107 

Wasserstoff. 

0-489 

098. 
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Um  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  Werth  des  aus  Transjpirationsyer- 
nchen  abgeleiteten  Reibungscoefficienten  der  Luft  zu  erkennen,  hat  0.  £.  Meysb 
{Pogg,  1873,  148,  1  bis  44)  Mittelwerthe  aus  den  bei  je  ungefähr  gleicher  Tempera- 
tor gefundenen  gezogen  nnd  erhalten  ^  =«  0<>,  7  =  0*000168;  1!^=:  14*40,9  =  0^000184; 
^=  21*1«,  17  =  0*000197.  Aus  Beobachtungen  anderer  Art  hat  0.  £.  Mbtkb  (Pogg, 
1873,  148,  203  bis  236)  den  Reibungscoefficienten  der  Luft  gefunden  7  =  0000178 
f6r  !!•  und  7  =  0000211  für  100^,  und  hiemach  durch  Interpolation  die  Formel 
9  =  0-000174  (1  -f  0*0021  >>);  7  =  0*000180 für  20«  und  ^  =  0000212  für  100«,  und 
kiemach  die  Interpolationsfönnel  ^  =  0000171  (1  +  00024  t>);  7  =  0*000179  für 
21-6*  und  7  =  0*000218  für  100^;  mit  einem  zweiten  Apparjit  7  =5  0*000184  für  20*5o 
lad  17  =  0*000225  für  100«,  und  hiemach  die  Interpolationsformel  7  =  0000174 
(1  +  QrOOQO  ^);  mit  Wiederholung  einer  Methode  von  Maxwell  7  =  0*000231  für 
82»  und  ^  =  0*000196  för  19«,  und  hiernach  die  Interpolationsformel  17  =  0*000186 
(1  -|-  0*0030  1%),  welche  ebenfalls  den  übrigen  Bestimmungen  sich  gut  anschließt.  — 
ffienach  betrage  der  Temperatnrcoefficient  für  die  Reibung  ungdähr  */4  des  Ans- 
deimungscoöffieienten :  9  =  ^  (1  +  '/«  ^  ^)9  wo  /i  efne  Constante  und  o  der  Ausdeh- 
BiugBeoöfficient  der  Lult  =  0*003665  ist. 

Die  Beibungsconstahte  der  Luft  als  Function  der  Temperatur  hat  auch  J.  Pu- 
uji(Wien,  Anz.  1874,  24;  Ckem.  Centr,  1874,  178)  au9 Transpirationsrersuchen  zwi- 
schen 13-4<»'  und  27-2«  abgeleitet  Es  ergab  sich  »^  =  0*00017889  -f  0^00000042799 1^. 
Migt  man  diese  Gleichung  auf-  die  Form  7  =9^^  (1  +  « ^j**  1  worin  a  dei^  Auadeh- 
vo^co^denten  der  Luft  bedeutet ,  so  erhält  man  n  =  0*652776.  Die  von  der 
Hypothese  der  molekularen  Stdße  ausgehende  Theorie  der  Gase  führt  zu  dem  Gesetze, 
«u  die  ReibuBgsconstante  der  Luft  der  absolutep  Temperatur  proportional  sein  soll, 
d.  h.  »  =  ly»  (1  +  a  1^)»/«,  verlangt  also  für  n  den  Werth  0*5. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  eine  Zunahme  der  Reibung, 
abgesehen  von  der  in  diesem  Sinne  statthabenden  Wirkung  der  mit  stei- 
gender Temperatur  wachsenden  lebendigen  Kraft  der  Moleküle ;  erfolgen 
müßte,  wenn  beim  Erwärmen  derart  innere  intramolekulare  Arbeit  geleistet 
würde,  daß  durch  das  Auseinanderrücken  der  Atome  eine  merkliche  Zu- 
nahme der  Größe  der  Moleküle  statthätte.  Dann  würde  auch  durch  die 
Zunahme  des  Molekttlquerschnitts  ein  häufigerer  Zusammenstoß  der  Mole- 
küle und  damit  erhöhte  Reibung  bedingt  sein. 

Bd  der  Wärmeleitung  der  Gase  kommt  nur  diejenige  Wärme  in 
Betracht,  welche  den  Molekülen  selbst  innewohnt  und  von  einem  Moleküle 
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zum  andern  nur  durch  Zusammenstoß  übertragen  wird  (Tergl.  auch  s.  250). 
Es  hat  nun  R.  Clausius  (Pogg.  1862,  115,  i  bis  66)  gezeigt,  daß  nach  der 
mechanischen  Gastheorie  die  im  Vergleich  mit  den  Metallen  bedeutend 
schlechtere  Wärmeleitung  der  Gase  von.  dem  Druck,  unter  welchem  die- 
selben stehen,  mnerhalb  gewisser  Grenzen  unabhängig  und  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur,  d.  h.  proportional  der 
Molekulargeschwindigkeit  ist.  In  Uebereinstimmung  mit  diesem  Ergebniß 
theoretischer  Betrachtung  hatte  G.  Magnus  (Pogg,  1861,  112,  497  bis  548) 
für  den  Wasserstoff  ein  verhältnißmäßig  großes  Wärmeleitungsvermögen 
beobachtet  gegenüber  anderen  Gasen,  welche  die  Wärme  nur  in  geringem 
Maße  leiten. 

Nach  Versuchen  von  F.  Narb  {Pogg,  1871,  142,  128 ;  /.  B.  1871,  67) 
über  die  Erkaltung  und  Wärmeleitung  in  Gasen,  die  sich  auf  Wasserstoff , 
Stickstoffe  Luft  und  Kohlensäure  erstrecken  bei  einem  Druck  von  90  mm, 
ist  der  Erkaltungseffect  der  verschiedenen  Gase  sehr  verschi«ien ;  dieselben 
ordnen  sich  hierbei  nicht  nach  ihrem  chemischen,  sondern  nach  ihrem  phy- 
sikalischen Verhalten,  indem^  Wasserstoff  und  Kohlensäure  —  zwei  durch 
die  große  Verschiedenheit  ihres  specifischen  Gewichts  und  ihrer  Wärme- 
capacität  so  ausgezeichnete  Gase  —  auch  hierin  Extreme  darstellen,  wäh- 
rend Stickstoff  und  atmosphärische  Luft,  die  durch  fast  identische  physi- 
kalische Constanten  charakterisirt  sind,  auch  fast  identische  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten  besitzen.  Theoretische  Betrachtungen  gemäß  der  der 
mechanischen  Wärmetheorie  entsprechenden  Constitution  der  Gase  recht- 
fertigen den  Schluß,  daß  das  Wärmeleitüngsvermögen  der  Gase  außer  von 
ihrer  Wärmecapacität  hauptsächlich  von  ihrem  spec.  Gewicht  abhängt, 
das  für  die  Geschwindigkeit  und  die  mittlere  Weglänge  ihrer  Moleküle 
maßgebend  sei.  Es  möge  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  im  Widerspruch  mit 
diesen  Ergebnissen  Jamix  und  Richard  (CompU  rend,  1872,  76,  105,  458;  /.  B. 
1872 ,  45)  aus  Versuchen  mit  Luft,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  den  Schluß  ziehen, 
die  Erkaltung  der  Gase  erfolge  nach  dem  von  Dülono  und  Pstit  (Ann.  Chim,  Phys. 
7)  für  feste  Körper  gefundenen  Gesetze. 

Neuejrdings  hat  J.  Stefan  (Wien,  Akad,  Ber,  1872  [2.  Abth.],  65,  45;  /.  B. 
1872 ,  48)  die  experimentelle  Bestimmung  des  Wärmeleitungsvermögens  der 
Oase  unternommen.  Derselbe  hat  bis  jetzt  dun^h  seine  B^bachtungen 
best5tigt,vdaß  die  Größe  des  Wärmeleitungsvermögens  AerLuß  unabhängig 
ist  von  ihrer  Dichte  und  daß  Wasserstoff,  sowie  Maxwell  (Phil  Mag.  1868, 
[4]  35 ,  217)  es  vorhergesagt,  siebenmal  besser  die  Wärme  leitet  als  die 
Luft.  Das  Leitungsvermögen  der  Luft  fand  sich  3360mal  kleiner  als  das- 
jenige des  Eisens ;  Maxwell  hatte  es  aus  seiner  Theorie  mit  Zuhilfenahme 
seiner  über  die  innere  Reibung  der  Luft  gemachten  Versuche  als  3500mal 
kleiner  berechnet. 


Relative  Grösse  von  Gasmolekülen. 

Unter  Zugrundelegung  der  Untersuchungsergebnisse  von  0.  E.  Metkb  (vergl. 
S.  265  bis  267)  über  die  Reibung  von  19  Gasen  haben  Lothar  Miykb  (Ann.  Pharm. 
1867,  Suppl.  5,  129;  J,  B,  1667,  37)  und  gleichzeitig  Alkx.  Nacmahh  (Ann.  Pharm. 
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1867,  Sopph  5,  252 ;  J.  B.  1867,  97)  für  dieselben  die  rcQatiye  Größe  der  kugelför- 
mig vorgcsteHten  Moleküle  berechnet,  deren  ReibungscoSfficienten  im  Verbftltniß  der 
ProdDcte  tob  Masse ,  Geschwindigkeit  und  Querschnitt  der  MolekQle  stehen.  Als 
Holekalarrolnm  ist  der  von  der  Masse  der  Moleküle,  beziehungsweise  Ton  ihrer  Wir- 
kiuigsqpliAre  erfüUte  Baum  verstanden,  in  welchen  andere  Moleküle  nicht  eindringen 
köoneo,  ohne  das  Molekül  in  seinem  bisherigen  Bestand  zu  vernichten.  Die  nach- 
stehenden relativen  Zahlenwerthe  hat  L.  Metbr  auf  das  Molekularvolum  der  schwef- 
figen  Säure  im  flüssigen  Zustand  =  43*9  bezogen ,  weil  er  in  den  nach  H.  Kopp's 
(TergL  bei  Dichte  von  Flüssigkeiten)  Regel  bestimmten  Molekularvolumen  im  flüssigen 
ZusUnde  groOentheils  dieselben  Verhältnisse  fand  wie  im  gasförmigen;  Naumams  hat 
das  kleinste  Molekularvolum,  da^enige  des  Wasserstoffs  als  Einheit  gesetzt : 


Namen 

Zusammen- 

Atomen- 

Molekular- 

Verhältnißder. 
Molekularvolume. 

der  Gase. 

setzung. 

Zahl. 

gewicht. 

L.  Meteb. 

A.  Naümahn. 

Wasserstoff .    .     . 

m 

'  ^      2       • 

2 

60 

1 

Saoentoff    .    .     . 

0» 

2 

82 

13-8 

282 

dfiekstoff     .    .    . 

m 

2 

28 

15-3 

2-57 

Odor.    .    .    .     . 

a« 

2 

71 

44-1' 

7-41 

Kohlenoxvd.    .     . 

CO 

2 

28 

15-4  ' 

2-59 

Stickoiyd     .     .     . 

NO 

2 

80 

15-9 

2-68 

Giüonrasserstoff    . 

HCl 

2 

36-5 

24-1 

406 

Kobleiis&nre     .     . 

CO« 

3 

44 

,  26-7 

4-49 

Stiekoxydal      .    . 

N»0 

3 

44 

26-7 

4-49 

H»S           j 

8 

34 

30-0 

5-04 

Sdiweffige  S&ure  « 

80« 

8 

64 

43-9 

7*38 

AmmOBiak   .     .     . 

NH» 

4 

17 

23-6 

8-96 

Cjan 

C«N« 

4 

62 

551 

9-26 

Suopfgas     .    .    . 

CH* 

5 

16 

19-4 

3-22 

Metbjlchlorid  .    . 

CH«C1 

5 

50-5 

48*2 

8-10 

Aethylen     .     .     . 

C«H* 

6 

28 

33-6 

5-65 

Aethyleblorid   .    . 

C«H»C1 

8 

64-6 

660 

U09 

Methyläther     .    . 

C«H«0 

9 

46 

53-8 

9-05 

Die  vorstehenden  Werthe  bleiben  unbeeinflußt  durch  die  Verbesserungen,  welche 
Kit  ihrer  Ableitung  0.  E.  Meter  (vergl.  S.  266;  auch  «71  B,  1871,  45)  in  Folge  ei- 
Ber  genaueren  Bestimmung  des  Reibungscoefficienten  der  Luft  an  den  absoluten 
Wertheor  der  Reibungsoo^cienten  auch  der  übrigen  Gase  vorgenommen  hat,  da  hier- 
dsich  deren  relative  Größe  nicht  geändert  worden  ist. 

Nach  den  der  Ableitung  zu  Grunde  liegenden  Beziehungen ,  wonach  sich  die 
Keibmigsooefficienten  wie  die  Prodncte  von  Masse,  Geschwindigkeit  und  Querschnitt 
der  McSeküle  verhalten,  müssen  den  Körpern,  welche  bei  gleichem  Molekulargewicht 
auch  gleiche  Reibung8co€fficienten  zeigen,  wie  Stickstoff  und  Kohlenoxyd,  wie  Stick- 
oxydul und  Kohlensäure,  ebenfalls  gleiche  relative  Zahlen  für  die  Molekulargröße  zu- 
ksumieD.  Aethylen  hat  zwar  dasselbe  Molekulargewicht  wie  Stickstoff  und  Kohlen- 
oxyd, aber  einen  anderen  Reibungsco^fficienten  und  in  Folge  dessen  auch  eine  andere 
reUtife  Molekulargröße.  \  Für  schweflige  Säure  und  Chlor  stimmen  bei  allen  sonsti- 
gen Yerschiedenheiten  die  Molekulargrößen  nahezu  überein,  el^enso  für  Chlorwasser- 
stoff und  AmmoniaJc.  Einfache'  gesetzmäßige  Beziehungen  lassen  sich  also  nicht  er- 
kennen. 

Durch  Betrachtungen,  welche  sich  an  die  Wellenlänge  des  Lichts  und  die  dy- 
namische Optik,  an  eigene  Versuche  über  Contactelectricität  von  Metallen  und  über 
^  Anziehung  von  parallelen  Platten  des  nämlichen  Metalls ,  an  Erscheinungen  der 
Capfliaranziehnng  und  an  die  mechanische  Theorie  der  Gase  anlehnen,  kommt  W. 
TwMOH   (Sm  Am.  J,  [2]  50,  38,  258 ;   Ann,  Pharm,  157,  54 ;  /.  B.  1870,  72)   zu 
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der  ihm  sehr  wahrscheinlichen  SchlaOfolgemng,  daß  der  mittlere  Abstand  zwischoi 
den  Mittelpunkten  sich  berührender  Moleküle  kleiner  ist  als    toQQQQQQQ    ^^ größer 

»Is    r^^rv^A^^rv^    ciaes  Gentimetera. 
200000000 


Wärmecapacität  der  Gase.    ; 

Bezüglich  der  Begriffe  ^WÄrmecapacität"  und  „specifische  Wärme"  vergl.  8. 
88.  —  Die  ersten  Versuche  über  die  specifische  Wärme  der  Gase,  welche  Anspruch 
auf  Genauigkeit  machen  können,  sind  von  Dblarochi  und  BiiiABD  (Ann.  Chim.  85, 
72).  Die  für  die  folgende  Darlegung  benutzten  Werthe  sind  vorwiegend  von  Y.  Rso- 
NAüLT  (Mem.  de  VactLd,  des  sciences  t  26;  /.  B,  1863,  77). 

Die  verschiedene  Wärmecapacität  gleicher  Gewichte  verschiedener 
Gase  läßt  an  sich  bestimmte  Gesetzmäßigkeiten  oder  Beziehungen  zur 
chemischen  Zusammensetzung  nicht  erkennen.  Um  zu  solchen  zu  gelangen, 
ist  es  zunächst  erforderlich,  die  verschiedenartigen  Leistungen  der  einem 
Gase  bei  Temperaturerhöhung  zugeführten  Wärme  zu  erforschen  und  zu 
sondern,  um  den  Antheil  ausfindig  zu  machen,  der  überhaupt  Abhängigkeit 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  vermuthen  lassen  darf.  Die  bei  den 
angestellten  Versuchen  von  verschiedenen  Forschern  unmittelbar  beobach- 
tete Wärmecapacität  der  Gase  liefert  deren  specifische  Wärme  bei  constiu)- 
'  tem  Druck.  Bei  ihrer  Ermittelung  fand  während  der  Temperaturänderung« 
bei  gleichbleibendem  äußeren  Druck  auch  eine  Volumänderung  der  Gase 
statt.  Es  wurde  also  nicht  nur  die  Energie  der  Gase  geändert ,  sondern 
auch  eine  von  dem  Druck  abhängige  äußere  Arbeit  verrichtet.  Aber  auch 
die  Energieänderung  schließt,  soweit  es  sich  um  nicht  vollkommene  Gase 
handelt,  außer  der  Aenderung  der  Bewegungswärme  der  Gasbestandtheile, 
der  Atome  und  Moleküle,  noch  eine  bei  der  Volumänderung  geleistete  in- 
nere Arbeit  in  sich ,  welche  in  Folge  der  noch  merklichen  gegenseitigen 
Anziehungen  der  Moleküle  mit  der  Aenderung  ihres  Abstandes  verknüpft 
ist.  Die  Erkennung  der  Bewegungswärme  und  ihrer  Gesetzmäßigkeiten 
wird  erleichtert  durch  Beschränkung  der  Betrachtung  zunächst  auf  voll- 
kommene oder  nahezu  vollkommene  Gase,  bei  welchen  die  innere  Arbeit 
ausgeschlossen  ist  wegen  der  zu  vernachlässigenden  Molekularanziehungen. 

Wird  ein  vollkommenes  Gas  bei  constantem  Druck  erwärmt,  so  wird 
ein  Theil  der  zugeführten  Wärme  zu  der  bei  Ausdehnung  des  Gases  statt- 
findenden äußeren  Arbeit  verwandt:  Ausdehnungswärme,  Ein  anderer 
Theil  dient  zur  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung  der  Moleküle :  Molektdarbewegungswärme. ,  Ein  dritter  Theil 
vermehrt  die  Bewegung  der  Bestandtheile  der  Moleküle,  der  Atome  inner- 
halb des  Moleküls :  Atomenbewegungswärme.  Es  könnte  aber  noch  die  Frage 
aufgeworfen  werden,  ob  nicht  die  chemische  Anziehung  der  das  Molekül  zusammoi- 
setzenden  Atome  bei  steigender  Temperatur  allmälig  verringert,  die  Atome  dies  Mole- 
kflls  auseinander  gerückt,  also  innerhalb  der  Moleküle  eine  Arbeit  geleistet  und 
hierzu  W&rme  verbraucht  werde.    Wenn  dieß  wirklich  der  Fall  wäre,  so  müßte  der 
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Betrag  dieser  intramolekiilareii  Arbeit  z.  B.  für  die  'dret  permanenten ,  2  Atome  im 
Mölekfll  enthaltenden  Gase  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  für  gleiche  Tempe* 
ntorerhöbnng  yerschieden  groß  sein ,  weil  die  Wärmeerscbeinungen  bei  chemischen 
Umsetzungen  eine  rerschieden  große  wechselseitige  Anziehung  zwischen  je  zwei  gleich- 
artigen Atbmen  di^r  drei  Körper  ergeben.  Nun  sind  aber  die  specifischen  Wärmen 
fleäer  Yolnme  dieser  drei  Körper  genau  gleich  groß.  Hiemach  ist  man  —  wenn 
man  sich  nicht  za  der  höchst  unwahrscheinlichen  Annahme  versteigen  will,  daß  man 
es  hier  mit  zaf&Uig  gleichen  Summen  einer  gleichen  Anzahl  ungleicher  Summanden 
zo  thnn  habe  —  zu  dem  Schluß  berechtigt ,  daß ,  wenn  eine  solche  intramolekulare 
Arbeit  überhaupt  statthat ,  sich  dieselbe  jedenfalls  den  jetzigen  Hilfsmitteln  der  Be- 
obachtung entzieht  und  also  für  die  anzustellenden  Betrachtungen  vernachlässigt  wer- 
den darf.  £s  sind  mithin  für  vollkommene  Gase  nur  die  drei  vorbezeichneten  An- 
thefle  der  specifischen  Wärme,  die  Ausdehnungswärme,  die  Molekularbewegungswärme 
md  die  Atombewegungswärme  zu  berücksichtigen. 

Da  sich  nun  gleiche  Volume  aller  vollkommenen  Gase  fiir  gleiche 
Temperaturerhöhung  um  gleichviel  ausdehnen  (vergl.  S.  220),  so  ist  auch  für 
alle  bei  gleichem  Druck  die  durch  die  Ausdehnung  geleistete  äußere  Arbeit 
und  somit  die  hierzu  aufgewendete  Wärmemenge  gleich  groß.  Der  Zahlen- 
verth  dieser  constanten  Ausdehnungswärme  für  das  von  der  Gewichtsein- 
heit Luft  bei  0^  und  760  mm  Druck  erfüllte  Volum  und  für  eine  Tempe- 
ratorerhöhung  von  0^  auf  1^  bei  einem  Druck  von  760  mm  Quecksilber- 
hobe  läßt  sich  jetzt  nach  dem  S.  9  erläuterten  Verfahren  genauer  fest- 
stellen ,  nachdem  unterdeß  W.  C.  Röntgen  (Pogg,  1873,  148,  603)  mit  ver- 
besserten instrumenteilen  Hilfsmitteln  durch  eine  sorgfältige  und  umsich- 
tige Arbeit  {rergL  die  anerkennenden  Bemerkungen  und  einige  das  Yerfabren  n&ber 
rechtfertigende  Ausfabrungen  von  F.  Kohlbadsch  [Pogg,  1878,  149,  579])  für  die 
Loft  das  Verhäliniß  der  beiden  specifischen  Wärmen^  der  specifischen 
Wärme  bei  constantem  Druck  /  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum  y 
gefonden  hat  zu 

-^-  =  1-4053, 
r 

im  Mittel  von  10  Beobachtungen,  bei  welchen  die  größten  Abweichungen 
vom  Mittel  +  00020  und  —  00021  betrugen.  Da  die  spec.  Wärme  der 
Ldt  und  zugleich  der  Mittelwerth  der  spec.  Wärme  gleicher  Volume  der 
(im  permanenten  zweiatomigen  Gase  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff 0*23773  cal  beträgt,  so  erglebt  sich  ßxr  die  Äusdehnungswärme  r'—y 
der  constante  Werth  aus  der  Gleichung 

jL  -  1.4053  -  ^'^^^^ 

r      ~  ^*"^^—   0-23773 -(/-y) 

m  r-r  =  0-068562. 

Für  das  Yerb&ltniß  der  beiden  specifischen  Wärmen  der  Luft  hat  neuerdings 
Mdi  E.  H.  Amaoat  (Campt  rendl  1873,  77,  1325)  den  Werth  10397  gefunden  aus 
der  ZoBanuDendrüelamg  eines  begrenzten  Luftvolums  tou  1  atm  Spannung  und  sofor- 
tiger Bestimmung  des  Drucics  unmittelbar  nach  der  Volum verminderupg  gem&O    der 

öleichung  p  i7*  =pijn*,  worin  •  =  -^ —  Aus  den  neuesten  Versuchen  von  Beqkault 

(mgL  /.  B.  1669,  91)  aber  SchaUgeschwindigkeit  ergiebt  sich  die  Zahl  1*392.  Diese 
Werthe  mögen  nebst  dem  obigen  von  Römtgkn  1*0463  als  Nachtrag  die  früheren  auf 
8.  9  angedeuteten  größeren  berichtigen. 
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Das  Verhältniß  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Moleküle  zur  gesammten  in  einem  Gase  enthaltenen  lebendigen  Kraft 
hat  R  Clausiüs  {Pogg.  1867,  100,  377)  ausgedrückt  durch  die  Gleichung; 

worin  K  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Moleküle  und  H  die  ge- 
sammt^  in  dem  Gase  vorhandene  lebendige  Kraft  bezeichnet,  worin  ferner 
y'  die  specifische  Wärme  gleicher  Volume  vollkommener  Gase  bei  constan- 
tem  Druck,  y  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volum  —  welch  letz- 
tere zu  Molekular-  und  Atombewegungen  verwandt  wird  —  mithin  y' — ;' 
die  Ausdehnungswärme  vorstellt.  Aus  diesem  Ausdruck  hat  Alrx.  Nau- 
mann {Ann,  Pharm.  1867,  142,  267 ;  J,  B,  1867,  62)  das  Verhältniß  der  Aus- 
dehnungswärme  zur  Molekularbewegungswärme  abgeleitet.  Ist  nämlich 
W  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit,  so  ist  JT  W  die  gesammte  in 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  sich  darstellende  Wärme  und 
H  W  der  Gesammtwärmeinhalt  eines  vollkommenen  Gases  und 

KW  _»/2(r'-r) 

HW  ~  y 

Da  dieses  Verhältniß  unabhängig  von  der  Temperatur  ist*,  so  besteht  — 
wenn  K\  und  iZi  die  der  Temperatur  1^,  Zo  und  i/o  die  der  Temperatur 
0*  entsprechenden  Werthe  von  K  und  H  darstellen  —  die  Gleichung 

KxW  _  K^W  _    Vi  (y  -  y) 

mw~  }I^W~  y         ' 

woraus 

K\W  —  K^W  _     Vt  {y   —  y) 

RxW  "  mW  ~  y 

Es  ist  aber  H\  W  —  HoW  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volum 
=  y;  JEi  TT —  KoW  der  zur  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle 
verwandte  Theil  dieser  Wärme  =  in.    Man  hat  daher 

A  ==  "'^^y-y),  ,  =  ,/.  (y.  _  y).  (38) 

Da  nun  nach  S.  271  ;''  —  /  =  0068562,  so  erhält  man  unter  ei- 
nem Druck  von  760  mm  für  die  Molekularbewegungswärme  den  Zahlen- 
werth  ju  =  0- 102843. 

Es  steht  mithin  die  Ausdehnungswärme  zur  Molekularbewegungs- 
wärme in  dem  constanten  Verhältniß  von  2  :  3.  Wächst  durch  stärkeren 
Druck  die  Ausdehnungswärme,  so  muß  in  demselben  Verhältnisse  auch 
die  Molekularbewegungswärme  wachsen,  was  sich  .auch  daraus  erklärt,  daß 
die  Anzahl  der  stärker  zu  bewegenden  Moleküle  für  gleiche  Volume  eben- 
falls proportional  dem  Druck  zunimmt. 

Für  die  Atomenhewegungswärme  hat  Alex.  Naübiann  {Ann.  I^rm. 
1867,  142,  268)  aus  vorhandenen  Beobachtungsresultaten  mit  großer  Wahr^ 
scheinlichkeit  eine  einfache  Beziehung  sowohl  zur  Zahl  der  das  Molekül 
zusammensetzenden  Atome  als  auch  zur  Molekularbewegungs-  und  Aus- 
dehnungswärme abgeleitet.    Zieht  man  nämlich  bei  vollkommenen  Gasen 
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von  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  die  Ausdebnungswärme 
and  die  Molekularbewegungswärroe  ab,  so  bleibt  als  Rest  die  Atomenbewe- 
gongswärme.  Dividirt  man  für  verschiedene  dem  vollkommenen  Gaszu- 
stande —  wie  das  Verhalten  verschiedenen  Drucken  gegenüber  zeigt  — 
nicht  allzu  fem  stehende  Gase  diese  Atomenbewegungswärmen  durch  die 
jeweilige  Zahl  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome,  so  erhält  man 
die  zur  Vermehrung  der  Bewegung  eines  Atoms  bei  vorausgesetzter  glei- 
cher Vertheilung  nöthige  Wärmemenge,  die  Atomhewegwfigswärme.  Aus 
den  von  Regnault  (Mim.  de  Vacad.  t.  26;  J.  B.  1863,  88)  gegebenen  Beobach- 
tODgswerthen  der  specifischen  Wärmen  gleicher  Volume  bei  constantem 
Drack  Idten  sieh  so  für  folgende  Gase  die  in  der  letzten  Columne  stehen- 
den Werthe  für  je  ein  Elementatom  ab ,  wie  folgende  Zusammenstellung 
lehrt.  In  derselben  bezeichnet  y  die  specifische  Wärme  gleicher  Gasvolume  bei 
constantem  Druck  von  760  mm,  y  die  spec.  Wärme  bei  constantem  Volum  =  /  — 
0D6856,  ,,Atomenbeiregung8wärme*'  dl»  um  die  Molekularbewegungswärme  vei:m]u- 
derte  spec.  Wärme  bei  constantem  Volum,  die  also  =  y  —  ^  =  /— 0'1028  ist,  n 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül,  „Atombewegnngs wärme"  die  durch  die  Atomzahl 

__     y— /i    __     y— 01028 


gruiciiM;  .AMftucuvcw 

CgUlI|^9f*l»II 
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UIC     OKOV      — 

n 

n 

• 

Gas. 

Molekül. 

n 

>' 

,=/-0-06856 

y-01028 

n 

Saoerstoff. 

0« 

2 

0-24049 

0-17193 

006909 

0-03454 

Stickstoff. 

N» 

2 

0-23680 

01G824 

0-06544 

0-03272 

Wasserstoff. 

W 

2 

0-23590 

0-16734 

0-06454 

003227 

Stickoxjd. 

NO 

2 

0-2406 

017204 

006924 

003462 

Kohlenöxyd. 

CO 

2 

0-2370 

016844 

006660 

003280 

CUorwasserstoft 

HCl 

2 

02333 

0-16477 

0-06190 

0-03095 

SchwefelwasBerstoff. 

H«S 

3 

0-286 

0-21744 

0-11460 

003820 

Ammoniak. 

NH« 

4 

0-300 

0-23144 

012860 

003215 

Soap^. 

CH* 

5 

0-3277 

0-25914 

015680  . 

0-03125 

Aeihylen. 

C»H* 

6 

0-3907 

033214 

0-22930 

0-03822 

Vorstehende  Zahlen  zeigen  eipe  gute  üebcreinstimmung  unter  Berücksichtigung 
iß»  Genanigkeitfigrads  der  Beobachtungsergebnisse,  welcher  sich  aus  der  von  Reonault 
(a.  a.  0.)  gegebenen  £inzclbeschreibung  der  angestellten  Versuche  beurtheilen  läßt. 
)Un  ist  daher  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  daß  für  verschiedene  annähernd 
^^oUkommene  Gase  die  Atotnheyregwng&yf'&rme  gleich  oder  die  Atomefi- 
bevq^ungswännen ,  d.  h.  die  gesammte  für  Vermehrung  der  lebendigen 
Kraft  der  Atomenbewegungen  aufgewandte  Wärmemenge  der  Zahl  der  das 
Molekül  zusammensetzenden  Atome  proportional  ist.  Zugleich  muß  aber 
aoeh  auffallen,  daß  die  vorstehenden  Werthe  für  die  Atombewegungswärme 
dem  Werthe 

i-_r  _  0:06866   _  ^.^3^28 

nahe  kommen.  Identificirt  man  sie  damit ,  so  besteht  dann  fUr  alle  voll- 
kommenen Gase  ein  einfaches  constantes  Verhältniß  der  drei  verschieden 
wkenden  Antheile  der  auf  gleiche  Volume  bezogenen  spec.  Wärmen  bei 
constantem  Druck :  der  Ausdehnungswärme,  der  Molekularbewegungswärme 
Qod  der  Atomenbewcgungswärme,  nämlich 

2*2-2 


=  2  :  3  :  n. 


iM^Um-Kraui,  HanJb.  I,  1.    -VtfMiiMWiif,  Allgein.  tu  phyF.  Chemie. 
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Folglich  ist  für  alle  gasformigen  Körper  im  ideellen  vollkommenen  Gm^- 
Stande  die  specitische  Wärme  fiii-  constantes  Yoluin 

die  speciÜschc  Wärme  für  constanten  Druck 

£  £  A  Ä 

Setset  man  in  diese  letzte  Gleichung  für  r  den  Mittel  wert  h  0'2377:i  dif 
empirischen  specitisclien  Warmen  der  nahezu  vollkommenen ,  zweiatuim^fe 
Moleküle  besitzenden,  Gase  Sauerstotf,  Stickstoff  inid  W' asser^toff,  so  hat  nun 

0-23778  =  (2  +  5)  ■  i^^' =  T  -  ^, 
woraus  1 

ä^^^  ^  0  034.  ■ 

Dieser  Zahleuwerth  in  die  obigen  Ausdrücke  für  ; '  und  y  eingeführt  gieh 
;■  =  (n  +  3)  .  Ö  0.^4;  ;-  =  (»  +  5)  -  0034.  f41) 

Die  specifische  W  arme  /  gleicher  Volume  vollkommener  Gase  bei  constan* 
tem  Druck  Si*tzl  sich  zusammen  aus : 

Aiisdehnungswürme  -'  —  7,=  ,  .  ,  .  2  .  0*034 
MolekularbewoguiigswÄrme  =  ,  ,  ,  .  3  .  0034 
Atomeiiliewegungs wärme       —     .     .     .     .    n  .  0034 


Specitisehe  Wftrme  /  ^     ,     ,   (n  +  5)  .  0'034. 

Für  jeden  beliebigen  Druck  von  p  mm  hat  man ,  da  demselben  nicW 
nur  die  äußere  Ausdehnungsarbeit ,  sondern  auch  die  Zahl  der  Molekiik 
and  somit  auch  der  Atome  proportional  ist,  die  allgemeine  Gleichung 

^  im '  ^*^ 

Nach  den  vorausgegangenen  Entwicklungen  ist  allgemein  das  Ti^ 
Mltmß  der  beidtm  spccifischen   Wammi 


i 


ttnal>hängig  von  dem  aus  den  Beobachtungen  zw  0-034  bestimmten 
stauten  Factor,     Für  Gase  mit  zweiatomigen  Molekülen,  wie  z,  B.  für 
permanenten  W-assei-stoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  und  für  die  Luft,   als  id 
Gemenge  der  beiden  letzteren,  ist  dann  , 

^  =  -^=1-4.         - 

y  5 

welcher  Werth  mit  dem  von  Röntgek  (yergl.  8.271)  zu  1-4053  beobacht^Jtö 
in  guter  TJebereinstinunung  steht. 


J 


Aus  dem  Werthe  ron  /  —  j*  =  0'068  leitet  lich  ferner  ab  kh  Arbetts^ui 
lent  der  Wärmeeinheit 

1.  OO03G42  ,  10334-5  .^„.    ,n  I 

^^   =  r2932:0-068— ^  ^  423 Meterkilogramm,  j 

-während  der  am  den  vorliegenden  Beobachtaugen  auf  S.  2T1  immittelbar  »bgeleks« 
W^rth  /  —  y  —  0  0685Ü  ergrebt: 
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.  ^   ^  1-2932  .  0-00850         =  '"^'^  ^"^^■ 

'  Werden  miroIUcommcne  Gase  hei  constantem  Dnick  erwärmt,  so  wird 

ÄuCer  der  Ausdehmmgswärnie ,  der  Molekiilarbewegungswärme  und  der 
Atoraenbewegiingswäniie  auch  noch  Wärme  zn  innerer  Arbeit,  zur  Ucber- 
winduDg  der  zwischen  den  Gasmolekulen  stattfindenden  Anziehung  ver- 
raucht. Da  sieh  nun  ein  jedes  Gas  durch  Temperaturerhöhung  und  Ver- 
düumiag  dem  vollkommenen  Gaszustande  nabe  bringen  läßt,  so  muO  die 
för  die  si>ec.  Wärme  gleicher  Volume  bei  constantem  Druck  abgeleitete 
J'orrael  f  —  (v  +  5)  .  0-034  für  alle  Gase  gilt  ig  sein,  insofern  man  die- 
selben als  in  dem  vollkommenen  Gaszustande  befindlich  voraussetzt. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  aufgeführt : 

lü  Spalte  1.     Die  Namen  der  Gase. 

lo  Sjjalte  2,     Die  chemische  Zmmnm&uMtiimg. 

lo  SpAlte  3.     Im  Angemeinen  die  roii  Rkokaclt   {Mtßt.  de  Vacad,  t  20,  308, 
in,  SJSjSlB;    J.  B.  1Ö63,    03  ff.)    gegelienoo    iheorett^eJifn    ajttcifischen    Gedeichte. 

IHc-selbeo   fl-urden  Dachgerecimet  (  ^^  =    -^ — ^ — oa^qT^^"^/  ""*^  ®^***^  ^^^  gefiimlenen 

Zahl  wurrte  die  berechnete,  zur  ITut^rscbeidun^  mit  nur  drei  Derimalfitellen^  eingesetzt, 
irenn  erstere  von  der  letzteren  bo  weit  abwich,  um  die  dritte  Decijnale  der  in  Spalte 
5  verzeichneten  Wertbe  zn  lieeinflussen.  Für  die  unter  dieser  letzteren  angeführte 
ipecifische  Wärme  des  Stitkatoffs  bezogen  auf  Volimi  ist  REnsAm,T'a  abweichende 
An^he  des  si>ecifiseben  Gewichts  zu  01*713  statt  0968  gleichgiltig,  da  Reonault 
ia,  tL  0.  S.  116)  dieselbe  aus  der  specifiacben  Wärme  des  Satterstoffa  und  der  IMt 
I  4treci  bereclinet  und  erst  hus  ihr  die  spcciti&che  Wurme  der  Gewicbtseinheit  abge- 
lötet hat. 

In  J?pftUe  4,    Die  von  RKöNAtri-T  gegebenen  Wenlie  der  i^dfisehen  Wärmen 
[  §kij:hf:r  Ynlumt  hti  con^stanUm  Druck. 

In  Spalte  5,    Die  durch  Multiplination  mit  den  S[>ecjtischen  Gewichten  bierans 
-»ligeleiteten  spe^ifUchen  Wärmen  gleicher  Volttme  bei  eomtaniem  J}ntck.  Für  Aethf- 
len  wurden  die  offenbar  falschen,  von  RBONAn^T    (a.  n,  fX  S.  142  u,  SlB)    aogefübr- 
tcu  Zahlen  0^4 106  und  0*4  IGO  durch  die  richtige  ersetzt. 

Iß  Spalte  fi.     Die  theoreiwchefi  &peci fischen  Wärme it  fflmcher   VoJume  hei  con- 
'Unlftti  Dntck  für  den  vollkommenen  Gaszustand  berechnet  nach  der  Gleichung 

/  =  {n  +  5)  .  0034. 


In  Spalte  7.    Der  Untenchied   der   in  Spalte    5   und    Spalte    6    aufgeführten 


Wertbe. 

In  Spalte  8.    Die  Zahl  der  Atome ^  die  im  Molekül  enthalten  sind. 

In  Spalte  9.  Das  themdische  VerhMnW  der  heidtn  .^p  f  ei  flach  en  Wärwm 
EleicWr  Tolame-,  derjenigen  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Yo- 
loni,  für  den  vollkommenen  Gaszustand  berct^bnet  naeh  iler  (ileictiung 

y     _  n  +  5 
Y  n  +  S" 

In  Spalte  10.    Das   heobachtete  Yerbaitniß   der    beiden    speeiöscheu  Wärmen 
mA  Yersnchen  von  W,  C.  Rö?itgen  (Pngg.  IS1%  US,  580  Ins  024),  dessen  kritische 
Tfttersk-bt  der  früheren  Bestimm ungs versuche  die  uusichere  Grundlage  der  mlilreichen 
!  iife-ireitjg:en  Beobachtung» werthe  hervorti'eten  läßt. 
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1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9.         10. 

Kbomault's 

1--^ 

V 

VerhÄltniß  der 

Nimen 

ZaB&m- 

Dich- 

Zahlen d.  spec. 
Wftrmenb.con- 

iil 

1 

beiden  speci- 

der 

men- 

tig- 

stantem Druck, 

^S 

fischen 

Gaae, 

Betzting. 

keit. 

gleicher 

< 

Wärmen, 

IS-5 

p 

b«recb-    beobacb- 

1 

Gew. 

Vol. 

Sß*' 

net.          tet. 

Sauerßtoff    .    .    , 

Ol 

ri056 

0-21751 

0*24049 

0-238 

0-002 

2 

1-400 

1-4053 

Sückatoff     ,    ,    . 

N« 

0-9713 

0-24380 

0-23680 

n 

-0-001 

» 

ff 

Wusaersloff      .     . 

n» 

0-0692 

3-40900 

0-23590 

n 

-00021  „ 

ff 

-1-3852 

Cblor       .... 

a« 

2-4502 

012099 

0-296 

n 

0-058J  „ 

ff 

Brom  .     .     .     .    , 

Br' 

5529 

005552 

0-307 

n 

0069    , 

ff 

Stickoxj'd     .     ,     . 

NO 

1-0384 

0-2317 

0-2406 

n 

0-003    „ 

ff 

Kohlenoxyd      ,     , 

CO 

0-9673 

0-2450 

0-2^70 

n 

-0-001    „ 

ff 

Cblf^^wasseratoff    . 

HCl 

1"2596 

01852 

0-2333 

)f 

-0-005!  » 

ff 

Kohlensäure     ,    . 

CO^ 

r5201 

0-2169 

0-330 

0-272 

0-059 

3 

1-333 

1-3052 

Stickoxydul      .    . 

N'O 

1'5201 

0-2262 

0-345 

» 

0-073 

n 

ff 

Wasser    ,     .    .    . 

H'O 

00219 

0-4805 

0-299 

» 

0027 

ji 

ff 

Schweflige  Stare  . 

80» 

2221 

0-1544 

0-843 

n 

0071 

ff 

ff 

Schwefel  w  asserstoff 

H'S 

ri747 

0-2432 

0-286 

n 

0014 

ff 

ff 

Schwofdkohknstoft 

CS« 

2*6258 

01569 

0-412 

iy 

0140 

ff 

ff 

AmmoBJAk    .     .     . 

NU' 

05894 

0-50ß4 

0-300 

0.306 

-0-006 

4 

1-286 

Phosphorchlorür   . 

PCI* 

4-751 

0-1347 

0-640 

n 

0-334 

ff 

ff 

Arsenclilorür    .     .     i 

AsCl* 

6-272 

0-1122 

0-703 

i\ 

0-397 

•( 

ff 

Sumpff^fts     .     .    , 

CH* 

05527 

0-5929 

0-3277 

0-340 

-0012 

5 

1-260 

Chloroform       .     . 

CHCl' 

41244 

01567 

0-647 

Tf 

0-307 

ff 

ff 

RiUciiimchlorid 

SiCI» 

5-874 

01322 

0777 

n 

0-437 

ff 

ff 

Tiunchlorid      ,     . 

TiCl* 

0572 

0-1290 

0-848 

ft 

0-508 

ff 

ff 

Zinncblorid  ,    .     . 

SuCI* 

8970 

0-0939 

0-842 

n 

0-502 

ff 

ff 

Hokgeiat      .     .    . 

CH*0 

11055 

0-4580 

0-506 

0-374 

0-132 

6 

1-222 

Acihylen       .     .     . 

C*H* 

09672 

0-4040 

0-3907 

yf 

0-017 

ff 

ff 

Aetiiyl Chlorid    .    . 

C^H^^Cl 

2223 

0-2738 

0-609 

0-442 

0167 

8 

1-182 

Aethylbromid    ,     . 

C*H*Br 

5-766 

0-1896 

0-714 

n 

0-272 

ff 

ff 

Aethyien  Chlorid     . 

C«H*C12 

3-4174 

0-2293   0-784 

n 

0-342 

ff 

ff 

Alkohol   .... 

C*H*0 

1-5890 

0-4534    0-720 

0-476 

0-244 

9 

1167 

AethylcyäQiil     ,     . 

C^H^N 

1-9021 

0-4262 

0-811 

» 

0-335 

ff 

ff 

Aceton     .     .    ,     . 

C»H«0 

20036 

0-4125 

0-826 

0-510 

0*316 

10 

1-154 

Tlrnzol      .     -    .     . 

C*H* 

2-6942 

0-3754 

1011 

0-578 

0-433 

12 

1133 

Esiiig&ther   .    .     . 

C*HK>* 

30400 

0-4008 

1-218 

0-646 

0*572 

14 

1-118 

Acther     .... 

C^H'öO 

2-5578 

0-4797 

1-227     0-6801 

0*547 

15 

1111 

Sc-hHefelftthyl   .     , 

C*Hi«S 

31101 

0-4008 

1-246 

n 

0*566 

ff 

ff 

Terpentinöl      .    . 

C^oHia 

4-6978 

0-5061 

2-378 

1054 

1-324 

26 

1-069 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  bei  nachgewiesenermaßen  dem  Gesetz  von 
Mariotte  und  Gay-Lussac  sich  annähernden  Gasen  die  Abweichung  der  ge- 
fundenen von  den  berechneten  specifischen  Wärmen  nicht  bedeutend;  sie 
wird  dieß  bei  Gasen,  für  welche  wir  aus  anderen  Gründen  auf  eine  be- 
trächtliche Entfernung  von  besagtem  Gesetze  schließen  müssen.  Es  läßt 
sich  demnach  der  Unterschied  der  beobachteten  und  der  theoretischen 
specifischen  Wärme  ebenfalls  als  ein  Maßstab  betrachten  für  die  Abwei- 
chung, welche  die  betreffenden  Gase  unter  den  Umständen,  unter  welchen 
sie  auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht  wurden,  von  dem  Gesetze  von 
Mariotte  und  Gav-Lussac  zeigen.    Hierfür  spricht  auch ,  daß  die  theore- 
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tisch  berechaeteE  sp^ijischen  Wärmen  fast  stets  kleiner  und  mitunter  be* 
deutend  kleiner,  nie  aber  bemerkenswerth  großer  sind  als  die  gefundenen. 
Denn  je  weiter  ein  Gas  davon  entfenit  ist,  ein  vollkommenes  zu  sein,  je 
mehr  noch  molekulare  Anziehungen  beim  Ei^^'ärraen  zu  überwinden  sind, 
um  so  mehr  muß  die  durch  den  Versuch  gefundene  spedfische  Wärme  die 
berechnete  überragen.  Auch  für  das  Chlor,  welches  in  einer  seiner  Ver- 
hiDdungen,  der  Chlorwasserstoffsäure,  hinsichtlich  der  specifischen  Wärme 
dem  obigen  Gesetze  folgt,  i^ird  der  SchluO,  daß  es  im  freien  Zustande  dem 
Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussäc  nocli  verhältnißmäßig  fern  steht, 
darch  tlie  icwischen  20*  und  20U"  beobachteten  und  S.  231  aufgeführtea 
Dichten  bestätigt. 

Für  chemisch  si^h  nahe  stehende  Korper,  welche  gleichviel  Atome  im 
Molekül  enthalten,  zeigen  sich  meist  durchgreifende  Regelmäßigkeiten.  Es 
ist  fiir  solche  der  Unterschied  der  beobachteten  und  der  für  den  vollkom- 
menen Gaszustand  berechneten  .»specifischen  Wärme  um  so  bedeutender, 
und  gewöhnlich  zugleich  der  Siedepunkt  um  so  höher,  je  großer  das  Mo- 
lekulat^ewicht  ist,  wie  folgende  Zusjimmenstellung  lehrt ; 


Kamen 

Zusammen- 

Atom- 

1 
Molekular- 

• 

ünt^rscbied 
der  theoret. 

1 

dfr 

[Ulli  lieobach- 

Siedepunkt. 

Giifie. 

setzung. 

zahl. 

gewicht. 

telen  specif. 
Warme. 

Clilor      ,    .     .     . 

Cl» 

2 

71 

flD68 

Gas 

BfODI 

Br* 

2 

160 

0-069 

47-630 

Kollcmiiire      .     . 

CO^ 

S 

44 

0"059 

Gas 

SdiwffelkoliJen^toff 

CS' 

3 

76 

O'HO 

40-' 

Ammoniak    .     .    . 

NH" 

14 

-^0*006 

Gaa 

Pbegphorchlonkr   , 

PCI» 

137  5 

0334 

78» 

Aräenchlorür    .     . 

AbCI> 

M 

1815 

0-397 

133" 

Sumpfgas     .     .     . 

CU^ 

16 

-0012 

Grtä 

ChlöTofona  .     ,     < 

CHCl^ 

nn'5 

0-307 

02^ 

SiUeiumchloria      , 

SICH 

1* 

!70 

0'432       1 

m 

TiUücblorid      . 

TiCJ* 

6 

190 

0-507 

135* 

Zinaihlorid  .     .     . 

SnCH 

5 

259G 

0-502 

120« 

Aethvlchbrid    .     . 

cm^ci 

8 

fH 

0-167 

11" 

Aethjlbroinid    .     . 

C*H*Rr 

8 

\m 

0272 

4P 

Aetkr    .     ,     .     . 

C*H"*0 

15 

u 

0-547 

34*5<» 

Schwcffllthvl    .     . 

C'H«°S 

15 

m 

0566 

9P 

wisin  .  \  ;  , 

H*0 

3 

16 

0^027 

1000     Ans- 
CiM    tiaiime. 

Schtefel  Wasserstoff 

H^ 

3 

34 

0-014 

■  Da  mithin  Körper  von  gleicher  Atomzahl  und  entsprechender 
chemischer  Constitution  im  Allgemeinen  um  so  weiter  von  den  für  den 
vollkommenen  Gaszustand  geltenden  Regeln  ab  weiche»  ,  je  großer  ilir 
Mokkulargewicht  ist,  so  ist  daraus  zu  schließen,  daß  die  im  gewöhnlichen 
<'asziBtande  zwis<!hen  den  gleichartigen  Molekülen  noch  Blatt  findenden 
Anriehimgen  unter  sonst  gkichen  VerhältniHsen  mit  der  Masse  der  Mole- 
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külc  wachsen.     Ein  Ergebniß ,  welches  sich  mit  einem  Grundgesetze  der 
Anziehung  in  vollständiger  Uebereinstimmung  befindet. 

Die  für  tlie  seitherigen  ZusammensteHungen  und  Ableitungen  benutzten  Be- 
obatliltuigrswerthe  vrm  Kkonault  bezüglich  doj  spec.  Wäcme  der  Gase  gelten  für  den 
Consta nten  Dvniik  einer  Atmosphäre  und  wurden  aus  einer  Erwärmung  vgn  gewöhn- 
licher Temperfttur  bis  gegen  2(Xy>,  beziehungsweise  aus  einer  Abkühlung  in  umgekehr- 
ter Hictituiig  eraph]oi;.sen,  indem  die  im  Oelbade  stets  annähernd  auf  20O>  erwärmten 
Gase  bei  iler  Durchleitung  an  ein  Calorimeter  von  12  bis  lö«  Mitteltemperatur  ihre 
Wärme  abjtr4iben.  Die  au^eführten  Zahlen  bezeichnen  demnach  die  mittlere  Wärme- 
capacität  für  eine  Temj^eraturerhöhung  um  P  zwischen  den  angegebenen  Temperatur- 
grenzen. Nach  den  früheren  Darlegungen  bezüglich  der  Zusammendrückbarkeit,  der 
Wütmpau^dohnung  und  der  Dichte  der  Gase  bei  verschiedenen  Temperaturen  (vergL 
S.  21B,  225,  229)  ist  aber  nur  für  die  nahezu  vollkommenen  Gase  aucli  eine  bei 
gleichen  Drucken  von  der  Temperatur  und  bei  gleicher  Temperatur  von  der  Dichte 
oder  dem  Drucke  unabhängige  Wärmecapacität  zu  ei*warten. 

Dem  entspreoimtid  fand  Rbömadlt  {Mem.  de  Vacad.  1862,  t.  26)  hinsichtlich 
der  Abhängigkeit  ihr  Wärmecapacüät  von  der  Tetnperatur,  daß  bei  den  permanenten 
Gasen  die  specitische  Wärme  sich  nicht  mit  der  Temperatur  ändert.  Es  ergab  näm- 
lich die  Luß  ia.  «.  0.  107  u.  108)  zwischen  —  30«  bis  +  10«  0-23771 ,  zwischen  0« 
bis  100«  0  23741,  zwischen  0«  bis  200«  0-2375;  der  Wasserstoff  {a.  a.  0.  122  u.  123) 
zwischen  —  n(P  und  -^  10«  0'23525,  zwischen  0«  bis  200«  0'2359.  Dagegen  zeigte 
schon  iHe  Kohlensäure  (a.  a.  0.  128)  eine  beträchtliche  Zunahme  der  spec  Wärme 
mit  at^iffendcr  Temi>eratur,  nämlich  zwischen  —  30«  bis  -|-  10«  0*28011,  zwischen  +'  10« 
bis  100«  0-3077*5,  zwischen  -f  10«  bis  210«  0-32974. 

11  in  sichtlich  der  Abhängigkeit  der  Wärmeeapucität  vom  Druck  odeiv  der  Dichte 
bei  gleicher  Temperatur  fand  V.  Kkonault  {M6m.  de  facad,  1862,  26,  205  bis  228) 
für  Lufi  bis  zum  Druck  von  12  atm,  für  Weisser stoff  bis  zum  Druck  von  9  atm  und 
für  Kohlensäure  bis  ^iim  Druck  von  11  atm  die  specifische  Wärme  unabhängig  von 
der  Dichtigkeit.  Doch  darf  ein  gleiches  Verhalten  nicht  auch  gefolgert  werden  für 
weit  vom  vollkommenen  Zustand  abstehende  Gase,  für  welclie  bis  jetzt  keine  Versuche 
vorliegen ,  und  das5e]l>e  würde  sich  bei  genaueren  Bestimmun^methoden  für  die 
WänMecapadtät  sei  bat  für  Kohlensäure  wohl  als  nicht  streng  giltig  erweisen. 

Wenn  die  Moleküle  einatomiger  Körper,  als  welche  Quecksilber  und  Cadmium 
gelte^n,  wirklich  aus  einem'  einzigen  seiner  ganzen  Masse  nach  gleichartigen  Atom  be- 
steh im,  so  kann  von  einer  selbständigen  von  der  Molekularbewegung  zu  sondernden 
Ätombewegung  nicht  mehr  die  Rede  sein.  Die  zur  Berechnung  der  specif^  Wärme 
aufgesteike  Gleichung  y  =  (n  -{'  5)  0*034  verliert  dann  insoweit  ihre  Anwendbar- 
keitf  &h  die  ^}ec.  Wärme  bei  constantem  Druck  solcher  einatomiger  Moleküle  /  = 
5.0034  ==017  sein  und  dieser  Werth  zugleich  die  niederste  denkbare  specifische 
Wärme  für  den  Gaszmjtand  ausdrücken  würde.  JedenfaUs  wäre  der  experi^^nteHa 
Nachweis,  daß  diese  spec.  Wärme  dem  Quecksilber  oder  Cadmium  zukomme,  der 
sicherste  Beweis  nicht  nur  dafür,  daß  das  Molekül  beider  Körper  wirklich  durch  ein 
Atom  gebildet  wird,  sondern  auch  dafür,  daß  die  Moleküle  der  meisten  anderen  un- 
zerle^^ten  Körper  aus  ^toei  Atomen,  diejenigen  des  Phosphors  und  Arsens  aus  vier 
Atomen^  und  nicht  aus  einem  Vielfachen  davon  bestehen.  Alkx.  Naumann  (Ann. 
marm.  1867,  142,  282;  J.  B,  1867,  63). 


Geschwindigkeit  der  Bewegungen  der  Atome. 

Nach  den  S.  27S  ff.  gegebenen  Entwicklungen  stehen  die  nach  ihren  verschiede- 
neu  Verriehtungcn  -/m  unterscheidenden  drei  Antheile  der  specifischen  Wärme  voll- 
kommener Gase  bei  constantem  Drucke,  nämlich  die  Ausdehnungswärme,  die  Moleku- 
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lirbew^ngswärme  und  die  Atomenbewegungswärme,  in  dem  constanten  Yerhältniß 
nm  2  :  3  :  «t,  wo  n  die  Zahl  der  in  dem  Molekül  enthaltenen  Atome  bedeutet.  Da 
die  Ausdehnungswänne  zu  äußerer  Arbeit  verwandt  wird,  so  stellt  sich  der  Gesanunt- 
vinneinkalt  eines  Gases  dar  in  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Moleküle  und  in  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Atome  innerhalb  des 
Moleküls. 

Nun  ist  aber  der  absolute  Nullpunkt  für  vollkommene  Gase  zu  —  27B^  C, 
oder  richtiger  zu  —  274*6o  C.  (rergl.  S.  22)  unter  der  Voraussetzung  bestimmt,  daß 
die  Wirmeaufhahme  eines  Gases  für  gleiche  Temperaturerhöhung  gleich  groß  ist. 
Danas  folgt,  daß  die  in  einem  Gase  enthaltene  Wärmemenge  der  absoluten  Tempe- 
ntar  proportional  sein  muß ,  und  daß  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Be- 
wegung der  Moleküle  zur  lebendigen  Kraft  der  Bewegungen  der  Atome  innerhalb  des 
Moleküls  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Molekularbewegungswärme  zur 
Atomenbewegtuigswärme,  nämlich  in  dem  Verhältniß  von  3  :  n. 

Für  die  einfachen  Gase,  welche  zwei  gleiche  Atome  im  Molekül  enthalten,  wie 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Wj^sserstoff,  ist  das  besagte  Verhältniß  =  3:2  und  die  — 
bezäghch  der  Art  der  Bewegung  nachher  noch  näher  zu  deutende  —  Geschwindigkeit 
der  beiden  Atome  gleich  groß  anzunehmen. 

Es  sei  nun  u  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  des 
Moleküls  (für  die  Secunde  ausgedrückt  in  Metern),  v  die  Geschwindigkeit  der  beiden 
Atome.  Da  die  Summe  der  gleichen  Massen  beider  Atome  gleichbedeutend  ist  mit 
der  Masse  des  Moleküls,  so  verhalten  sich  die  bezüglichen  lebendigen  Kräfte  wie  die 
Omdrate  der  Geschwindigkeiten,  folglich: 


•2  -t  /~2" 

—  =  — ,   woraus  v  =  u   y  —  =  0'8165  .  w. 


Nun  ist  nach  Gleichung  (35)  auf  S.  248  die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Be- 
wegung irgend  eines  Gasmoleküls: 


u  =  485m  1/- 


273  +  t 


273  p 

worin  i  die  Temperatur  und  p  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Gases  bedeu- 
tet Der  hier  um  273«  C.  unter  dem  Eispunkt  angenommene  absolute  Nullpunkt  der 
Wänae  ist,  wie  vorhin  bemerkt,  richtiger  um  274*6«  C.  unter  den  Eispunkt  zu  setzen. 
Ks  ergiebt  sich  sonach  die  Atomgeschwindigkeit: 

r.  =  0-8165.  486 ml/^l^^-  (**> 

\     274'o  f 

Für  ()•  geht  diese  Gleichung  über  in : 

ro  =  0-8165.  485m^/~^  ^^"^ 


■Vi= 


Ui^naeh  ergeben  sich  iür  die  Atomgeschwindigkeiten  folgende  für  0«  geltende  Zahlen : 

Geschwindigkeit 
eines  Atoms.-        eines  Moleküls 
(nach  Clausius). 

för  Sauerstoff  376  m  4G1  m 

„    Stickstoff  402  492 

„    Wasserstoff  1506  1844. 

Welcher  Art  ist  nun  die  Bewegung  der  Atome?  Ein  der  Bewegung  der  Mo- 
leküle entsprechendes,  so  zu  sagen  regelloses  Umherfahren  der  Atome  innerhalb  der 
Sphäre  ihres  Moleküls  läßt  sich  schon  aus  dem  Grunde  nicht  annehmen ,  weil  sonst 
''«anMiiengesetztere  metamere  Gase  fortwährend  in  einander  übergehen  müßten  und 
»in  beim  Erkalten  flüssige  Mischungen  aller  möglichen  metameren  Verbindungen  er- 
sahen müßte,  was  erfahrungsmäßig  nicht  der  Fall  ist.  Man  ist  deßhalb  genöthigt, 
^  Gegen-  und  Auseinanderschwingen  der  Atome  anzunehmen.    Damit  dieses  statt- 
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finden  kaim,  miiB  die  gegenseitige  Abstoßiiug  zweier  Atome  mit  wachsenrier  Entfi 
nunjpr  stürker  almelimeii  aJ^  ihre  AozieLuDg.  Die  Gleichgewichtslage  ist  dton  dii 
iüge  Eütfermmg»  iti  welcJier  aich  ÄnziebuDg  und  Ahatoßnng  im  Glcicligewichte  liaJl 
sich  M^echielseitig  aufhebet^  Die  oben  bestimmte^  für  die  lebendige  Kraft  der  Bewe- 
gung eines  Atoms  in  Betracht  zu  ;siehende  Geschwindigkeit  ist  diejenige ,  welche  9* 
nem  Atom  beim  Durchschreiten  der  Gleichgewiditalage  zukommt,  ist  die  s,  g.  Vibra- 
tion sin  tensität,  Mit  der  Temperatur  nimmt  die  Geschwindigkeit  in  der  Gleicbgewjeljts- 
lage  nach  Gleichung  (44)  proj»ortional  der  Quadratwurzel  aus  der  nbeoluteu  Terapfc- 
ratur  zu,  und  zugleich  wächst  auch  die  Schwingungsweite.  (Nebenbei  bemerkt  \m 
sich  hiernach  auch  einsehen,  daß  jede  Verbindung  durch  Hitze  zersetzbar  sein  muß, 
indem  hei  fortwähreuder  Vermehrung  der  lebcudigeu  Kraft  der  Atomen be wogung  und 
damit  verbundener  Vorgrr>Öeruog  der  Seh wingungj? weite  die  anziehenden  Krafie  voi 
einer  gewissen  Grenze  ah  nicht  mehr  im  Stande  sein  werden,  die  betreffenden  Atome 
innerhalb  der  Sphäre  des  Moleküls  zuriickzuhaltenj  Die  Geschwindigkeit  der  beidet 
Atome  wird  von  der  Gleichgewichtsltige  aus  hei  gegenseitiger  Annäherung  wegen  des 
fortwühreud  wachsenden  Uebergewichla  der  Abstoßung  rasch  aber  stetig  bis  zu  NoH 
uhnehmen ;  dann  kehren  die  Atome  um  und  werden  durch  die  bis  zur  Cileichgewicbt- 
hge  beschleunigend  wirkende  Ahstoßung  in  dieser  wieder  ihre  ursprüngliche  Geschwiii* 
iHgkeit,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung,  erlangt  haben.  Diese  nimmt  nun  beim 
weiteren  Auseinandergehen  nach  der  größten  Abweicliung  hin  wegen  der  fortwÄlire»d 
7A\  stärkerem  üeberge wicht  gelangendt^n  Anziehung  rasch  big  zu  Null  ab;  es  erfolgl 
dann  unter  demselben  Einfluß  die  umgekehrte  Bewegung.  Beim  Eintreten  in  ^' 
Gleichgewichtslage  haben  die  Atome  wieder  ihre  «rBprüngliche  Geschwindigkeit  er^ 
langte  deren  Quadrat  (denselbea  Körper  vorausgesetzt)  der  in  der  Bewegung  der 
Atome  sich  darstellenden  Wärmemenge  proimriional  ist. 

Weniger  einfach  gestalten  sich  die  Pe weg ungs Verhältnisse  der  Atome ,  went^ 
*>^'ie  das  meistens  der  Fall  ist,  das  Molekül  ans  mehreren  und  nicht  gVeicharti|^B 
Atomen  zusammengesetzt  ist.  Da  jedoch  auch  fiir  diese  verwickeltereu  Falle  nach  Si 
'214i  die  gosammte  lebendige  Kraft  der  Atonjcnbewe gongen  der  Atomenzahl  proportionil 
ist,  so  hat  man  die  lebeudigen  Kräfte  der  einzelnen  Atome  als  wenigstens  im.  Ganica 
gleich  groß  anzunehmen.  Die  dem  in  der  Bewegung  eines  Atoms  sich  darstelkndea 
Wärmeinbalte  entsprechende  Geschwindigkeit  ist  diejenige,  die  dem  Atom  zukommt,  wean 
die  auf  dasselbe  einwirkenden  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  sich  das  Gleich- 
gewicht halten  würden;  es  ist  dieß  ebenfEiUs  die  als  Vihrationsintensilät  zu  bezeifh' 
nende  Geschwindigkeit  Mau  hat  also,  wenn  v'  und  i^"  diese  Geschwindigkeiten  zweier 
Alomej  N^'  und  N"  deren  Massen  liezeichnen 


I 


-vs 


2  2      ' 

Kun  ist  die  Gleichung  (44)  für  Wasserstoff,  dessen  ^  =  0'0692 : 


V   274-6  -h  t 
274-6  •  0^6U2' 

folglich  für  jedes  andere  Atom 


V  2T4'6  ,  00H92 iV"" 


■^7;  ist  aber  zugleich  das  Verhältniß  der  Atomgewichie,  und  da  dasjenige  des  Wasser- 

jV*  1 

Stoffs  —  1  ist,  so  ist  hier  ~j^  =  xj-^r^    Mithin  hat  man,    wenn  JV  im  Al!|!:(  mpjßea 

das  Atomgewicht  irgend  eines  einfachen  Körpers  »  bezogen  auf  das  des  Wasserslolfe 
=^  1,  bezeichnet,  als  Geschwindigkeit  eines  Atoms  desselben  in  gasförmigen  Verbin- 
dungen : _^ 

V      274-6  +  V  ^,,. 

274-G  .  QO092  N^  '  *  ^^*. 


Für  0*"  gebt  diese  Gleichung  über  in 


150Gm 


l  396  m  15QC 

0-OG92  .  N    ^   ytTpeoFTis-  ^   V^ 
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wir*  «.  B*  die  Gesehwiixdigktjit  mn&s  Kohlen^toffatoms   in  einer  gasfönnigen  Ver* 
MfldüDg  von  Ü^  {etwa  im  Grubengas  CH*  ckIct  Aethykn  CHI*}  ; 

IBOSin 


=    435  m, 


V    i2 

Die  Gleich üüjf  (45)  besagt,  daß  demselben  Atom  in  allen  seinen  ganförmigen 
T^.Mtdungen  für  ^kiche  Temperaturen  gkidtf,  n^ch  ihr  ssu  bereclmeode,  Gesi^hmn- 
4ißiit^  besiehungsweiitVibrationsinteii^^itM  ^ukammt;  diese  Glpichung  besagt  ferner, 
fLiß  die  Ge^htrinditfkeit  oder  VibrationmftUn^ität  der  Quadraltviir^d  aus  der  abso- 
hik^  Temperatitr  dVrtfd  nnd  der  Quadrat wrtrzel  am  dem  Atomgtwicht  umgekehrt 
proportton^  üt. 


Umsetzuiigswärme  bei  Gasen. 

Der  GesawmfwürmeiithaJl  eines  Körpers  steHt  diejenige  Wärmeraenge 
iiar,  welche  man  bei  einer  Envärmung  vom  absoluten  Nullpunkt  an  —  iL  h. 
TOD  deijeiiif^en  Temperatur  an,  bei  welcher  die  Körperbestantltheile  sich  in 
Itahe  und  zugleich  in  derjenigen  Entfernung  befinden,  für  welche  Anzieh- 
m%  und  ÄbstoGung  sich  das  Gleichgemacht  halten  (vergi.  s.  200)  —  bis  zu 
der  ihm  zukommenden  Temperatur  zuführen  müßte,  soweit  dieselbe  da- 
bei nicht  zur  Vollbringung  äußerer  Arbeit  gedient  hätte.  Man  bezeichnet 
diese  in  einera  Körper  enthaltene  Gesainmtwännemenge  als  seine  niecha- 
nkhe  Energie  E,  als  den  Energieinhalt  des  Körpers  bei  der  ihm  zukom- 
menden Temperatur  unter  gegebenem ,  den  mittleren  Abstand  seiner  Mo- 
leküle bestimmendem  Volum. 

Es  bezeichne  nun  E'  die  Summe  der  Energieinhalte  gegebener  Kör- 
per vor  irgend  welchen  stattfindenden  Umwandlungen,  wobei  die  Leistung 
äü£^erer  Arbeit  ausgeschlossen,  beziehungsweise  in  Abrechnung  gebracht 
sein  soll  in  Form  des  ihr  entsprechenden  Wärmebetrags.  Ferner  bezeichne 
F'  die  Summe  der  Energie  der  aus  diesen  Umwandlungen  hervorgegange- 
nen Körjyer  unter  den  neuen  Verhältnissen.  Es  drückt  dann  die  Differenz 
K  —  JE"  die  durch  die  betreffenden  Umwandlungen  erfolgte  Gesammt- 
Tfärmt^ntwicklung  aus.  Diese  Energiedifferenz  ist  nur  bedingt  durch  die 
Aiifitngs/tistände  und  die  Endzustände  der  vor  und  nach  den  Umwandln n- 
gen  Vorhandenen  Körper,  sie  ist  unabhängig  von  der  Art  des  Verlaufs  die- 
ser Un Wandlungen,  also  z.  B,  unabhängig  von  der  Reihenfolge,  in  welcher, 
und  den  Temperaturen,  bei  w^elchen  dieselben  sich  vollzogen  haben. 

Bei  den  experimentellen  Untersuchungen  der  Wärmeentwicklungen 
bd  chemischen  Umsetzungen,  welche  entweder  positiv  sind  und  dann  als 
Wänneentbindungen  oder  negativ  sind  und  dann  als  Wärmehindungen  be- 
zeichnet werden,  hat  man  die  Umwandlangsproductc  vielfach  wirklich  auf 
die  Aüfangstemperatur  gebraciit  oder  wo  dieß  nicht  anging,  als  die  Anfangs- 
temperatur  besitzend  durch  Anbringung  geeigneter  Correctioncn  betrach- 
tet Diese  Energiedifferenz  der  vor  und  der  nach  einer  chemischen  Um- 
wandlung bei  derselben  Temperatur  gegebenen  Körper,  der  sich  umsetzen- 
den Köiper  und  der  Ümsetzungsproducte  von  gleicher  Temijeratur,  stellt 
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nun  im  Allgemeinen  die  Summe  der  Wirkungen  verschiedener  und  ver- 
schiedenartiger Ursachen  dar.  Die  verhältnißmäßig  einfachsten  Verhält- 
nisse bieten  für  die  Betrachtung  immerhin  die  Gase.  Zu  dem,  was  von 
diesen  gilt,  treten  bei  Flüssigkeiten  und  f^ten  Körpern  noch  weitere  die 
Wärmeentwicklung  beeinflussende  Umstände. 

Für  die  Chemie  ist  von  ganz  besonderem  Beläng  die  Wärfneenttcick- 
lung  durch  gegenseifige  Anziehung  der  Atome,  Wenn  nämlich  die  Atom- 
verbinduftgen  als  die  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  betrachtet 
werden  dürfen,  so  sind  hinsichtlich  der  bei  chemischen  Umsetzungen  statt- 
findenden Wärmeentwicklung  solche  Zahlenwerthe  von  der  größten  Bedeu- 
tung, welche  sich  nur  auf  die  durch  Trennung  und  Vereinigung  von  Mo- 
lekülbestandtheilen  gebundene  und  entbundene  Wärme  beziehen.  Hierbei 
sind  unter  Molekülbestandtheilen  elementare  Atome  oder  Verwandtschafts- 
einheiten bietende  Gruppen  solcher  Atome  zu  verstehen.  Ueber  die  Wärme- 
entwicklung durch  Anziehung  der  Atome  kann  man  sich  nun  nach  den 
Anschauungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  folgende  Vorstellungen 
machen.  Man  denke  sich  zwei  Atome  in  diejenige  Entfernung  von  einan- 
der gebracht,  in  welcher  die  g^enseitige  Anziehung  zu  wirken  beginnt. 
Es  werden  dann  die  beiden  Atowe  in  Folge  dieser  wechselseitigen  Anzieh- 
ung auf  einander  losstürzen.  Die  Summe  der  hierdurch  von  den  beiden 
Atomen  gewonnenen  lebendigen  Kräfte  giebt  uns  in  ihrem  Wärmewerth 
die  durch  die  Anziehung  der  Atome  bewirkte  Wärmeentwicklung.  Die 
einander  genäherten  Atpme  bleiben  aber  nicht  an  einander  haften,  sondern 
bewegen  sich  wieder  rückwärts  aus  einander  in  der  Weise,  daß  dieselben 
bei  der  Rückkunft  auf  der  Grenze  der  Anziehung  die  durch  das  Aufeinan- 
derlosstürzen gewonnene  lebendige  Kraft  wieder  eingebüßt  haben  und  nun 
ihre  Annäherung  von  Neuem  beginnen.  Soll  die  Trennung  der  Atome 
nicht  auf  Kosten  der  bei  ihrer  Annäherung  erlangten  lebendigen  Kraft, 
sondern  durch  äußere  Einwirkungen  bewerkstelligt  werden,  so  ist  der'  Auf- 
wand einer  Arbeit  nöthig,  deren  Betrag  durch  dieselbe  Zahl  ausgedrückt 
wird,  welche  auch  die  durch  die  Annäherung  erlangte  Summe  der  lebendi- 
gen Kräfte  der  Atome  bezeichnet.  Setzt  man  für  lebendige  Kraft  und 
Arbeit  die  entsprechenden  Wärmewerthe ,  so  besteht  demnach  der  Satz : 
zur  Trennung  der  Atome  ist  dieselbe  Wärmemenge  aufzuwenden ,  welche 
in  Folge  der  Anziehung  der  Atome  bei  deren  Annäherung  entwickelt 
wurde. 

Dasselbe,  was  hinsichtlich  der  Wärmeentwicklung  für  zwei  gleicbai:- 
tige  oder  ungleichartige  Atome  gilt,  ist  auch  auf  drei  und  mehrere  auszu- 
dehnen, wenn  auch  die  Bewegungsverhältnisse  hinsichtlich  der  Bahnen  der 
einzelnen  Atome  und  der  wechselnden  Vertheilung  der  gesammten  leben- 
digen Kraft  der  Bewegungen  dadurch  verwickelter  werden  müssen,  daß  sich 
eine  größere  Zahl  mindestens  theilweise  mehrwerthiger  und  meist  ungleich- 
artiger Atome  vereinigt.  Allgefnein  stellt  sich  die  WärmeenttvicUung 
durch  Anziehung  von  Atomen  dar  in  der  bei  der  Annäherung  gewonne- 
nen Summe  von  lebendigen  Kräften. 

Leider  fehlt  es  bis  jetzt  an  Angaben  über  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Vereinigung  vorher  isolirter  Atome  zu  Molekülen.     Man  würde  in 
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iinm  ein  unmittelbares  Maß  für*  die  Wirkung  der  Anziehung  verschiede- 
ner Atome  haben  und  auch  Rückschlüsse  auf  die  betreifenden  Anziehungen 
.selbst  machen  können.  Die  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchswerthe  geben 
im  günstigsten  Fall  nur  Summen  und  Differenzen  der  durch  die  Anziehung 
verschiedener  Atome  hervorgebrachten  Wärme  Wirkungen.  Fast  durchw^ 
bedürfen  die  Beobachtungsergebnisse  noch  einer  Befreiung  von  dem  Ein- 
llusse  anderer  Umstände  —  wie  der  nachher  zu  betrachtenden  Aenderung 
der  Molekülzahl  —  um  Zahlen  zu  erlangen,  welche  nur  die  durch  Tren- 
nung und  Vereinigung  von  Molekülbestandtheilcn  entwickelte  Wärme  be- 
tFcffen.  unter  der  Voraussetzung,  daß  sowohl  den  sich  umsetzenden  Kör- 
pern als  auch  den  Umsetzungsproducten  der  vollkommene  Gaszustand  zu- 
komme, und  daß  ferner  vor  und  nach  der  Umsetzung  gleichviel  Moleküle 
vorhanden  seien ,  hängt  die  bei  der  Umsetzungstemperatur  beobachtete 
Wärmeentwicklung  nur  von  den  Wirkungen  der  Anziehungen  der  Atome 
ab.  Wenn  sich  unter  der  Voraussetzung  des  vollkommenen  Gaszustandes 
z.  B.  ein  Molekül  AÄ  mit  einem  Molekül  BB  zw  zwei  Molekülen  AB 
umsetzt,  so  würde  die  dadurch  entwickelte  Wärmemenge  gleich  sein  dem 
Doppelten  der  bei  der  Vereinigung  eines  Atoms  A  mit  einem  Atom  B  ent- 
widelten  Wärmemenge,  welche  durch  a  h  bezeichnet  sei ,  vermindert  um 
üie  Summe  der  bei  der  Vereinigung  eines  Atoms  A  mit  einem  Atom  -4, 
ufid  eines  Atoms  B  mit  einem  Atom  B  entwickelten  Wärmemengen,  welche 
ilmrch  a  a  und  h  b  bezeichnet  seien.  Es  wäre  die  ganze  entwickelte  Wärme- 
menge: 

W  ^  2ah  —  aa  --  bb. 

In  dem  allgemeineren  Falle,  daß  ein  vollkommenes  Gas  AB^  wo  ^ 
uBd  B  einfache  und  zusammengesetzte  Atome  vorstellen  können,  sich  mit 
einem  anderen  vollkommenen  Gase  (7  2>,  wo  C  und  I)  wiederum  einfache 
und  zusammengesetzte  Atome  vorstellen  können,  zu  den  Gasen  AC  und 
BD  un^tze,  deren  Mischung  ebenfalls  vollkommen  gasformig  sei,  erhält 
man,  wenn  afe,  crf,  ac,  6d  wie  in  dem  vorhergehenden  Beispiel  die  durch 
Vereinigung  der  betreifenden  Atome  zu  Molekülen  entbundenen  Wärme- 
mengen ausdrücken,  bei  der  Umsetzung  ^J?  +  CD  ^  AC  +  BD  die 
(^esammtwärmeentwicklung : 

TT  =  ac  -f  6d  -  a6  -  cd.  (46) 

Als  Temperatur  der  vor  und  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Gase  ist 
Uerbei  die  Umaetzungstemi^ratur  verstanden.  Diese  Wärmeentwicklung 
bingt  ^eich  der  vorigen  nur  ab  von  den  durch  Trennung  und  Vereinigung 
Ton  elementaren  oder  zusanunengesetzten  Atomen  bedingten  Wärmeentwick- 
ioDgeo. 

Anders  jedoch  gestaltet  sich,  unter  foilwährender  Voraussetzung  des 
vollkommenen  Gaszustands,  der  Ausdruck  für  die  Abhängigkeit  der  bei 
chemischen  Umsetzungen  entwickelten  Wärmemenge ,  wenn  die  Zahl  der 
Moleküle  eine  Aenderung  erleidet,  sei  es  eine  Verminderung  oder  eine  Ver- 
^o^hrung,  welch  letztere  in  der  Folge  als  negative  Verminderung  in  Rech- 
wttBg  kommen  soll,  so  daß  die  abzuleitenden  Ausdrücke  für  beide  Fälle 
GOtigkeit  haben.  Nach  den  Anschauungen  der  mechanischen  Wärme- 
Öiwrie  befinden  sich  die  Moleküle  aller  Gase  in  gradlinig  fortschreitender 
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Bewegung,  und  zwar  ist  die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung,  oder, 
was  dasselbe  ist,  die  in  der  fortschreitenden  Bewegung  eines  Moleküls  im 
Mittel  sich  darstellende  Wärmemenge  der  s.  g.  absoluten  (von  —  274^-6  C, 
wofür  in  ganzer  Zahl  —  275**  gesetzt  werden  soll,  an  gezählten)  Tempe- 
ratur T  proportional.  Diese  Wärmemenge  ist  unabhängig  von  der  Zu- 
bammensetzung  des  Moleküls,  also  auch  für  verschiedene  Gase  bei  gleicher 
Temperatur  gleich  groß  und  sonst  der  absoluten  Temperatur  proportionaL 
Es  läßt  sich  nun  der  absolute  Werth  der  in  der  fortschreitenden  Bewegung 
eines  Moleküls  von  einer  beliebigen  absoluten  Temperatur  T^  sich  dar- 
stellenden Wärmemenge  bestimmen.  Nach  S.  272  beträgt  die  in  dem  con- 
stanten  Verbältniß  von  3  :  2  zur  Ausdehnungswärme  stehende  Molekular- 

bewegungswärme  für  eine  Temperaturerhöhung  von   1<*  C.  ==  — '—^ 

=  0*10284  Wärmeeinheiten.  Da  es  nun  im  Begriff  des  absoluten  Null- 
punkts liegt,  daß  bei  ihm  die  Molekularbewegung  gleich  Null  ist,  und  da 
die  Festsetzung  desselben  auf  —  275^0.  die  Voraussetzung  in  sich  schließt, 
daß  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  von  da  ab  der  absolutoi 
Temperatiir  proportional  wachse,  so  müssen  bei  der  Erwärmung  des  be- 
zeichneten Volums  eines  Gases  vom  absoluten  Nullpunkt  bis  zu  der  abso- 
luten Temperatur  jP  (=  275  +  0  f^r  die  fortschreitende  Molekularbewe- 
gung aufgewandt  werden  Ol 0284  X.  Wärmeeinheiten.  Folglich  ist  die  in 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Molekularbewegung  der  obigen 
Volumeinfaeit  eines  Gases  bei  760  mm  Druck  und  der  absoluten  Tempera- 
tur!^ sich  darstellende  Wärmemenge  ebenfalls  =  Ol  0284  T  Wärmeeinheiten. 

Für  chemische  Zwecke  ist  es  passender,  den  Inhalt  an  Molekular- 
bewegungswärme  auf  die  durch  die  Molekulargewichte  bezeichneten  Gas- 
mengen zu  beziehen.  Die  vorstehende  Zahl  für  den  Inhalt  an  Molekular- 
bewegungswärme  irgend  eines  Gases  bezieht  sich  auf  das  von  der  Gewichts- 
einheit Luft  bei  0*  und  760  mm  Druck  erfüllte  Volum,  welches  also,  da  die 
spec.  Gewichte  der  Gase  auf  dasjenige  der  Luft  als  Einheit  bezogen  sind, 
für  jedes  Gas  die  durch  die  betrelTende,  das  spec.  Gewicht  angebende  Zahl 
ausgedrückte  Gewiditsmenge  bezeichnet.  Da  nun  für  jedes  Gas  nach  den 
für  die  spec.  Gewichte  und  die  Molekulargewichte  üblichen  Einheiten  das 
Molekulargewicht  das  28*94fache  des  spec.  Gewichts  beträgt ,  so  ist  auch 
der  auf  die  Molekulargewichte  sich  beziehende  Inhalt  an  Molekularbewe- 
gungswärme  für  alle  Gase  gleich  dem  28*94Tachen  des  obigen  Zahlen- 
werths.  Mithin  ist  —  indem  in  der  Folge  die  durch  das  Molekulargewicht 
gegebene  relative  Menge  eines  Gases  kurzweg  als  ein  Gasmolckül  bezeichnet 
werden  soll  —  bei  dem  durch  die  absolute  Temperatur  V  bezeichneten 
Bewegungszustand  der  Inhalt  irgend  eines  Gasmoleküls  an  Molekularbe- 
wegungswärme  Jm  =  2894  .  0' 10284  T*=  2976  T,  also  ist  nahezu 

Jin  =  3  r  Wärmeeinheiten.  (47) 

Hat  man  nun  m*  gleichartige  oder  ungleichartige  Gasmoleküle  von 
der  absoluten  Temperatur  T",  so  ist  deren  Gesammtinhalt  an  Molekular- 
bewegungswärme  =  w'  .  3  T'.  Entstehen  aus  diesen  m*  Gasmolekülen 
von  der  absoluten  Temperatur  T  bei  chemischer  Umsetzung  m"  Gasmole- 
küle von  der  absoluten  Temperatur  T",  so  ist  ferner  der  jetzige  G^sammt- 
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halt  an  Molekularbewegiingswäniie  =*  m"  ,  3  T\  Folglich  ist  die  durch 
Ü^deniog  der  Zahl  und  der  Temperatur  der  Moleküle  entwickelte  Wärrae- 

J„i  =  m*  .ZT  —  nr  ,  3  r'  =  3  [tn'T  —  m^T')  Wärmeemheiten,       (48) 

Unter  der  vereinfacheaden  Voraussetzung,  daß  die  Anfangs-  und  die 

Itemperatur,  d.  h,  die  Temperatur  der  vor  und  der  nach  der  Umsetzung 

hsndenen  Körper  die  Unisetzun^temperatur  T^  selbst,  also  T"  =  T 

Ja  sei,  ist  die  durch  Aenderung  der  Molekülezahl   entwickelte  Wärme- 

:e: 

A^  =  m\%T^   -  m"  .  3  T^  —  {m'  —  m'*)  .  3  T^  Warmeembeit<»n.  (49) 

M  m'  =  m*%  so  ist  A^  ^^  0,     Ut  m'  >  m'\  so  ist  yln,  positiv;  es 
iet  dann  durch  Verringerung  der  Molekülezahl  eine  Wärmeentbindung, 
ein  Zuwachs   zu  der  durch  Trennung  und  Vereinigung  von  Molekül- 
laniitheileii  «ich  ergebenden  Wärmeentwicklung  statt     Ist  ni'  <C  wi'', 
ist  A^  negativ ;  es  findet  dann  durch  die  Vermehrung  der  Moleküle  eine 
iiieabsorptton,  also  eine  Verringerung  der  durch  Trennung  und  Ver- 
ng  von  Molekülbestandtheilen  ohnehin  sich  ergebenden  W^ärmeent- 
lung  Htatt. 
Vorstehende  Ergebnisse  für  den  Einfluß  der  Aenderung  der  Molekül- 
auf  die  Wäririeentwicklung  bei  chemischen  Vorgängen  finden  gleich- 
auf  die  Umsetzung  unvoUkonmiemr  Gase  Anwendung,  da  die  mittlere 
Ä^udii^T  Kraft  der  fortschreitenden   Molekularbewegung  für  alle  Gase, 
n  dieselben  vollkommene  oder  unvollkommene,  durch  die  absolute  Tem- 
itur  bezeichnet  wird. 

Wiwser^toff'    und    Satt^rHoff    seUeii    sich    nach    E.  Fraxklakd    {Ann,  l%arnu 

l\\  lOS)  oberhalb  der  Rothglühe   dee   Eisens  tu    Wm8£r§as  um.     Schätzt  man 

II  WärmegTad  zu  500^  C,  d.  h.  setzt  man  T  =  775,   so  ist  hei  dor  Umset^nng 

-h  0^  =r  2H'0  tliü  aHein  auf  Rechnung   der  Aenderung  der  MolokrtlEuhl    kom- 

ide  Wärmeentwicklung  nach  Gleichung  (49)  ™  3 .  775  —  2325  Wärmeeinheiten. 

Für  iliiJsciGialionsfähige  Körper  leitet  iLch  ans  hinreichend  ^orliei^eDdeii  Dampf- 
r'^brf^timmnngen  die  Zergetzungstemperatiir  (vergl,  8,238)  T^  als  die  Temperatur 
iibvollendeten  Zersetzung  ah,  und  ist  sonach  der  Zahlenwei-th  ^4^  des  Einftus- 
l^r  Aenderung:  der  Molekill  zahl  atif  die  Wärmeentwicklung  bei  tler  Umsetzunga- 
ratur  bestimmbar.  Derselbe  hat  wegen  der  Vermehrung  der  Moleküle  stets  ei- 
tfeD  negativen  Werth ,  d.  h.  es  findet  durch  die  Aenderung  der  Molektilzahl  allein 
ifce  Wanne^bisürption  statt,  wie  auch  folgende  Zusammenstellung  zeigt : 


Nasen  der  Otue. 

■imwassentoffÄmYlen  1 

I  Ter^rl.  S.  243.  j 

W  «"ä  ^  t-ratofani  ylen  \ 

Tergl  8,  244,  | 

J^j^horf  hJorid  I 

vergL  S.  245,  ( 

li'^efAlsidrehydrat 

vergl  8.  245,  J 

'  ^rr^lpetei^nre  \ 

¥ergL  S.  242.  | 


Zuaammen- 
setzung. 


Umsetznngs- 

producte. 


1 


PCI* 

SIPO* 

N»0* 


T. 


C*H'«  +  HBr 

_, 

! 
519*:' 

cm^^  +  HJ 

—  1 

500    1 

PCl^    +  Cl* 

—  1 

475 

SO*     -h  H»0 

—  1 

620 

NO»    +    NC 

—  1 

986 

—  1600 

-  1426 

—  1860 

-  1006 
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Das  Ojalimolelcül  ist  nach  Versuchen  von  Sohbt  (Ann,  Pharm.  138,  <5  «. 
1867,  Suppl.  5f  148)  aus  drei  Sauerstoff^tomen  zusammengesetzt.  Bei  der  Bildang 
von  gewöhnlichem  Sauerstoff  aus  Ozon  entstünden  demnach  gemäß  der  Umsetzungs- 
gleichung  2  0'  =  3  0*  aus  zwei  Molekülen  drei  Moleküle  und  durch  diese  Aende- 
rung  der  Molekülzahl  würden  mithin  hei  der  unlrekannten  Umsetzungstemperatur  T 
nach  Gleichung  (49)  =  3(2  —  3)r=  —  ST  Wärmeeinheiten  entwickelt,  d.  h.  3  T 
W&rmeeinheiten  absorbirt,  abgesehen  von  den  aus  sonstigen  Gründen  etwa  stattfinden- 
den Wärmevorg&ngen. 

Für  die  Anwendung  der  Gleichung  (49)  ist  die  Kenntniß  der  Um- 
setzungstemperatur  erforderlich,  die  nun  meistens  mangelt.  Es  ist  aber 
die  Bestimmung  des  Einflusses  der  Aenderung  der  Molekülzafal  auf  die 
Wärmeentwicklung  unter  gegebenen  Verhältnissen  auch  möglich,  wenn  die 
Umsetzungstemperatur  nicht  bekannt  ist.  Es  werde,  wie  bei  den  von 
Favbe  und  Silbermann  und  von  Anderen  vorliegenden  Versuchen,  als  An- 
fangstemperatur, d.  h.  als  Temperatur  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen 
Körper,  und  zugleich  als  Endtemperatur,  d.  h.  als  Tempemtur  der  nach 
der  Umsetzung  vorhandenen  Körper,  die  gleiche  unterhalb  der  Umsetzungs- 
temperatur  liegende  Temperatur  vorausgesetzt.  Nach  dem  die  Aequivalenz 
zwischen  Wärme  und  zwischen  chemischer  und  physikalischer  Arbeit  aus- 
druckenden von  Berthelot  [Ann.  Chim.  phys,  [4]  6, 294 ;  J.  B.  1865 ,  47)  formu- 
lirten  Satze :  „wenn  ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter  Körper 
unter  bestimmten  Verhältnissen  gegeben  ist  und  dasselbe  physikalische  oder 
chemische  Aenderungen  erfährt,  welche  das  System  in  einen  neuen  Zustand 
überfuhren,  ohne  daß  dabei  äußere  mechanische  Wirkungen '  vollbracht 
werden ,  so  hängt  die  bei  diesen  Aenderungen  erzeugte  oder  absorbirte 
Wärmemenge  einzig  und  allein  von  dem  Anfangszustande  und  dem  End- 
zustande des  Systems  ab,  ist  aber  dieselbe,  welches  auch  die  Art  und  die 
Folge  der  Zwischenzustände  sein  mag"",  ist  es  alsdann  für  die  gesammte 
Wärmeentwicklung,  fUr  die  ganze  Energiedififerenz  zwischen  den  Vor  und 
den  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körpern ,  vollkommen  gldchgiltig, 
bei  welcher  Temperatur  die  Umsetzung  stattgefunden  hat.  Um  nun  die 
für  die  Wärmeentwicklung  gefundene  Zahl  des  Einflusses  der  Aenderung 
der  Molekülzahl  bei  der  vorliegenden  Anfangs-  und  Endtemperatur  zu  ent- 
kleiden, hat  man  in  Gleichung  (48)  für  T  eben  diese  Temperatur  ein- 
zusetzen. 

So  entspringen  bei  der  dnrcli  die  Gleichung  2  H«  +  0*  =  2  H«0  ausgedrück- 
ten Umsetzung,  wenn  man  als  Anfangs-  und  als  £ndtemperatur  die  gewöhnliche  Tefit- 
peratur  von  15^  C.  annimmt,  von  der  gesammten  Wärmeentwicklung  der  AenderoDg 
der  Molekülzahl  (8  —  2) .  8  .  (275  +  15)  =  870  Wärmeeinheiten.  Oder  mit  anderen 
Worten :  von  der  gesammten  Energiedifferenz  zwischen  4  Gewiditseinheiten  Wasser- 
stoff und  32  Gewichtseinheiten  Sauerstoff  von  15<>  einerseits  und  86  Gewichtseinheiten 
Wassergas  von  derselben  Temperatur  andererseits  kommen  870  Wärmeeinheiten  auf 
Rechnung  der  Aenderung  der  MolekOlzahl. 

Für  die  Aenderung  der  Molekükahl  bei  vollständiger  Verbrennung  durdt 
Sauerstoff  lassen  sich  für  sämmtliche  Glieder  derselben  homologen  Reihe  gültige  For- 
meln autstellen  und  hiemach  auch  entsprechende  Ausdrücke  für  die  durch  alleinige 
Aenderung  der  Molekübeahl  bedingte  Wärmeentwicklung  gewinnen,  wenn  diese  läi 
einer  beliebigen  absoluten  Temperatur  T  als  Anfangs-  und  Kndtemperatur,  wofür 
selbstverständlich  auch  jede  Yerbrennungstemperatur  gesetzt  werden  darf,  betrachtet 
wird.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Verbrennung  von  je  einem  Molekül,  d.  h.  von 
der  durch  das  Molekulargewicht  ausgedrückten  Menge  in  Betracht  gezogen.  Es  wird 
hierdurch  die  vergleichende  Uebersicht  erleichtert,    wenn  auch   in  den  Umsetzungs- 
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gkichüQj^en  und  für  die  Aendening  der  Molekül  zahl  (viel  leicht  flie  Vorstellung  etwas 
störet] de ,  aber  die  EichüglEeit  der  Ergebuiäse  nicht  beeinträchtigende)  Bruchiheite 
vm  Molekiilen  rorkominen. 


m'-w" 


Kohlen  Wasserstoffe 
Kublenwasserstoffe 
Kohlen  wassemoffe 


3       ,      Sit 


I 


1  + 
2 


Alkohole] 
Aether   j 


CnH-*  ^  ^O 


1  + 


3fi 
2 

2 
3«. 


AMßbjde  C-^H-^^O 


+  ^ 


2«  +   i 


2n 


2«  "  3 


2«  +   1 


2n 


\ 

_ 

n 

2 

2 

— 

n 

2 

5 

" 

tt 

1  -  n 


2  —  n 


3  I^ 


3  T 


a  3' 


2  2 


T  —  n 


2 


3  T 


l\ 


C"H^-0^ 


2 


2  h 


\ 


3  r 


f 


I  Wie  die  Tabelle  lehrt^  lindet  fiir  Alkobole ,  Süuren  und  Aetber  Bcbon  bei  der 

'  TerbrenßunÄ:  des  Anfangsglieds  eine  Vermebrung  der  Moleküle    und    liierdun'b    eine 

Terriogenatig  der  sonst jg:eii  Wärmeentwicklung    statt.     Dasselbe   tritt    aacb    fOr   die 

iöheren  Glider  der  übrigen  Reihen  ein.     Für   sämmtlJche  Iteiheti    enUpricbt    einem 

i  ^TSÄchs  von  ft  CH'  ein  Zuiracba  der  durch  alleinige  Aenderupg  der  Molekülzahl  l*e- 


Aorten  WtrmeenlrickluQj?  ton 

wm  der  TerbrennnngägleicbuDg 

>  -         (n  CH')  +  « 0«  + 

i^l^iieo»  nach  welcher 

m'  —  w"  =  II    -|-  ' 


T.    Dieses  Ergebniß  läöt    sich  auch    direct 


0'  ^  #  CO»  +  n  H«0 


-  in  +  f^)  -  -  '2'. 


t 

I         Aus  dem  Umstände,  daß  bei  bestimmter  Anfangs-  und  Endtempera- 

ftiir  die  gesauimte  Wärmeentwicklung,   d.h.  die  Energiedifferenz  der   vor 

tmd  der  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körijer  dieselbe  ist,  bei  welcher 

^  Temperatur  die  Umsetj^ung  auch  stattfinde,  darf  man  jedoch  nicht  schließen, 

JäC  die  gesamiDte  WärmtsuttükUung    bei  iwrsehiedentm  Untsetsmiffsieni- 

tmturm   gleich   groG  sei.    In  dieser  Hin.sicht  drückt  Berthelot     {Ann. 

kiiii  ph^.  \i]  6,  303 ;  J,  B.  1865,  49)  die  Abhitngigkcit  der  Umsetzimgswärme 

r>«  der  Umsetzuugstemperatur  durch  die  folgende  Gleichung  (50)  aus.  Ist 

die  Wärmeentwicklung  bei  der  UmselzungstcmpcEatur  V\    Qt  diejenige 

"  der  Umsetzungstemperatur  t^,  so  ist 

Qr^Qi+U^V,  (50) 

*^a  U  die  Summe  der  Wärmecapacitäten  der  vor  der  Umsetzung  unil 
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V  diejenige  der  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Gase  zwischen  den 
Temperaturgrenzen  t*^  und  r^  bezeichnen.  Die  Differenz  TJ—  V  schließt 
den  mit  der  Temperatur  steigenden  Zuwachs  des  Einflusses  der  Aeoderung^ 
der  MolekUlzahl  in  sich,  da  die  Zunahme  der  Molekularbewegungswärme 
für  1^  Temperaturerhöhung  in  der  spec.  Wärme  einbegriflFen  ist.  Bkrthblot 
(Ann.  chim,  phya.  [4]  6,  316;  J,B,  1865,  52)  ist  der  Meinang,  daß  für  Tollkoimnene 
Gase  die  Samme  der  Wärmecapacitftten  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper 
gleich  sei  der  Summe  der  WArmecapacitäten  der  Umsetzungsproducte ,  daß  also  für 
den  vollkommenen  Gaszustand  ü  —  K  =  0,  folglich  Qr  =  Q%  sei.  Da  aber  die 
WArmecapacitftt  auch  von  der  Zahl  der  Moleküle  abhängt,  so  trifft  die  Annahme  von 
Bbrthklot  jedenfalls  nicht  zu,  wenn  die  Molekülzahl  bei  der  Umsetzung  eine  Aende- 
rung  erleidet,  und  es  wird  dann  die  Wärmeentwicklung  für  verschiedene  Umsetzungs- 
temperaturen  ebenfalls  verschieden  groß  sein.  In  Anwendung  dieser  irrigen  Vorans- 
Setzung  auf  die  Umsetzung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasserdampf  nimmt 
Berthklot  an,  daß  die  zwischen  120  und  220<>  0'46  betragende  spec  Wftrme  de» 
Wässerdampfis  für  den  vollkommenen  Gaszustand  auf  0*57  steige  (vergl.  Ann,  chim.  phys. 
[4]  6,  301,  319).  Es  ist  aber  in  Hinsicht  auf  die  durch  die  mechanische  Wärme- 
theorie über  das  Wesen  der  Gase  ausgebildeten  Vorstellungen  durchaus  unzulässig, 
anzunehmen,  daß  die  spec.  Wärme  desselben  Körpers  im  vollkommenen  Gaszustand^ 
wo  keine  Molekularanziehungen  mehr  zu  überwinden  sind ,  größer  sei  als  im  unvoll- 
kommenen Gaszustand,  in  welchem  für  Ueberwindung  der  wechselseitigen  Anziehung 
der  Moleküle  noch  Wärme  verbraucht  wird. 

Es  läßt  sich  die  Gleichung  Qr  =  Qi  -{-  U  —  V  auch  anwenden, 
wenn  t  und  r  nicht  Umsetzungstemperaturen,  sondern  t  eine  gewisse  An- 
fangs- und  Endtemperatur,  r  eine  andere  Anfangs-  und  Endtemperatur  be- 
zeichnen und  man  die  Energiedifferenz  der  vor  und  nach-der  Umsetzung 
vorhandenen  Körper  bei  der  Temperatur  t^  auf  diejenige  bei  der  Tempe- 
ratur t^  beziehen  will.  In  dem  ganz  allgemeinen  Fall,  daß  zwischen  t^ 
und  T®  auch  Zustandsänderungen  sowohl  der  vor  der  Umsetzung  als  da- 
nach der  Umsetzung  vorhandenen  Körper  stattfinden  können,  bedeutet  dann 
U  den  (durch  Zustandsänderungen  und  Wärmecapacitäten)  sich  ergeben- 
den, in  Wärmeeinheiten  ausgedrückten  Energiezuwachs  der  wr  der  Um- 
setzung vorhandenen  Körper  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  t^  auf  i®; 
und  V  bedeutet  den  (durch  Zustandsänderungen  und  Wänhecapacitäten) 
sich  ergebenden  Energiezuwachs  der  nach  der  Umsetzung  .vorhandenen 
Körper  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  t^  auf  r^.  Es  ist  dann  in  der 
Differenz  U  —  F  der  Unterschied  des  bei  den  verschiedenen  Temperatu- 
ren t**  und  T®  auch  verschieden  großen  Einflusses  der  Aenderung  der  Mo- 
lekülzahl auf  die  gesammte  Wärmeentwicklung  mit  berücksichtigt,  da  die 
betreffenden  Wärmecapacitäten  die  Aenderungen  der  Molekularbewegungs- 
wärmen  in  sich  schließen. 

Bei  der  Zer^tzung  dissociationsfähiger  Gase  wird  die  bei  der  Bildung 
aus  den  Zersetzungsproducten  frei  werdende  Wärme  wieder  gebunden. 
So  fand  Marignac  (N.  Arch.  ph.  nat.  38,  169;  J.  B.  1868,  71),  daß  1  g  Salmiak  bei 
der  Vergasung  zwischen  400  und  500<*,  hei  welcher  Temperatur  derselbe  nach  S.  235 
vollständig  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoflf  gespalten  ist,  etwa  706  Wärmeeinhei- 
ten verbraucht.  Die  Yerbindungswärme  des  Ammoniakgases  mit  Chlorwasserstoff  ist 
nach  Favrb  und  Sildbrmakn  (/.  B.  1853,  14)  743'5  cal  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur und  würde  715  caL  bei  SbQfi  betragen.  Die  Wärmeentbindung  bei  der  BüduQc 
des  Salmiaks  stimmt  also  überein  mit  der  Wärmebindung  bei  der  Zersetzung,  welclr 
letztere  bedeutend  größer  ist  als  die  bekannten  Verdampfungswfirmen  verschiedener 
Verbindungen  und  auch  daher  nicht  allein  auf  Rechnung  einer  bloßen  VerdampfuDg 
des  Salmiaks  gesetzt  werden  darf. 
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In  den  vorstehenden  Entwicklungen  sind  die  verschiedenen  Umstände 
dargelegt,  durch  welche  die  Wärmeentwicklung  bei  chemischen  Umsetzun- 
gen von  Gasen  beeinflußt  sein  kann.  Hierdurch  ist  ein  Urtheil  angebahnt 
über  die  Bedeutung  der  betreffenden  Beobachtungswerthe  für  Wärmeent- 
wicklungen, insbesondere  über  die  Fälle,  in  welchen  letztere  als  eine  Summe 
von  verschiedenartigen  Wirkungen  betrachtet  werden  müssen,  die  sich  nun 
freilich  nicht  immer  vollständig  in  alle  einzelnen  Summanden  scheiden  läßt. 
Nachfolgend  sind  nur  wirklich  beobachtete  Wärfnewirhmgefi  bei  Zef  Setzung 
und  Umsetzung  von  Gasen  zusammengestellt:  » 

Durch  die  Verbrennung  von  Chlor  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoffhBt  J.  Thomsek  (Detitsche  Oes,  Ber.  1871,  942;  J.  B,  1871,  72)  die  Wärme- 
entwicklung bei  der  Bildung  der  durch  das  Molekül  HCl  ausgedrückten 
SolpÄowremenge  aus  den  Elementen  zu  +  22001  Wärmeeinheiten  gefun- 
doi.  Sonach  ist  der  durch  nachstehende  Umsetzungsgleichung  ausgedrückte 
chemische  Vorgang  mit  der  beigeschriebenen  Wärmeentwicklung  verknüpft 

H»  4-  Cl«  =  2  HCl  .  .  .  44002  cal. 
Diese  Wärmeentwicklung  setzt  sich  aber  zusammen  (vergl.  s.  288)  aus  den 
legativen  Wärmeentwicklungen  bei  Trennung  der  beiden  Wasserstoflfatome 
(—  AA)  und  der  beiden  Chloratome  ( —  cid)  und  der  doppelten  Wärme- 
entwicklung bei  Vereinigung  eines  Chloratoms  mit  einem  Wasserstotfatom 
(+  A  cQ,  so  daß 

2h  d  —  hU  —  d  cl  =  44002  cal. 

Da  diese  Gleichung  3  unbekannte  Größen  enthält,  so  läßt  sich  keine  der- 
sdben  bestinmien. 

Sutt  der  obigen  Zahl  22001  hatten  Favbe  und  Silbkrhaiw  (J,  B.  1853,  18) 
tei  Zahl  23783  und  Abbia  die  Zahl  24010  cal  für  die  Bildungswärme  des  Chlor- 
vassentofe  naeh  ungenaueren  Methoden  geftinden. 

Die  Büdungswämie  eines  Moleküls  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  den  gasförmigen  Elementen,  oder  vielmehr  die  Energiediffe- 
renz zwischen  zwei  Gewthl.  Wasserstoff  und  16  Gewthl.  Sauerstoff  bei 
gewöhnlichem  Druck  einerseits  und  den  hieraus  durch  chemische  Umsetz- 
ung sich  bfldenden  18  Gewthl.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat 
J,  Thomsen  {Deutsdie  Ges.  Ber.  1871,  944;  J.  B,  1871,  72)  durch  Verbrennung 
TOn  Sauerstoff  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  nach  Anzündung 
durch  den  Inductionsfunken  bestimmt  zu  68376  Wärmeeinheiten.  Hier- 
nach Hefert  die  Umsetzung 

2  H«  +  0»  =  2  H*0  .  .  .  136752  cal  bei  15«. 

Hieraus  läßt  sich  die  Energiedifferenz  zwischen  gasförmigem  Wasser 
von  z.  B.  200*  und  den  Componenten  Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  der- 
selben Temperatur  unter  gewöhnlichem  Druck  in  folgender  Weise  ableiten: 

Da  die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  =  3-409,  diejenige  des 
Sanerstoffs  =  0*2175  ist,  so  bedürfen  fiir  eine  Temperaturerhöhung  von 
15«auf  200^  also  um  185<>: 
4  Gewth.  Wasserstoff  =    4  .  185  .  3'409    =  2522*66  Wärmeeinheiten. 

32      ^        Sauerstoff     =  32  .  185  .02175  ==:  1299-6 „ 

Folglich  ist  [7  =  3822-26  Wärmeeinheiten. 

QnuUu'Kraui ,  HanJb.  I»  1.    Saumanu,  Allgem.  o.  phys.  Cliemit.  19 
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Da  ferner  die  specifische  Wärme  des  Wassers  =  1 ,  dessen  Ver- 
dampfungswärme bei  100®  =  536'5,  die  spec.  Wärme  des  Wasserdampfe 
=  0*4805  ist  nach  zum  Theil  bis  über  200®  sich  erstreckenden  Beobach- 
tungen von  V.  Reonault  (MSm.  de  Vaead,  1862,  t.  26,  178),  SO  bedürfen  36 
Gewichtstheile  Wasser  von  15®  bei  dem  Uebergang  in  Wasserdampf  von 

200®  :  Wirmeeinlieiteii. 

Für  die  Erwärmung  von  15®  auf  100®  .     =  36  .  85  .  1         =  3060 
Für  den  Uebergang  '  aus  Wasser  von 
'     100®  in  Dampf  von  100®     .     .     .     .     =  36  .  5365  =  19314 

Für  die  Erwärmung   des  Dampfs  von 

100®  auf  200®  .     .......     =  36.100.0-4805  =  1729-8 

Folglich  ist  r=  24103-8. 
Es  ist  aber  nach  Gleichung  (50)  auf  S.  287 
^00  =  ^5  +  ü—  F:=  136752  -f-  8822-26  ~  24103*8  =  116470-46  Wärmeeinheiten. 

Würde  die  Umsetzung  zwischen  4  Gewichtstheilen  Wasserstoff  und 
36  Gewichtstheilen  Sauerstoff  zu  Wasser  das  eine  mal  bei  15®,  das  andere 
mal  bei  200®  bewerkstelligt  werden,  so  würde  die  Wärmeentwicklung  eben- 
falls im  ersteren  Falle  .136752,  im  letzteren  116470*5  Wärmeeinheiten 
betragen. 

Da  mithin  die  Umsetzung 

2  H»  -f  0«  =  2  H»0  .  .  .  116470-5  cal  bei  200« 
liefert,  so  besteht  für  diiese  Temperatur  die  Gleichung : 

2  ÄfO  —  2  ÄÄ  —  00  =  116470-5  —  1425  =  1150455  cal, 
worin  A20  die  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung  von  1  Sauerstoffatom 
mit  2  Wasserstoffatomen,  hh  die  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung 
zweier  vorher  isolirter  Wasserstoffatome,  00  die  Wärmeentbindung  bei  der 
Vereinigung  zweier  Sauerstoffatome  vorstellt.  1425  cal  ist  die  auf  Rech- 
nung der  Verringerung  der  Molekülzahl  zu  setzende  Wärmemenge,  die 
nach  Gleichung  (49)  auf  S.  285  für  den  vorliegenden  Fall  sich  ausdrückt 
durch 

ilm  =  3  (8  -  2)  (275  +  200)  =  3  .  475  =  1425  cal. 

Zugleich  ergiebt  sich  für  das  angeführte  Beispiel  ein  Unterschied  der 
den  verschiedenen  Temperaturen  zugehörigen  Energiedifferenzen  von  20281*5 
Wärmeeinheiten  in  Folge  der  bei  diesen  verschiedenen  Temperaturen  gleich- 
falls verschiedenen  Molekularverhältnisse  oder  physikalischen  Zustände  der 
sich  umsetzenden  Körper  und  der  Umsetzungsproducte. 

Statt  der  obigen  Zahl  68376  hatten  früher  für  die  Bildungswärme  eines  Mole- 
küls Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefunden':  Favrk  und  Silbebmamn  (Ann, 
€him,Phys,  [3]  34,  399;  J.  B.  1853,  18)  68924  cal;  Dulono  69486  cal;  Hess  69584 
cal;  Grassi  69332  cal;  Andrews  67616  cal. 

Auf  indirectem  Wege  ist  die  Bildungswärme  eines  Moleküls  Am- 
moniak, welches  sich  nicht  direct  aus  Wasserstoff  und  Stickstoff  zusam- 
mensetzen läßt,  gefunden  worden  \0n  J.  ThOMSEN  (Deutsche  Ges.  Ber,  187 1, 
«44;  J,  B.  1871,  72)  ZU  26707  cal  für  gewöhnliche  Temperatur.  Es  würde 
sonach  die  Umsetzung 

N«  +  3  H«  =  2  NH» 53414  cal  bei  15» 
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entwickeln ;  oder  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  den  elektrischen 
Strom  N  • 

2  NH»  =  N*  -f  8  H«  .  .  —  63414  cal  bei  15^ 
d.  L  die  Energiedifferenz  zwischen  2  Molekülen  Ammoniak  einerseits  und 
l  Mol.  Stickstoff  und  3  Mol.  Wasserstoff  andererseits  beträgt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  53414  cal.  Es  besteht  sonach,  da  nach  Gleichung  (49) 
auf  S.  285  die  durch  Verminderung  da-  Molekülzahl  entbundene  Wärme- 
menge 

.41»  =  (4  -  2)  3  (276  +  16)  =  1740  cal, 
für  gewöhnliche  Temperatur  die  Gleichung : 

2nhs  ^  nn  —  Shh  =  53414  —  1740  =  51674  cal,    * 
worin  den  gebrauchten  Zeichen  eine  entsprechende  Bedeutung  zukommt, 
wie  in  den  vorhergehenden  Beispielen. 

Statt  der  obigen  Zahl  26707  hatten  früher  für  die  Bildungswänne  eines  Mole- 
küls Ammoniak  bei  gewdhnh'cher  Temperatur  gefunden:  FAvsRund  SiLBBBMAVN(^nn. 
Chim.  Phys,  [3]  37,  461)  22727  cal  und  Favrb  25931  cal. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  bis  jetzt  beobachteten  Wärme- 
entwiddungen  bei  der  Umsetzung  gasförmiger  Elemente  zu  gasförmigen 
Producien  oder,  wie  man  sich  auch  auszudrücken  pflegt,  die  Bildungs- 
wärmen gasförmiger  Körper  aus  gasföimigen  Elementen  zusammengestellt 
nach  Untersuchungen  von  J.  ThomS£N  (Deutsche  Ges.  Ber.  1873 ,  1633)  in  der 
von  diesem  gewählten  abgekürzten  Bezeichnungsweise,  nach  welcher  die 
Keacüonen  ausgedrückt  werden  durch  die  Formel  Q  =  (A,  B^  C,  .  .  .), 
worin  Q  die  Wärmeentwicklung  bedeutet ,  indem  die  getrennten  Körper 
Ä,  B,  C  .  .  auf  einander  einwirken  unter  Erzeugung  von  Verbindungen, 
die  ohne  nähere  Erläuterung  aus  dieser  Formel  erkennbar  sind.  Zur  aus- 
führlichen Veranschaulichung  der  wirklich  statthabenden  Verenge  wären, 
wie  auf  den  zunächst  vorstehenden  Seiten,  die  vollständigen  Umsetzungs- 
gieichungen zu  construiren  und  der  den  hierdurch  gegebenen  wirklich  ein- 
wirkenden Mengen  entsprechende  Wärmebetrag  aus  den  in  nachstehender 
Zosammenstellung  aufgeführten  je  ein  MolekiU  des  Products  zusammen- 
setzenden Mengen  der  Bestandtheile  abzuleiten. 

Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  ein  Theil  der  Reactionen ,  wie  die  mit 
einer  Wärmebindung  verknüpften,  in  Wirklichkeit  nicht  direct  ausführbar 
ist,  sondern  nur  auf  indirectem  Wege  erfolgen  kann.  Ganz  allgemeingiltig 
bezeichnet  aber  die  aufgeführte  Wärmeentwicklung  den  in  Wärmeeinheiten 
ausgedrückten  Minderbetrag  der  Energie  eines  Moleküls  der  entstehenden 
Verbindung  gegenüber  den  in  ihm  enthaltenen  Mengen  der  noch  getrennt 
gedaditen  B^andtheile.  Ist  dieser  Energieunterschied  negativ,  so  besagt 
dieß,  daß  um  seinen,  Wärmeeinheiten  bezeichnenden,  Zahlenwerth  der  Ener- 
gieinhalt eines  Moleküls  der  Verbindung  größer  ist  als  die  Gesaiiimtener- 
gie  der  es  zusammensetzenden  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile. 

Beigefügt  sind  auch  zwei  neuerdings  von  Bekthelot  (Compt.rend.  187 1 
78,  205)  erhaltene  Zahlenwerthe. 
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Energiedifferenz  gasförmiger  Varbindungen  und  der  in  ihnen  enthaltenen 
Mengen  der  gasformigen  Bestandtheile. 

Producta 

Wasserdiimpf  von  2flO". 
(Jnterdilorige  Säure. 
Chlons'a  ssers  f  «ff, 
Brom  Wasserstoff, 

Ammoniak. 

Stickoxy^itil 

U I  u  ersal  peter&äiire. 

ätickoxyij. 


bgekürzte  Bezeichnung 

Wärmeentwicklung. 

der  Reaction. 

J.  Tromben.           Bebtbklot. 

(H«,  0) 

-h  58235  c«l. 

(CP,0) 

—  18040 

(Cl,  H) 

-f  22000 

(Br,H) 

-f     8440 

(J,    H) 

-     6040 

(N,  H») 

-f  26710 

(N«,  0) 

—  18320 

(N0,0) 

-f   19570             +   19400 

(N,    0) 

-  43400 

.  Gasförmige  Molekülverbindungen. 

Nach  Alex,  Naumann  {Deutsche  Ges,  Ber,  1869,  345  und  ,jUebir  Mtiiriid* 
t^irbiiidungett  ^mch  festen  Verhältnissen*^,  Heidelberg  bei  C.  Winter  1872,  29  im  äßl 

Nach  S.  11  ff.  dargelegten  Ausführungen  wird  ein  Körper  in  den 
(iasmstaml  übergehen,  wenn  durch  Temperaturerhöhung  die  lebendige 
Kraft  der  Molektilnrbewegung  so  groß  geworden  ist,  daß  sie  die  Anziet*- 
UDg  einois  Moleküls  durch  sämmtliche  übrige  Moleküle  zu  überwinden  ver- 
mag. Es  wird  ferner  dieser  Uebergang  in  Gasform  dann  stets  ohne  Zer- 
setzung stattfinden ,  wenn  die  der  Molekularbewegung  entsprechende  le* 
bändige  Kraft  der  Bewegungen  der  Molekülbestandtheile  nicht  ausreicht 
um  die  Anziehung  der  Bestandtheile  zu  überwinden.  Es  steht  aber  des 
\  oi^tcllung  durchaus  nichts  entgegen,  daß  bei  bestimmten  Temperaturen 
auch  für  eine  Molckülverbindung  die  lebendige  Kraft  der  zusammenge- 
setzten Moleküle  groß  genug  sein  kann,  um  die  Anziehung  jedes  einzel- 
nen derselben  durch  alle  übrigen  zu  überwinden,  ohne  daß  deßhalb  die 
lebnndige  Kraft  der  Bewegungen  der  Bestandtheile  ausreicht,  am  das 
Mok  kül  in  die  e^  zusammensetzenden  Einzelmoleküle  zu  zerlegen.  £« 
kami  daher  auch  für  eine  Molekülverbindung  die  Tenipef*atuf'  des  Uehcr- 
ffangs  in  Oasform  niedriger  liegen  als  die  Zersetzungstemperatur. 

Weno  für  das  als  Molekülverbindung  betrachtete  Phosphorpentacblorid  die  Aj> 
üichung  des  MoU^külä  PCl^  zum  Molekül  Cl*  so  stark  ist,  daß  sie  bei  bestimmteii 
Ttraijcratür^^n  nicht  überwunden  werden  kann  durch  die  lebendige  Kraft  der  Be»«?- 
fxingen,  vennügi^  w^lrlier  PCI"  und  Cl'  sich  von  einander  zu  entfernen  streben,  hbJ 
wenn  zn^hnch  \w\  denselben  Temperaturen  die  lebendige  Kraft  des  zusammengesetf- 
tf-n  Moleküls  PCP.Cl^  die  Anziehung  desselben  durch  alle  übrigen  Moleküle  PC1»,C!' 
zu  üb^Twindoii  v<*rrn!ig.  so  wird  das  Phosphorpentacblorid  als  solches  die  Gasform  aü- 
nebmen,  ohne  in  die  beiden  es  zusammensetzenden  Moleküle  PCl^  und  Cl^  zu  verfall eii. 

Was  das  wirkliche  Vorkommen  von  gasförmigen  Molekülverbindungeii 
anlangt,  ?^o  ist  dasselbe  gerade  an  dem  eben  angeführten  Beispiel  dt** 
Phosphorpentachlorids  für  die  Anhänger  der  ausschließlichen  Dreiwerthii^:' 
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keit  des  Phosphors  durch  die  S.  244  aufgeführte  Thatsachen  schon  er- 
wiesen. W^  die  Fünfwerthigkeit  des  Phosphors  zuläßt,  für  den  ist  na- 
türlich der  Beweis  des  Vorkommens  von  Phosphorpentachlorid  in  Gasform 
noch  kein  Nachweis  des  wirklichen  Bestehens  gasförmiger  Molekülverbin- 
dungem.  Aber  nach  S.  232  u.  233  ist  das  Vorkonmien  von  Verbindun- 
gen der  Essigsäuremoleküle  C*H*0*  unter  sich  im  Dampfe  der  Essigsäure 
bei  nicht  allzu  hoher  Temperatur  erwiesen.  Auch  die  Anhänger  der  wech- 
selnden Valenz  werden  den  damit  gelieferten  Nachweis  des  wirMicheti 
Bestehens  von  MolekiUverhindungen  in  Gasform  anerkennen  müssen,  oder 
genöthigt  sein,  die  Werthigkeiten  etwa  des  Kohlenstoffs  über  die  bisher 
von  ihnen  festgestellte  Grenze  zu  erhöhen.  Selbst  A.  Geutheä  (Lehfbi4ch  der 
Chemie  1870,  16),  welcher  Inder  Annahme  verschiedener  Valenzen  desselben  Element- 
aUKDs  weiter  geht  als  andere  Anhänger  der  wechselnden  Valenz  und  z.  B.  dem  Na- 
trium die  Werthigkeiten  I,  II,  III,  IV  und  V  zuschreibt,  hat  bezüglich  der  Werthig; 
keit  des  Kohlenstoffatoms  die  Zahl  IV.  nicht  überschritten. 


Temperatur  und  Molekulargrösse  fester  Körper. 

Im  festen  Körperzustand  (vergl.  über  das  Wesen  desselben  S.  11)  befinden 
sich  Moleküle  in  fortwährender  schwingender  Bewegung  um  gesicherte 
Gleichgewichtslagen.  Es  ist  nun  eine  allgemein  beobachtete  Erscheinung, 
daß  bei  der  Berührung  von  Gasen  mit  nicht  auf  sie  einwirkenden  festen 
Körpern  von  gleicher  Temperatur  keine  Temperaturänderung  eintritt. 
Diese  Thatsache  gestattet  in  Hinsicht  auf  die  S.  23  bis  28  gegebenen 
Entwicklungen  den  Schluß  zu  riehen ,  daß  die  mittlere  lebendige  Kraft 
der  MoleJcularbewegung  auch  für  die  festen  Körper  hei  derselben  Tempe- 
ratur gleich  derjenigen  hei  den  Gasen  und  wie  hei  diesen  der  absoluten^ 
von  —  275^  C.  an  gezählten ,  Temperatur  proportional  ist. 

Hiermit  ist  nun  keineswegs  gesagt,  daß  für  die  nämliche  chemische 
Substanz  die  Moleküle  im  festen  Körperzustand  auch  identisch  seien  mit 
den  Molekülen  in  Gasform.  Im  Gegentheil  liegen  vielfache  Anhaltspunkte 
dafür  vor,  daß  in  fester  Form  die  als  Ganzes  sich  selbständig  bewegenden 
Moleküle  aus  einer  größeren  Zahl  der  in  Gasform  bestehenden  Moleküle 
oder  der  nach  den  festgestellten  Atomgewichten  der  Elemente  kleinstmög- 
lichen  chemischen  Grundmoleküle  (vergl.  s.  65)  zusammengesetzt  sind,  daß 
also  das  Molekül  im  festen  Körperzustand  als  eine  Molekülverbindung  der 
Oasmoleküle  oder  kleinstmöglichen  chemischen  Grundmoleküle  aufzufassen 
ist.  Die  dießbezüglichen  nachher,  zum  Theil  an  Beispielen,  näher  zu  er- 
läntemden  Beobachtungen  betreffen  die  sogenannte  abnorme  allzugroße 
Didite  der  Dämpfe  in  der  Nähe  des  Siedepunkts ,  den  Polymorphismus, 
die  Wärmecapadtät,  die  Wärmewirkungen  bei  der  Krystallisation  anfäng- 
lich amorpher  Niederschläge,  die  Circulai-polarisation,  den  Isomorphismus 
imd  die  Beschaffenheit  von  Aetzfiguren. 
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.  Die  eingehender  untersuchten  Dampfdichten  des  unterhalb  16*7'^ 
festen  Eisessigs  (vergl.  S.  232)  beweisen,  daß  sogar  schon  in  Gasform ,  also 
im  Allgemeinen  bei  höherer  Temperatur,  sich  ein  Theil  der  Essigsäm-e- 
moleküüte  C*HM)*  zu  complicirten  Molekülen  gruppirt.  Es  muß  dieß  um 
so  mehr  in  fester  Form  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur ,  d.  h.  bei 
beträditlich  verringerter  lebendiger  Kraft  der  gegen  die  Vereinigung  der 
Grundmoleküle  wirkenden  Bewegungen  der  Fall  sein.  Ebenso  weisen  die 
Dampfdichten  des  Schwefels  bei  verschiedenen  Temperaturen  (vergi.  s.  28i> 
darauf  hin,  daß  selbst  bis  weit  oberhalb  des  Siedepunkts  des  Schwefels, 
bis  gegen  700^,  in  dem  Dampfe  desselben  Moleküle  vorkommen,  welche 
ein  Vielfaches  des  bei  800  bis  1000^  ausschließlich  bestehenden  Moleküls 
S*  sind.  Auch  die  beobachteten  Dampfdichten  des  Selens  (vergl.  S.  231) 
sprechen  selbst  für  860^  und  1040^  für  das  Vorhandensein  von  Gruppen 
des  bei  1420^  ausschließlich  anzunehmenden  Moleküls  Se*.  Wenn  also 
sogar  bei  verhältnißmäßig  hohen  Temperaturen  und  in  Gasform  die  Be 
dingungen  für  die  Bildung  complicirterer  Moleküle  gegeben  sind,  so  müssen 
dieselben  bei  um  Hunderte  von  Graden  niedrigeren  Temperaturen  in  über- 
aus reicherem  Maße  vorhanden  sein. 

Für  die  Zusammensetzung  der  Moleküle  der  festen  Körper  aus  einer 
größeren  Anzahl  von  Gasmolekülen  oder  nach  den  festgestellten  Atomge- 
wichten der  Elemente  kleinstraöglichen  Molekülen  sprechen  auch  die  ver- 
schiedenen Eigenschaften  n^it  dem  nämlichen  Namen  belegter  fester  Kör- 
per oder  mit  anderen  Worten  die  verschiedenen  Modificationen  des  näjn- 
lichen  festen  Körpers  bei  Gleichheit  des  Gasmoleküls  oder  kleinstdenkbaren 
Moleküls.  Das  wasserfreie  Natriumsulfat ,  welches  man  4urch  Trocknen 
des  Glaubersalzes  Na^S0^10H*0  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch 
zwischen  32^  und  32*5^  erhält,  ist  nach  Beobachtungen  von  L.  C.  de  Ck)P- 
PET  (Compt  rend.  1874,  78,  194)  in  Seinem  ganzen  Verhalten  nicht  identisch 
mit  dem  über  33®  aus  dem  Glaubersalz  entstehenden  wasserfreien  Natrium- 
sulfat. Die  erstere  Modification  veranlaßt  stets  die  sofortige  Ausscheidung 
von  Glaubersalz  in  Berührung  mit  übersättigten  Lösungen  desselben.  Die 
zweite  hat  nicht  nur  nicht  diese  Eigenschaft,  sondern  man  kann  durch 
Lösen  derselben  in  kaltem  Wasser  unter  Vermeidung  von  Erwärmung 
übersättigte  Glaubersalzlösungen  erhalten.  Auch  verwandelt  sich  die  er- 
stere Modification  in  die  zweite,  wenn  man  sie  wenig  über  33®  erwärmt. 

Das  Quecksilbeijodid  HgJ*  krystallisirt  roth  und  quadratisch  aus 
Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sublimirt  gelb  und  rhombisch ; 
das  Calciumcarbonat  CaCO'  krystallisirt  als  Aragonit  rhombisch  aus  einer 
liösung  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  bei  100^  und  rhomboedrisch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Diese  Verschiedenheiten  können  nur  zurück- 
geführt werden  auf  eine  verschiedene  Gnippirung  identischer  Gasmoleküle, 
wie  HgJ',  oder  als  kleinste  denkbarer  Moleküle,  wie  CaCO',  zu  zusam- 
mengesetzteren Molekülgruppen,  zu  Krystallmolekülen ,  welche  die  klein- 
sten Mengen  eines  Krystalls  bezeichnen,  die  als  solcher  für  sich  bestehen. 
Rothes  und  gelbes  Quecksilberjodid  stellen  verschiedene  innere  Verbin- 
dungen gleichartiger  Grundmoleküle  HgJ*  dar.  Aragonit  und  Kalkspath 
sind  aus  dem  nämlichen  Bestandtheil  CaCO*  aufgebaut,  nur  in  verschie- 
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däier  Anordnung  des  letzteren,  welche  sich  unter  Anderem  auch  durch 
einen  verschiedenen  Energieinhalt  kundgiebt,  indem  der  Aragonit  beim 
L^en  in  Salzsäure  mehr  Wärme  frei  werden  läßt  als  der  Kalkspath.  Man 
ist  siso  genöthigt ,  wenigstens  für  die  in  verschiedenen  Krystallformen 
vorkommenden,  für  die  polymorphen  Körper,  die  Moleküle  im  festen  Zu- 
stand aufzufassen  als  Molekülverbindungen  nach  festen,  wenn  auch  noch 
unbekannten,  Verhältnissen  einer  größeren  Zahl  von  Gasmolekülen  oder 
klemstdenkbaren  Molekülen.  Wenn  nun  bei  dem  rhombischen  und  mono- 
klinischen Schwefel  die  Annahme  geboten  erscheint,  daß  die  verschiedenen 
KrystalUnoleküle  aus  einer  größeren  Zahl  der  in  Gasform  beständigen  Mo- 
leküle S*  in  verschiedener  Anordnung  bestehen,  so  darf  man  das  Molekül 
dfö  amorphen  festen  Schwefels  in  gleicher  Weise  als  ein  Aggregat  von 
Gasmolekülen  betrachten,  zumal  auch  die  Dichten  des  Schwefeldampfs  nach 
den  vorhinigen  Erörterungen  darauf  hinweisen. 

Ferner  läßt  sich  aus  den  Beobachtungen  über  specifische  Wärtiw 
auf  das  Bestehen  zusammengesetzterer  Moleküle  in  dem  festen  Körperzu- 
stand  schließen.  Die  zur  Temperaturerhöhung  von  starren  und  flüssigen 
Körpern  nöthige  Wännemenge  schließt  außer  der  für  Erhöhung  des  Be- 
wegungszustandes, d.  h.  für  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Atome 
und  Moleküle  nöthigen  Wärme  auch  noch  die  zur  üeberwindung  der  gegen- 
sdtigen  Anziehung  der  Körpertheile  bei  der  gleichzeitig  stattfindenden  Aus- 
dehnung aufzuwendende  Wärme  ein.  Wenn  nun  der  in  Anbetracht  der 
größeren  Dichte  der  festen  Körper  gerechtfertigten  Erwartung  einer  größe- 
ren specifiscfaen  Wärme  durch  die  Erfahrung  nicht  entsprochen  wird,  son- 
dern die  nämliche  Substanz  in  tropfbarflüssiger  Aggregatform  eine  höhere 
Wännecapacität  hat  als  in  starrer,  so  bietet  die  Annahme,  daß  das  als 
Ganzes  sich  bewegende  feste  Molekül  aus  einer  größeren  Zahl  von  Grund- 
molekülen besteht  als  das  in  flüssiger  Form  mit  einheitlicher  Bewegung 
begabte  Molekül,  den  einzigen  Anhaltspunkt  für  eine  Erklärung  dieses 
Verhaltens.  Bildet  dieselbe  Menge  eines  Körpers  in  flüssiger  Form  eine 
größere  Zahl  von  Molekülen  als  in  fester,  so  ist  auch  die  für  Erhöhung  der 
lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  aufzuwendende,  der  Anzahl  der 
einheitlich  sich  bewegenden  Moleküle  proportionale  Wärmemenge  eine 
größere  (vergl.  S.270).  Hiemach  ließe  sich  die  größere  specifische  W^ärme 
in  flüssiger  Form  erklären  durch  die  vorauszusetzende  Anordnung  derselben 
Grandmoleküle  zu  einer  größeren  ü^ahl  von  einfacheren  Molekülen  als  im 
festen  Zustand.  Auch  die  DuLONG-PETiT'sche  Regel,  wonach  die  Wärme- 
capacitäten  der  durch  die  Atomgewichte  gegebenen  Mengen  der  Elemente, 
die  sogenannten  Atomwärmen,  mit  einigen  Ausnahmen ,  gleich  groß  oder 
nahezu  gleich  groß  sind,  zusammen  mit  dem  NKüMANN'schen  Gesetz ,  wo- 
nach jedes  Element  im  freien  Zustand  und  in  Verbindungen  im  Wesent- 
lichen dieselbe  specifische  Wärme  oder  Atomwärme  besitzt,  fänden  dann 
ihre  Erklärung  gleichfalls  in  der  Annahme,  daß  die  Anzahl  der  ein  festes 
Körpermolekül  zusammensetzenden  kleinstmöglichen  Moleküle  so  groß  ist, 
um  die  für  Vermehning  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung 
aufzuwendende  Wärme  sehr  klein  werden  zu  lassen  gegenüber  der  für  Ver- 
mehrung der  lebendigen  Kraft  der  Elementatome  erforderten  und  für  die 
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meisten  Grundstoffe  gleichen  Wärmemenge,  der  weiterhin  ein  in  Bezug  auf  die 
verschiedenen  Elementatome  ebenfalls  gleicher  oder  nahezu  gleicher  Betrag 
der  für  innere  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  verbrauchten  Wärme  entsprechen 
müßte  (vergl.  S.  219  f.  bei  „Ausdehnang").  So  sehr  das  Zutreffen  der  erwähn- 
ten Voraussetzungen  auch  des  näheren  Nachweises  bedarf,  so  möchte  doch 
für  die  berührten,  die  specifische  Wärme  der  Körper  anlangenden,  thatsäch- 
liehen  Verhältnisse  gegenwärtig  eine  andere  Erklärung  nicht  aufgestellt 
werden  können.  Es  deuten  sonach  die  beobachteten  Kegelmäßigkeiten  in 
den  Wärmecapacitäten  der  Körper  mit  Wahrscheinlichkeit  darauf  hin, 
daß  das  feste  Molekül  aus  einer  ziemlich  großen  Zahl  der  chemischen 
Grundmoleküle  zusammengesetzt  ist. 

Für  die  engere  Vereinigung  der  wohl  auch  in  amorphem  Zustand 
schon  gruppenweise  zu  complicirteren  Molekülen  angeordneten  Gasmole- 
küle  oder  kleinstmöglichen  Moleküle  bei  der  Krystallisation  sprechen  auch 
beobachtete  Wärmewirkungen  bei  der  Krystallisation  anfänglich  amorpher- 
Niederschläge,  Durch  Vermischung  der  nachl)ezeichneten  Lösungen  wurden  bei  der 
Bildung  der  entstehenden  Carbonate  und  während  der  nachherigen  Krystallisation 
derselben  folgende  Wärmeentwicklungen  beobachtet  von  Bebtublot  {Compt,  rend. 
1871,  78,  1215;  J.B.  1871,  110): 

SrCl»  (in  4  1  Wasser)  -f  CO»K«  (in  4  1). 

Die  Bildung  eines  amorphen  Niederschlags  absorbirt     ....    —    800  cal. 
Durch  Krystallisation  desselben  werden  frei      .    .    .    .    +  800  bis  1120 


»•ru  -L  rmvt  f  ^rste  Einwirkung  liefert  ungefähr —  1320 

isai.!    +  cu  li  j  jg^^.^^        ^  ^  ^  -    380 

BaCl»  +  CO»Na*  (  ^^^^  Einwirkung' liefert  ungefähr 

"^  l  zweite        „  „  „ 


zusammen  1700 

.    .     -     060 
-     480 


zusammen  1440. 
(NO»)*Pb«  (in  8  1)  -h  2C0»Na»  (in  8  l). 

Nach  10  bis  12  Secunden 1600 

„       1*5  Minuten 8440 

„       5  „     ,  der  KrystaUisation  .    10080. 

Auch  Beobachtungen  bezüglich  der  Circularpolarisaiion  derselben 
Körper  unter  verschiedenen  Umständen  gestatten  nach  Rammelsberg 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  1869,  31;  J,  B.  1869,  1)  Schlüsse  auf  die  Mole- 
kularconstruction  im  Sinne  des  Bestehens  von  in  sich  geschlossenen  Mole- 
külgruppen in  Krystallform.  Das  Natriumchlorat  NaClO^  ist  in  Lösung 
optisch  unwirksain.  Beim  Krystallisiren  liefert  es  für  sich  zu  gleichen 
Theilen  rechtsdrehende  und  linksdrehende  Krystalle ,  bei  Berührung  der 
Lösung  mit  einem  rechten  nur  rechte,  mit  einem  linken  nur  linke  Krystalle. 
Das  wasserhaltige  Natriumsulfantimoniat,  Schlippe'sche  Salz,3Na*S,2(SbS*, 
S*),18H*0  ist  ebenfalls  nur  in  Krystallen  optisch  wirksam  und  nicht  in 
Ixisung.  Ebenso  ist  die  Kieselsäure  SiO*  als  Quarz  entweder  rechts-  oder 
linksdrehend,  geschmolzen  und  amorph,  aber  einfach  brechend.  Das  ent- 
gegengesetzte Drehungsvermögen  verschiedener  Krystalle  derselben  Sub- 
stanz  geht  Hand  in  Hand  mit  der  meistens  an  der  Lage  hemiedrischer  oder 
tetartoedrischer  Flächen  nachweisbaren,  Angehörigkeit  der  optisch  verschie- 
den wirkenden  Krystalle  zur  rechten  oder  zur  linken  von  zwei  nicht  con- 
gruenten  aber  symmetrischen    Formen.    Die  ungezwungenste  Erklärung 
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des  erwähnten  Verhaltens  bietet  die  Annahme,  daß  die  Grundmoleküle  der 
Angeführten  Körper  optisch  unwirksam  sind  und  das  Drehungsvermögen 
nach  rechts  oder  nach  links  erst  erzeugt  wird  durch  die  in  dem  einen  oder 
anderen  Sinne  zu  nicht  congruenten  aber  symmetrischen  Krystallen  erfol- 
gende Anordnung  der  an  sich  optisch  unwirksamen  Grundmoleküle.  Man 
kennt  auch  Körper,  welche  nur  in  amorpher  oder  flüssiger  Form  optisch 
activ  sind,  krystallisirt  aber  nicht.  Hierher  gehören  die  beiden  Weinsäuren 
und  ihre  Salze,  die  äpfelsauren  Salze,  Asparagin,  Zuckerarten,  Campher. 
Es  erklärt  sich  ein  derartiges  Verhalten  durch  die  Voraussetzung ,  daß 
5ich  in  Folge  einer  entgegengesetzten  Anordnung  der  einfacheren  und  der 
complicirteren  Moleküle  die  entgegengesetzte  Wirkung  beider  im  Krystall 
aufhebt.  Es  erfordern  also  auch  optische  Eigenschaften  und  insbesondere 
die  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht,  vornehmlich  unter  gleichzeitiger  Be- 
rücksichtigung der  krystallographischen  Beschaflfenheit  die  Annahme  des 
Zusammentretens  der  in  Gasform  wirklich  oder  möglicherweise  bestehenden 
oder  kldnstmöglichen  Einzelmoleküle,  die  ihrerseits  wiederum  Molekülver- 
bmdungen  sein  können  me  das  ScHLiPPE'sche  Salz,  zu  Molekülgruppen, 
durch  deren  verschiedene  Anordnung  sich  die  besprochenen  unter  verschie- 
denen Umständen  in  gesetzmäßiger  Weise  verschiedenen  Eigenschaften  er- 
klaren. 

Vom  Standpunkt  der  constanten  Werthigkeit  aus  läßt  sich  femer 
der  Isomorphismus  vieler  Körper  kaum  erklären,  ohne  die  Annahme,  daß 
bei  dem  einen  Körper  einer  Molekülgruppe  dieselbe  Function  bezüglich 
der  Raumerfüllung  und  der  Gestaltung  der  Form  zukommen  kann,  welche 
bei  einem  anderen  Körper  em  nur  durch  wechselseitige  Bindung  der  Ele- 
mentatome bestehendes  Molekül  ausübt  (vergl.  Aüg.  KzKVhk[Deut8che  Ges.  Ber. 
1869,  652;  J.  J?.  1869,  17]).    Wenn  man  z.  B.  dem  Kaliumalaun  die  Formel 

gibt:  g,'|  4S0*,24H^0,  so  ist  dieß  vom  Standpunkt  der  constanten  Wer- 
thigkeit aus  die  kleinstmögliche.  Es  bleibt  nun  immerhin  unentschieden, 
ob  nicht  ein  Vielfaches  von  ^1*1  4 SO*  erforderlich  ist,  um  die  Sättigung 

der  wahrscheinlicherweise  räumlich  weit  auseinander  liegenden  Bindungs- 
einheiten der  einzelnen  Atomgruppen  SO*  und  zugleich  den  Zusammenhalt 
mehrerer  derselben  zu  ermöglichen.  Welches  aber  auch  die  wirkliche  Mole- 
knlargröße  des  Kaliumalauns  sein  mag,  so  ist  es  jedenfalls  sehr  unwahr- 
scheinlich, daß,  wenn  in  demselben  Kalium  durch  Eisen ,  also  nach  den 
Anschauungen  der  constanten  Werthigkeit  4K  durch  (Fe^)*,  vertreten  wird 
und  mithin  die  zusammenhängende  Gruppe  Fe*  denselben  Bindungswerth 
tnsubt  wie  vier ,  möglicherweise  an  räumlich  weit  auseinander  liegenden 
Stellen  befindliche  Kaliumatome ,  daß  dann  dieß  in  einem  und  dem  näm- 
lichen Kaliumalaunmolekül  ausführbar  sein  sollte.  Wenn  dieß  nun  nicht 
angdit,  sondern  jede  von  mehreren  Atomgruppen  (Fe^)*  in  mehrere  Ka- 
hunalaunmoleküle  eingreift,  so  wird  einer  ^Giuppe  von  Kaliumalaunmole- 
telen  bezüglich  der  Kaumerfüllung  und  der  Raumgestaltung  dieselbe  Be* 
deutung  zukommen,  wie  einem  einzigen  vermöge  der  mehrwerthigen  Atom- 
gruppe  Fe'  ausschließlich  durch  wechselseitige  Bindung  der  Atome  zusam- 
mengehaltenen Molekül.    Eine  ganz  entsprechende  Folgemng  ergiebt  sich, 
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wenn  man  dem  Kaliuraalaun  statt  der  obigen  die  Formel  A1*(SO*)*,K^O** 
24H^O  beilegt.  Nach  der  Vertretung  von  Kalium  durch  Eisen  bat  dann^ 
gemäß  der  einfachsten  Anschauung,  ein  einziges  ausschließlich  durch  wech- 
selseitige Bindung  der  Atome  zusammengehaltenes  Eisensulfatmolekül 
Fe^(SO*)*  für  Raumerfüllung  und  Formgestaltung  dieselbe  Bedeutung  wie 
eine  Gruppe  von  zwei  Kaliumsulfatmolekülen,  wie  2K*S0*.  Auch  unter 
Zugrundelegung  noch  anderer  von  constanter  Werthigkeit  ausgehender 
Alaunformeln,  nach  welchen  der  Alaun  u.  a.  auch  als  sogenanntes  Hai- 
hydratwasser in  atomistischer  Bindung  führend  vorausgesetzt  wird  von 
E.  Erlenmeyer  (Deutsche  Oes.Ber.  1869,  291;  J,  B.  1869,  18),  kommt  man  zu 
entsprechenden  Schlüssen.  Derartige  Gesichtspunkte  sollen  jedoch  hier- 
mit nur  angedeutet  sein  und  nicht  eingehender  ausgeführt  werden,  da  sie 
nur  für  diejenigen  Chemiker  maßgebend  sind,  welche  sich  nicht  dazu  ent- 
schließen können,  die  Werthigkeit  für  eine  fortwährend  wechselnde  und  be- 
liebig annehmbare  Eigenschaift  zu  halten.  Doch  könnte  für  die  in  Folge 
einer  verschiedenen  Zahl  der  zusammensetzenden  Einzelmoleküle  selbst 
bei  isomorphen  Körpern  vorkommende  Verschiedenheit  der  Structur  der 
Krystallmoleküle  ein  thatsächlicher  Beleg  gefunden  werden  in  den 
Beobachtungen  von  H.  Baumhauer  (Deutsche  Ges,  Ber.  1872,  857;  J.  B,  1872,  s) 
über  Aetzfigtiren  an  Krystallen.  Der  Kalkspath  läßt  nach  dem  Aetzen 
nüt  Salzsäure  auf  seinen  Spaltungsrhomboederflächen  deutliche  dreiseitige 
gleichschenklige  Vertiefungen  erkennen,  welche  ihre  Spitze  dem  Scheiteleck 
des  Krystalls  zuwenden.  Umgekehrt,  mit  der  Basis  nach  dem  Scheiteleck 
liegen  die  durch  Aetzen  mit  kochender  Salzsäure  auf  den  Spaltungsrhom- 
boMerflächen  des  Spatheisensteins  erzeugten  etwa»  lang  gedehnten  dreisei- 
tigen gleichschenkligen  Vertiefungen.  Zwei  kleinstmögliche  Moleküle  des 
ersteren  2  CaCO*  sind  krystallographisch  äquivalent  einem  kleinstmöglichen 
Molekül  des  letzteren  (FeY(CO^)^ 

Es  ist  von  B.  Rathex  (Deutsche  Ges.Ber.  1869,  704;  J,B,  1869,  16)  behaup- 
tet worden,  daß  die  in  einer  MolekiUverbindung  angenommenen  Bestandtheile  dieselbe 
jedesmal  durch  directe  Addition  erzeugen  müßten,  sobald  sie  zusammentreffen  unter 
Verhältnissen  (Temperatur  u.  s.  w.),  unter  denen  die  Molekülverbindung,  wenn  ein- 
mal gebildet,  beständig  ist.  Diese  Behauptung  ist  nur  insoweit  richtig,  als  die  Be- 
standtheile einer  Molekülverbindung  wirklich  als  isolirte  Moleküle  sich  begegnen  und 
also  in  der  That  kein  Verbindungswiderstand  zu  überwinden  ist,  was  die  obiger  Be- 
hauptung zu  Grunde  liegende  Ansicht  durchweg  voraussetzt.  Isolirte  Moleküle  kennt 
man  aber  mit  Sidierheit  nur  im  Gaszustande.  In  fester  Form  und  auch  in  flüssiger 
Form  sind  in  vielen  Fällen  und  wahrscheinlich  in  allen ,  Molekülverbindnngen  der 
Gasmoleküle  oder  der  nach  den  festgestellten  Atomgewichten  der  Elemente  kleinst- 
möglichen Moleküle  anzunehmen.  Es  ist  also  auch  bei  der  Bildung  von  Molekülver- 
bindungen ein  Verbindungswiderstand  zu  überwinden,  wenn  die  Bestandtheile  nicht  in 
Gasform  zusammentreffen  und  deßhalb  das  Bestehen  von  Molekülverbindungen  unter 
solchen  Umständen  sehr  wohl  erklärlich,  unter  welchen  die  nicht  gasförmigen  Bestand- 
theile die  Molekülverbindung  beim  Zusammenkommen  nicht  zu  bilden  vermögen.  Ans- 
nahmslos  erfolgen  muß  demnach  die  Bildung  eines  als  Molekülverbindung  betrachte- 
ten Körpers  mur  dann,  wenn  die  Bestandtheile  in  Gasform,  d.  h.  als  isolirte  Moleküle, 
unterhalb  der  jeweiligen  Zcrsetzungstemperatiur  der  Molekülverbindnng  zusammen- 
treffen. 

Die  vorstehenden  an  verschiedenartige  Beobachtungsergebnisse  an- 
knüpfenden Betrachtungen  führen  übereinstimmend  zu  dem  Ergebniß,  daß 
für  den  festen  Aggregatzustand  der  Körper  complicirtere  Moleküle   anzu- 
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Dehmeo  sind,  d.  h.  Molekülverbindungen  nach  festen  Verhältnissen  der  in 
Gasfonn  bestehenden  oder  gemäß  den  festgestellten  Atomgewichten  der 
Elemente  kldnstmäglicheu  Moleküle,  und  zwar  scheint  die  Zahl  der  Gas- 
inoleküle,  welche  das  Molekül  des  festen  Körpers  zusammensetzen ,  eine 
ziemlich  große  zu  sein. 

Die  g^benen  Ausführungen  folgen  großentheils  wörtlich  Albx.  Naumamn, 
r«fcr  Moldcülverbindungen  nach  festen  Verhältnissen^  Heidelberg,  Carl  Winter  1872, 
54  bis  59. 


Krystallformen. 


Fär  die  zunächst  folgende  karze  Beschreibung  der  Krystallformen  nach  dem 
TOfwi^end  NAuiiAiui'schen  System  sind  benutzt  worden :  1.  an  der  Universit&t  Gießen 
gduütene  Vorträge  von  Prof.  Dr.  A.  Knop  nach  einer  Ausarbeitung  von  Aüo.  Lau- 
REanmisR;  2.  der  von  H.  Kopp  im  Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen 
(Jiemie  von  H.  Bü*t,  H.  Kopp  und  F.  Zamminkr  gegebene  Abriß  der  Kryställographie, 

Unter  Kry stall  versteht  man  einen  festen  Körper  von  wesentlicher, 
durch  seine  Zusammensetzung  und  Bildung  bedingter  regelmäßiger  Be- 
groizung  durch  ebene  Flächen.  Die  Durchschnittslinien  der  Flächen 
heißen  Kanten,  die  Durchschnittspunkte  der  Kanten  heißen  Ecken.  Die 
tausende  von  beobachteten  Krystallformen  hat  man  wenigen  Gruppen 
untergeordnet  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Axen,  der  Richtungen  glei- 
dier  Ausbildung,  welche  sich  ergeben,  indem  man  durch  den  Mittelpunkt 
dnes  Krystalls  Linien  so  führt,  daß  die  vorhandenen  Flächen  in  Bezieh- 
ung auf  diese  Linien  symmetrisch  liegen. 

um  sich  an  einem  gegebenen  Krystalle  besser  orientiren  zu  können,  gibt  man 
dem  Axensystem  ein  für  allemal  eine  feste  SteUung.  Eine  Axe  stellt  man  von  oben 
nich  unten  und  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Hauptaxe  c,  die  anderen  Axen  sind 
dum  Ndfenaxen  a,  b. 

Je  nachdem  einem  Krystalle  3  oder  4  Axen  zu  Grunde  liegen, 
unterscheidet  man  trimetrische  und  tetrametrische  Krystalle.  Durch  3  sich 
sdmeidende  Axen  wird  der  Raum  in  8  Winkelecken  zerlegt,  die  man 
OekaUen  nennt.  Bei  4  Axen  entstehen  12 
^'^elecken,  von  denen  man  jede  einzelne 
anea  Sextanten  nennt.  Die  Lage  eines  Punk- 
tes auf  einer  Axe  bezeichnet  man  durch  seine 
Entfernung  vom  Durchschnittspunkt,  wobei 
ni&n  die  Axenrichtungen  nach  oben  und  nach 
redits  durch  +  (plus)  und  diejenigen  nach 
(toten  und  nach  links  durch  —  (minus)  aus- 
drückt. Zur  Bestimmung  der  Lage  einer  Fläche 
genügt  die  Kenntniß  der  Entfernungen  der  3 
Don^chnittspunkte  derselben  mit  den  Axen 
vom  Ursprung  des  Axensystems.  Das  Ver- 
lältniß  dieser  Axenabschnitte  a  :b:c  nennt 
Dttn  das  ParameterverhäJtniß,  Zeichnet  man 
^  nach  dem  Parameterverhältniß  a:b  :  c 


Fig.  1. 
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möglichen  Flächen,  so  entsteht  eine  Doppelpyramide  Fig.  1,  wie  sie  »ich 
wirklich  in  der  Natur  findet.  Es  ist  nur  nöthig,  das  Parameterverhält- 
niß  der  Fläche  oder  Flächen  eines  Octanten  zu  kennen ,  um  daraus  die 
ganze  Krystallform  construiren  zu  können. 

Je  nachdem  die  Axen  sich  unter  Winkeln  von  90^  oder  anderen 
beliebig  großen  schneiden,  unterscheidet  man  zwischen  orthonietrischen  und 
Uinometrischen,    Es  giebt  überhaupt  7  Systeme  oder  nur  6,  wenn  man 
das  diklinometrische  als  sehr  zweifelhaft  ausschließt,  nämlich  folgende: 
Trimetrisoh-klinometrisoh  sind:  I.   das  triklinometrische  System, 
e  welches  gekennzeichnet  ist  durch   3  ungleiche  und 

sämmtlich  sich  schiefwinkelig  schneidende  Axen,  von 
denen  cc  als  Hauptaxe,  aa  als  Makrodiagonale,  bb  als 
Brachydiagonale  bezeichnet  wird,  Fig.  2.  IL  Dasrft- 
Uinometrische  System  hat  3  ungleich  lange  Axen,  von 
denen  2  sich  schief  winkelig  schneiden  und  die  dritte 
Axe  zu  einer  rechtwinkelig  steht.  III.  Das  monoUi- 
nometrische  System  wird  gebildet  durch  3  Axen,  von 
welchen  die  beiden  Nebenaxen  aa  und  bb  rechtwin- 
kelig zueinander  geneigt  sind,  und  die  Hauptaxe  cc.. 
zu  der  Orthodiagonalen  aa  rechtwinkelig,  zu  der  Klino- 
diagonalen  hb  schiefwinkelig  steht,  Fig.  3. 

e  Trimetrisoh-orthometrisoh 

sind:  IV.  Aa^  rhombische  Systetn, 
in  welchem  sich  3  ungleich  lange 
Axen  alle  rechtwinkelig  schnei- 
den, Fig.  4.  V.  Das  quadratische  • 
System  ist  gekennzeichnet  durch 
3  zueinander  rechtwinkelig  steh- 
ende Axen,  von  denen  die  2  Ne- 
benaxen a  gleich  und  von  der 
dritten,  der  Hauptaxe  c,  verschie- 
den sind,  Fig.  5.  VI.  Das  reyu- 
läre System  mit  3  zu  einander  i-echtwinkelig  stehenden  gleichen  Axen,  Fig.  6. 
Tetrametrisoh  ist :  VII.  d^  Jtexagonale  System^  in  welchem  die  8 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


Fig.  6.  Fig.  6.  Fig.     7. 

unter  einander  gleichen  Nebenaxen  a  in  der  nämlichen  Ebene  unter  Win- 
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kdn  von  60^  zu  einander  geneigt  sind  und  die  ungleichartige  Hauptaxe  c 
d>er  zu  denselben  senkrecht  steht,  Fig.  7.  , 

Zar  näheren  Bestimmung  der  Form  eines  Krystalls  und  zur  Ermittelung  der 
Länge  der  Axen  ist  die  Kenntniß  der  Winkel  nöthig,  die  je  2  ErystallÜächen  mit 
einander  bilden.  Dieselben  werden  bestimmt  mit  Hilfe  des  Änlegegoniometers  oder 
4ei  Beflexiansgoniömetera,  Die  Messungen  werden  dann  zur  trigonometrischen  Be- 
rechiHuig  der  relativen  Axenlängen  des  Krystalls  und  überhaupt  der  Parameterver- 
hältmsse  der  einzelnen  Flächen  benutzt. 

In  den  ungleichaxigen  Systemen  gilt  für  jede  emzelne  Substanz  ein 
besonderes  Größenverhältniß  der  Axen  a  :  b  :  c  und  in  den  klinometri- 
schen  Systemen  eine  besondere  Größe  der  schiefen  Axenwinkel.  Das  Ver- 
hältniß  der  ungleichartigen  Axen  eines  Systems  ist  erfahrungsmäßig  im- 
mer ein  irrationales. 

Werden  die  3  Axen  in  der  normalen  Entfernung  a  :  b  :  c  geschnit- 
ten, so  bildet  die  Gesammtheit*  der  so  über  allen  Octanten  beziehungs- 
weise Sextanten  möglichen  isoparametrischen  Flächen  die  Grundpyrami- 
den, die  abgekürzt  durch  P  bezeichnet  werden  und  im  regulären  System 
durch  0.  Werden  Axen  in  einer  anderen  als  der  normalen  Entfernung 
von  KrystaUflächen  geschnitten,  was  durch  die  allgemeine  Form  aimb:  nc 
ansgedrückt  ist,  in  welcher  die  Werthe  von  m  und  von  n  zwischen  0 
and  00  liegen,  so  stellen  erfahrungsmäßig  die  Zahlenwerthe  von  m  und 
v(m  «  immerbin  einfache  rationale  Zahlen  dar,  wie  z.  B.  2,  3,  */3,  */«, 
Vs  u.  s.  f.  neben  den  Grenzwerthen  0  und  oo.  —  Jede  Aenderung  er- 
streckt sich  auf  alle  gleichwerthigen  Axen.  Außerdem  müssen  isopara- 
metrische  symmetrisch-congruente  Flächen  stets  zusammen  vorkommen 
bei  holoedrischen  Formen. 

Heiniedrien. 

Solche  Formen,  die  durch  so  viele  Flächen  begrenzt  sind,  als  man 
nur  inuner  in  derselben  Weise  um  den  Mittelpunkt  eines  Axenkreuzes 
heruml^en  kann,  nennt  man  holoedrische,  d.  h.  vollzählige  Formen. 
Solche  nun,  bei  denen  nur  die  symmetrisch  vertheilte  Hälfte  ausgebildet 
und  die  andere  überwachsen  ist,  nennt  man  hemiedrische,  solche,  bei  de- 
nen blos  der  vierte  Theil  ausgebildet  ist,  tetartoedrische  Formen. 

Triklinometrisches  System. 

Das  triklinometrische  (triklinoädrische,  trikline  anorthische,  anor- 
thotype,  klinorhomboidale,  tetartoedrisch-rhombische,  1-  und  1-gliedrige) 
System  ist  gekennzeichnet  durch  3  ungleichartige  Axen,  die  sämmtlich 
zu  einander  schief  geneigt  sind ,  Fig.  2  auf  S.  300 ,  und  als  Haupt- 
axe cc,  Makrodiagonaie  aa  und  Brachydiagonale  hb  bezeichnet  werden.  — 
Das  allgemeine  Parameterverhältniß  a  :  vb  :  mc  giebt  bei  den  möglichen 
und  zu  unterscheidenden  besonderen  Werthen  folgende  7  Formen  : 

1.  a  :  b  :  c  =  P,  Pyramide; 

2.  a  :  b  :  ooc  =  ooF,  Prisma; 

3.  ooa  :  oob  :  c  =  a  :  b  :  oc  =  oP,  basisches  Pinakoid; 

4.  a  :  oob  :  c  =  Pöö,  Makrodoma; 

.  5.  a  :  oob  :  ooc  =  ooPc»,  Makropinakoid ; 

6.  ooa  :  b  :  c  =  Pd6,  Brachydoma; 

7.  ooa  :  b  :  ooc  =  ooPdo,  Brachy pinakoid. 
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Aber  von  allen  diesen  Formen  sind  immer  nur  je  2  sich  parallele 
Flächen  gleichartig.  So  ist  P'  vom  oben  rechts  gleichartig  mit  ,P  hinten 
unten  UbJcs;  oo/P  bezeichnet  die  beiden  gleichartigen  Flächen  des  Pris- 
mas ooP,  deren  vordere  links  auftritt;  m,P'<x>  zwei  parallele  Flächen  eines 
brachydiagonalen  Domas,  die  sich  an  dem  KnrstaU  oben  rechts  und 
unten  links  zeigen;  m,Fd6  zwei  parallele  Flächen  eines  makrodiago- 
nalen Domas,  deren  vordere  unten  an  dem  Krystall  auftritt.  —  Flg. 

8,  9,  10  stellen  Formen  des  Kupfer- 
vitriols CuSO*,  5H*0  dar,  für  welche 
das  Axenverhältniß  a  :  b  :  c  = 
0-5656 : 1 :  0*5499;  die  Axenwinkel 
<  a,b  =  97<>39',  <  a,c  =  106<>49', 
<b,c  =  77^37';  die  durch  Buch- 
staben bezeichneten  Flächen  sind 
M  =  F,  T  =  oo/P,  P  =  ooP/, 
a  =  ooPöö,  u  =  2P'2,  V  =  2'P2, 
g  =  ,P'a6„  b  =  QoPa&,  r  =  ooP/2. 
t  =  2'P,d6,  1  =  T,ä6,  s  =  2,P'ä6;  die  Flächenwinkel  z.  B.  T  :  P  = 
123^^10',  M  :  a  =  125^50',  P  :  a  =  155<>28',  T  :  a  =  132^39'.  —  In 
diesem  System  krystallisiren  noch  z.  B.  Periklin  oder  Albit,  Anorthit, 
Labradorit,  Borsäure,  Kaliumdichromat. 


Fig.  8. 


Fig.  9. 


Fig!  10. 


Diklinometrisches  System. 

Das  diklinometrische»  (dikline,  diklinoedrische,  hemianorthische)  Sy- 
stem besteht  bis  jetzt  blos  in  der  Idee,  in  der  Natur  ist  es  bis  jetzt  nicht 
angetroffen  worden.  Die  2  Nebenaxen  würden  sich  unter  einem  rechten 
Winkel  schneiden  und  die  Hauptaxe  schief  zu  beiden  stehen.  Am  unter- 
s»chwefligsauren  Kalk  glaubte  Mitscheruch  es  einst  gefunden  zu  haben. 

Monoklinometrisches  System. 

Das  monoklinometrische  (monoklinoedrische,  monokline,  hemiortho- 
typ'e,  klinorhombische,  hemiedrisch-rhombische,  schiefprismatische,  2- und 
1-gliedrige)  System  ist  gekennzeichnet  diurch  3  ungleichartige  Axen,  von 
welchen  die  Hauptaxe  cc  zu  der  Orthodiagonale  aa  rechtwinklig,  zu  der 
Klinodiagonale  bb  schiefwinklig  und  die  beiden  Nebenaxen  aa  und  bb  zu 
einander  rechtwinklig  stehen.  Fig.  3  auf  S.  300.  —  Aus  dem  allgemei- 
nen Parameterverhältniß  a  :  nb  :  mc  leiten  sich  durch  Einsetzung  der  zu 
unterscheidenden  besonderen  Werthe  folgende  7  Formen  ab: 

1.  a  :  b  :  c  =  P,  Pyramide; 

2.  a  :  b  :  ooc  =  ooP,  Prisma; 

3.  ooa  :  oob  :  c  =  a  :  b  :  oc  =  oP,  basisches  Pinakoid; 

4.  a  :  oob  :  c  =  Pdo,  Klinodoma; 

5.  a  :  oob  :  ooc  =  ooPoo,  Klinopinakold ; 
(>.  ooa  :  b  :  c  =  Poo,  Orthodoma; 

7.  ooa  :  b  :  ooc  =  ooPoo,  OrthopinakoYd. 
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Von  den  Flächen  der  Grundform  a  :  b  :  c  sind  die  4  Flächen  -f  Pi 
Ton  welchen  2  g^enüber  dem  oberen  und  2  gegenüber  dem  unteren 
spitzen  Winkel  zwischen  b  und  c  liegen,  unter  sich  gleichartig,  aber  ver- 
schieden Yon  den  4  ebenfalls  unter  sich  gleichartigen  Flächen  —  P,  von 
welchen  zwei  gegeniiber  dem  oberen  und  2  gegenüber  dem  unteren  stumpfen 
Winkel  zwischen  b  und  c  liegen,  und  eine  dieser  beiden  Arten  von  Flä- 
che tritt  als  Hemipyrafnide  in  Combinationen  ganz  unabhängig  von  der 
anderen  Art  Flächen  der  entgegengesetzten  Hemipyramide  auf.  Von  d^ 
6  Ecken  der  Grundform  sind  je  2  sich  gegenüber  liegende  gleichartig. 
Von  den  12  Kanten  der  Grundform  sind  die  4  zwischen  der  Orthodia- 
gOB&le  und  der  Klinodiagonale  liegenden  gleichartig;  die  vier  zwischen 
der  Orthodiagonale  und  der  Hauptaxe  liegenden  sind  auch  imter  sich 
gleichartig;  aber  von  den  4  zwischen  der  Klinodiagonale  und  der  Haupt- 
Äic  liegenden  sind  nur  je  2  sich  parallele  gleichartig.  Von  l^framiden 
können  vorkommen:  a  :  b  :  c  oder  P,  a  :  b  :  mc  oder  mP,  na  :  b  :  c  oder 

Pn,  a :  nb  :  c  öder  Pn,  na  :  b  :  mc  oder  nPm,  a  :  nb  :  mc  oder  mPn. 
Die  in  der  Richtung  der  Klinodiagonale  sich  erstreckenden  Uinodiagonalen 
Domen  a :  oob :  c  oder  Pdo  und  a:  oob :  mc  oder  mPdo  haben  je  4  gleichartige 
Flächen;  die  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  sich  erstreckenden  orihodia- 
gonaien  Domen  ooa  :  b  :  c  oder  Poo  und  ooa  :  b  :  mc  oder  mPoo  haben  4 
Flächen,  von  denen  aber  nur  je  zwei  sich  parallele 
gleichartig  sind  und  die  den  spitzeren  Winkeln  des 
Axensystems  gegenüberliegenden  als  -f  Hemidoma, 
die  beiden  anderen  als  —  Hemidoma  bezeichnet  wer- 
den. —  Es  zeigt  Fig.  11  eine  am  schwefelsauren 
Natron  Na*SO*,  10H*0  vorkommende  Combination. 
Dfe  Fig.  12,  13,  14  geben  Formen  des  Eisenvitriols: 
M  =  ooP,  T  =  oP,  m  =  +Poo,  1  =  —Poo,  i  = 
n  =  ooPao;  — ooP  :  c»P  (an  den  Enden  der  Klinodiagonale)  =  *82^,36' ; 
Poo: -Poo =74^23'; 
— */sPqo  :  —Poo  = 
157^25';  oP  :  — P3o 
=ni8H0';Pao:PdD 
(oben)  =  67H6' 
-?:— P=101<>30' 
-P:oP=  123<>40' 
-P:ooP  =  155^0' 
-P :  P3d=144^30' 
oP  :  ooP  =  *98^50' 
-Poo:ooP=123<'55 
Poo :  ooP  (hinten) = 

119^19'.  Eine  Form        ^'«'  ^2.  Fig.  13.  Fig.  u. 

des  Feldspaths  zeigt  Fig.  15.  Das  hmniedrische  Auftreten  der  klinodia- 
e<malen  Domen  zeigt  sich  an  der  Weinsäure  in  dei*  Art,  daß  von  den  4 
Flachen  emer  solchen  Form  sich  nur  zwei,  entweder  an  dem  vorderen 
(gewöhnliche  rechtsdrehende  Weinsäure)  oder  an  dem  hinteren  (liiJks 
drehende  Weinsäure)  Ende  der  Orthodiagonale  zeigen.  —  Im  mono- 
klinometrischen  System   krystallisiren  noch   z.  B.    Zucker,    Oxalsäure, 
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essigsaures  Xatron,  ameisensaures  Kupferoxjd,  schit^ 
felsaurcs  Nkkeloxydul-Kali ,  Gyps,  dilorsaurer  Eani 
Glaubersalz,  Epidot,  Augit,  Hornblende,  Schwefel 
(bei  höherer  Teuiperatur),  Sdeu,  TinkaK  Realgar,  wte- 
serbaltiges  Chlornatriiuii  KaCl,  2  H^O,  Malachit,  Kuirfer- 
lasur,  Gypy,  Mangan-,  Zink-,  Nickel-,  Kobaltvitriol. 
Bittersalz. 

Rhombisches  System,  ^ 

Das  rhombische  (ortholype,  höloedrisch-rbomÜ' 
Flg.  15.  gj.]^^^  prismatische,  2-  imd  2-gliedrige  oder  1-  uikI  1- 

axige)  System  ist  gekennzeichnet  durch  3  zu  einander  recht winkdig 
stehende,  aber  sämmtlich  ungleichartige  Axen,  die  Jfanptaxe  c,  die  a 
der  Richtung  von  ünks  nach  rechts  zu  stellende  kürzere  Nebenaxe  oder 
Brachydiagönah  a  und  die  von  vorn  nach  hinten  zu  stellende  Mah^ 
diagonale  h,  Fig,  4  auf  S.  301.  ~  Aus  dem  allgemeinen  Paratnetay 
vcrhäUniß  a  :  nb  :  mc  leiten  sich  die  folgenden  wesentlich  vei^chiedeüei 
7  Formen  ab: 

L  a  :  b  ;  c  =  P,  Pymmide; 

2.  QDÄ  :  oob  :  t  =^  a  :  b  :  oc  =^  oPj  basiscliefi  Pinakoid ; 

3.  a  '  b  :  ODC  =  QoP,  Prisma; 

4.  a  :  oob  i  c  ^^  Poo,  Makrodoma; 

5.  a  1  oob  :  ooc  ==  ooPdb,  MakropinakoSd ; 

6.  Qoa  :  b  ^  c  ==  Pqd,  Braehydotiia ; 

7.  ooft  :  b  :  ooc  ==^  odFco,  Bracliypinakoid.  ^Vff 

Fig.  16   zeigt  eine  Corabination  von  p=P,  /  ^^^  f 
8  =  ^'sP,  0  =  oP,  n  =  Väo;  Fig.  17  eine  C^m-  Sg- 
bination  von  p  =  P,  m  =  ooP,  c  =  Poö,  r  —  ^  'sP,  ^ 
t  =  ^/ßP,  i  =  \;iPa6,  1  ^  ooPoo,  k  =  P3;  beide     s,^^  1 
Formen  kommen  am  Schwefel  vor.     Fig.  18  stellt       /^^l 
Fig.  16.     die  Conibination  dar  a=P,  oj  =  odPü6,  n  =  ooPä,     ^'^^  ^'' 
y  ^^  Pd6,  t  —  ooPab,   wie  solche   am  schwefelsauren  Kali    erscheint.  -^^ 
Aus  jeder  rhombischen  PjTamide  mPn   leiten  sich  als  IwminMscke  fur* 

raen  die  Sphenoule  -\ — ^—  und ^ 

ab ,  je  nachdem  unter  den  wachsendett 
alternirenden  Flachen  sich  diejenige  reclti 
oben  oder  diejenige  links  oben  befindet 
Fig.  19  u.  20  zeigen  die  nicht  congniea* 
ten  Formen  des  rechts-  und  des  liril* 
drehenden  weinsauren  Natron-Aniuioniate 

an  deren  einer  -4"-=r-  vorkommt,  wiihmill 

ja 

die  andere  — ^  besitzt.  —  Im  rhoiubi- 

scheu  System  krystallisiren  noch  z,  B.  Kalisalpeter,  Schwerspath,  Blri- 
vitriol,  Topas,  Kaliglimmer,  Aragonit.  Witherit,  Strontianit,  WeiCbfei««, 
Hrookit,  arsenige  und  antimonif^e  Säure,  i^cbwefelffaures ,  selens..  cbrol^ 
saui'C^,  niangansaures  Kali,  schwefelsaures  Ammoniak. 


Fig,  IB. 
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Fig.  19. 

Fig.  20. 

auf  S.  300, 

—  E»  sind  7  besondere 

Quadratisches  System. 

Das  quadratische  (tetra- 
^Ipnale,  pyramidale,  mono- 
^lümetrische,  viergliedrige 
'oder2-aDd  1-axige)  System 
ist  gekemizeichnet  durch  3 
ZQ  einander  rechtwinkelig 
stehende  Axen,  von  denen 
'die  2  Nebenaxen  a  gleich 
und  von  der  dritten,  der 
Hanptaxe  c  verschieden  sind,  Fig.  5 
yoiBien  zu  unterscheiden: 

1.  a  :  na  :  mc  =  mPn,  ditetragonale  Pyramide; 

2.  a  :  na  :  ooc  =  ooPn,  ditetragonales  Prisma; 

3.  a  :  a  :  c  =  P,  Protopyramide ; 

4.  a  :  a  :  cx)C  =  ooP,  Protoprisma; 

6,  a  :  ooa  :  mc  =  mPoo,  Deuteropyramide; 

6.  a  :  ooa  :  ooc  =  ooPoo^  Deuteroprisma; 

7.  ooa  :  ooa  :  c  =  a  :  a  :  oc  =:  oP,  basisches  Pinako'id. 
Hemiedrien,  Wachsen  xmd  verschwinden  die  altemirenden  Flächen 

der  ditetragonalen  Pyramide ,  so  entsteht  eine  8-flächige  ungleichseitige 
Form,  das  Trapezoeder,  und 
zwar  je  nachdem  die  linke 
oder  die  rechte  Seite  des  Oc- 

tanten  ausgebildet  ist  l^^^ 

oderr-^,  Fig.  21.  Wach- 
sen jedoch  die  correspondi- 
renden  Flächen,  so  entsteht 
eine  Form,  die  äußerlich  we- 
der von  der  Proto-  noch  Deu- 
teropyramide zu  unterschei- 
den ist.  Wachsen  die  alter- 
nirenden  Octanten,  so  ent- 
steht das  Scalenoeder,  Fig.  22. 
hwinden  die  correspondirenden  Octanten,  so  entsteht  ein  rhombisches  Prisma, 
i  dbiß  man  das  rhombische  System  als  eine  Hemiödrie  des  quadratischen  ansehen  könnte. 
TeUirtoedrische  Formen  entstehen  aus  der  Tritopyramide,  so  das 

Oid  -^  J!.^  und  —  -^^^  (~  bezeichnet  die  Flachen   »rechts  oben** 
2        4  r        4,       \l  ^ 

I  »finks  nnten*^  als  wachsende  u.  s.  w.).     Fig.  23   zeigt  die 
sdiwefelsauren  Nickeloxydul  vorkommende  Gombina- 

TOn  P,   VsP,   ^/3P1  oP,  Poo,   ooPoo. 

Im  quadratischen  System  krystallisiren  noch  z.  B. 

Vnit,  Zirkon,  Zinnstein,  Anatas,  Honigstein,  Ferro- 

üum,  phosphorsaures  und  arsensaures  Kali  und 

schwefelsaures  und  selensaures  Nickeloxydul, 

essigsaurer  Eupferoxyd-Kalk. 

^"«tm-JCraH/,  Haadl).  1,  1.    Naumannj  AUgem.  xl.  phyg.  Chemi«.  20 


Flg.  21. 


Fig.  23. 
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Reguläres  System. 

Das  regulär e(tes- 
serale,  tessularische, 
isometrische,  Giibi- 
eche)Krystalli3ystem 
ist  gekennzeichnet 
durch  3  zu  einander 
rechtwinkelig  steh- 
ende gleiche  Axen  a, 
Fig.  6  auf  S.  300. 
Den  3  möglichen 
Hauptfällen  der  Pa- 
rameterverhältnisse 

ordnen  sich  im  Ganzen  ebenklls  7  einfache 

Formen  unter: 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


a.  Die  Parameter  sind  j  !,  a  ; 
alle  ungleich.       (  2,  a 


na  :  raa  =  mOn.  Hexakisoctat^der,  Fig.  21  ist  SO'  *- 
ma  :  ooa  =  30 0%  Tetrakislieiaeder,  ITig,  25* 


h.  Zwei  Parameter 
siod  gleich. 

c.  Alle  Parameter  1 
sind  gleicb.     1 


Fig.  26. 


a.  a 

4.  a 

5.  a 

6.  a 

7.  a 


Fig,  27, 


ma  *  ma  =  rnOm,  lk(iBitetrü£ider,  Fig.  26. 
:  a  :  ma  =  mOj  Triakisocta^der,  Fig.  27. 
:  Qoa  :  ooa  =  ooOoo,  llemiMar,  Fig.  28. 
:  a  :  ooa  =  ooO,  Hliombendodekaöderf  Fig.  2D. 


0,  Octaeder^  Fig.  30. 


Fig.  28, 


Fig»  29. 
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Die  aufgezälilten  einfachen  Formen 
bilden  zahlreiche  ComblDationen  :  z.  B.  des 
Octaeders  o  mit  dem  Würfel  c  in  Fig.  31 
im  Gleichgewicht;  des  Würfels  mit  dem 
Rbombendodekacder  d,  Fig.  32 ;  des  Oc- 
UMers  mit  dem  Rhombendodekaeder,  Fig, 
33  und  34 ;  des  Octaeders,  Würfels  uod 
Pvhombendödekaeders,  Fig.  35, 

Hemiedrim.  l,  Gifroedriscke  llGmleärie* 
Wachsen  und  verschwinden  alternirend  die 
symmetrischen  Flächen  am  Hexakisoctaeder, 
so  entsteht  das   Pentagona!  ikositetraeder 

in  zwei  sich  nicht  deckenden  For- 
Dadekacdrische    Hemiedrie, 

Wachsen  am  Hexakia- 
octaeder  die  alterniren- 
den  Flächenpaare,  die  an 
einer  Mittelkante  zusam- 
menstoßen, so  entsteht 
das  Diakisdodekaeder 
oder    TrapezoTdikosite- 

traeder(^!!^).  Zu  die- 
ser Art  von  Hemiedrie 
gehört    auch   diejenige 


Fig.  30. 


v:z 


Fig.  32. 


Fig,  33. 


Fig.  34, 


*les  Tetrakishexaeders,    denn  eine  Fläche  desselben  stellt  2  Flächen  de« 
Heiakisoctaeders  dar,  weßiialb  die  Kante  von  2  Diakisdodekaederflächen 


Wegfällt  und  so  das  Pentagonaldodekaeder 


fiiOOD 


entsteht,    Fig,  86    ist 


20» 


+— ^.  —  3,  Teiraedrische  Hemiedrie.  Dieselbe  zeigt  durch  Wachsen 
•*!  Verschwinden   ganzer  Octanten    4  Formen ,  deren  Flachen  alle  zu 

ao* 
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einander  geneigt  sind  und 
dieiüitparalleiäächigensich 
nicht  combiniren  können. 
Aus  dem  Hexakisoctaöder 
entsteht  das  Ilaxakistetrae- 
der;  aus  dem  IkositetraMer 
das  Triakistetrai  der,  Fig, 
37 ;  aus  dem  Triakisoctae- 
der  das  DeltoTddodekaeder, 


Fig.  36. 


20oD 


Pj    gg  aus  dem  Octaeder  das  Tetraeder,  Fig.  38  und 

39.   —  Fig.  4ü    zeigt  eine  Combination   von 

und  0;   Fig.  41    eine   solche   von-) — r^,  0  und  ooOoo.  Diese 

hemiedrische  Form  kommt  namentlich  am  Schwefelkies  vor,  auch  zeigt 
äe  sich  untergeordnet  om  salpetersauren  Bleioxyd. 


Fig*  37, 


Fig.  38. 


Flg.  39. 


Fig.  40. 


Fig.  41. 


Im  regulären  System  krystallisiren  t.  B.  Diamant,  Phosphor,  Ka- 
lium, Natrium,  Magnesium,  Titan,  Cadmium,  Eisen,  Blei,  Kupfer,  Queck- 
silber, Silber,  Gold,  SpeiGkobalt,  Schwefelkies,  die  Spinelle  RO,R^', 
Nickelglanz,  Schlippe'sches  Sak,  Fahlere,  Kalium-,  Ammonium-  und  Na- 
trium-Chlorid, -Bromid,  -Jodid,  Kalium-  und  Aramonium-Cyanid,  Kalium- 
und  Natriiim-Fluorid,  Flußspat h,  die  Nitrate  von  Barium,  Strontiuin  und 
Blei,  Kaliulauuj  Boracit,  Granat,  esi>ig$au res  Uranoxyd-Natron,  Bleiglanz> 
Silberglauz. 
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EexagODales  System. 

Das  bexagonale  (ihoHiboMrisch-hexagonale,  monotrimetrische,  sechs- 
gliedrige,  3-  und  1-axige)  System  zeichnet  sich  aus  durch  4  Axen,  von 
.  welchen  die  3  unter  einander  gleichen  Nebenaxen  a  in  einer  Ebene  liegen 
und  unter  Winkehi  von  60^  zu  einander  geneigt  sind,  die  ungleichartige 
Hanptaxe  c  aber  zu  den  3  Nebenaxen  in  deren  Durchschnittspunkt  recht- 
winkelig steht,  Fig.  7  auf  S.  300.  Das  allgemeinste  Parameterverhält- 
niß  a  :  na  :  ra  :  mc  fuhrt  sich  zurück  auf  a  :  na  :  mc,  da  durch  3  ge- 
gebene Punkte  die  Lage  einer  ebenen  Fläche  vollständig  bestimmt  ist 
und  sich  also  ra  von  selbst  versteht,  wenn  a,  na  und  mc  gegeben  sind. 
Indem  man  für  dieses  allgemeine  Parameterverhältniß  die  wesentlich  zu 
unterscheidenden  möglichen  Werthe  einsetzt,  erhält  man  ebenfalls  7 
Hauptformen: 

1.  a  :  na  :  ra  :  mc  =  mPn,  dihexagonale  Pyramide ; 

na  :  ra  :  cx)C  =  ooPn,  dihezagonales  Prisma; 

a  :  ooa  :  mc  =  mP,  Protopyramide ; 

a  :  ooa  :  ooc  =  ooP,  Protoprisma; 

2a  :  2a  :  mc  ==  mP2,  Deuteropyramide; 

2a  :  2a  :  ooc  =3  ooP2,  Deuteroprisma; 

na  :  ra  :  oc  =  oP,  Pinakold. 

Fig.  42  giebt  eine  Combination  des  Prismas  erster 
Ordnung  mit  der  Grundpyramide,  wie  sie  am  Quarz 
vorkommt 

Die  hemiedrischen  Formen  leiten  sich  alle  aus  der 
Grundform  mPn  ab.  Wachsen  und  verschwinden  die  al- 
temirenden  Flächen,  so  entsteht  das  hexagonale  Trape- 

mPn   j  7  mPn 


^zoeder 


und  l- 


—  Wachsen  und  verschwin- 


pyramide  -y- 


2      2 

"^n  die  correspondirenden  Flächen,  so  entsteht  die  Trito- 

^g^    und  —  -^ —  Dieselbe  ist  nur  durch 

I  die  Lage  der  Axen  von  der   Protopyramide  und  der 
;  Deuteropyramide  verschieden.  —  Fallen  die  alterniren- 

;  den  Sextanten  weg,  so  entsteht  das  Skalenoederlt-?^^ 

I  oder  auch  als  if"  bezeichnet,  da  sich  die  Skalenoeder- 
üächen  durch  die  Seitenkanten  des  nachher  zu  betrach- 
|tenden  Rhomboöders  R  nach  der  einfach  verlängerten 
ifiauptaxe  erstrecken,  Fig.  43.  —  Wachsen  und  ver- 
\  schwinden  die  altemirenden  Flächen  der  Pyramide,  so  ent- 

■  «tcht  dasRhomboeder  +-^  =  +  J?  und 


42. 


2    —    ,   ^- ^      _        rv, 

[je  nachdem  die  Fläche  oben  vomen  oder  unten  vomen 
^iavdrildet  ist. 

TetartoSdrische  Formen.  —  Wachsen  die  correspon- 
äen  Flächen  der  Tritopyramide ,  so  entsteht  eine 
eitige  trigonale  Pyramide.  Wie  der  Tritopyramide  ein 
THtoprisma  entspricht,  so  giebt  es  auch  ein  trigonales  Pris- 
.  Auch  das  Skalenoeder  kann  noch  hemiedrisch  werden 


Fig.  43. 
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Fig.  14. 


Fjg.4ö. 


Fig.  46. 


durch  Wegfall  der  correspondirenden  Flächen,  wodurch  ein  tetartoed 

Trapezoeder  gebildet  wird,  das  ^ie  ein  verdrehtes  Rhomboeder  aussii 

Fig.  44  zeigt  eine  Gestalt  des  Ch 
^^-X      sits  und  Fig.  45  eine  solche  des  Ki 

Späths,  die  eine  0 
<ijr>;;(-— ^f  \  tination  verschie 
ner  Rhomboeder  ( 
stellen ;  in  Fig. 
(Kalkspath)  ist 
Rhomboeder  mit  ^ 
Prisma  erster 
nung,  in  Fig.  47  : 
dem  rrisma 
Ordnung  combili 
Fig.  48  u.  Fig.  49; 
gen  niclit  congrue 
tetartoedrische 
meti  des  QuarzesJ  ^ 
Im  hexagonalen  Sy 
Stern  krystnl^-'*-^" 
z.  B,  noch  (^ 
Arsen,  Tellur,  AuiK 
mon,  Wismuth,  ZilÜH 
oxyd ,  ChroiuoxjJij 
Eisenoxyd,  Thonenk^ 
Greenokit ,  Ziftfcl 
blende,  Zii 
Rothgiltigerz 

Späth,  Mangauspath,  Eisenspath,  Zinkspath,  Bitterspath,  Natronsalp 

Alaunstein,  Apatit,  Beryll,  Nephelin,  Turmalin. 

Die  Krystalle  sind  selten 
ringsum  vollkommen  ausge- 
bildet.   Gewöhnlich  sind   sie 

verzerrt,  d.  h.  nicht  alle  gleich-  j       1 "  "\ 

artige  Flächen  erscheinen   an  ^       ' 
ihnen  auch  gleichgroß.  Dabei 
bleibt  aber  ihre  relative  Lage 
gegen  die  Axen  und  ihre  Nei- 
Fig.  50.  gung   unter   einander  unver- 

ändert.   So  z.  B.  zeigen  octaedrische  Krystalle  von 
Alaun  häufig  nur  die  Hälfte  eines  Octaedei*s,  wie 
wenn  dieses  parallel  einer   Octaederrtäche  balbirt  wäre,  Fig.   5i 
nur  das  Mittelstück,  wie  wenn  in  der  Richtuug  zweier  paralleler 
Stücke  abgeschnitten   wären,    Fig.  öl.     Die  quadratische  Combi 
Fig.  52  erscheint  bei  dem  Kupferchloritl-ChlorkaLum   fast   stets  lui 
Verzerrung  von  Fig.  53, 


Fig.  47. 


Fig.  48. 


Fig.  49. 
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Hemimorph  nennt  man  Krystalle,  wenn  sie  auf  der  einen  Seite 
ganz  anders  ausgebildet  sind,  als  auf  der  anderen.  So  z.  B.  finden  sich 
am  rhombischen  Struvit  an  der  oberen  Hälfte  die  Flächen  Pöö,  Pd6,  4  Pd6, 
ooPd6;  am  unteren  Ende  dagegen  die  Flächen  ^/sPöö  und  oP. 

Mitunter  sind  Krystalle  fest 
und  regelmäßig  mit  einander 
verwachsen.  Bei  den  Berühr-' 
ungszwilUngen  erstrecken  sich 
die  beiden  zusammengewachse- 
nen Individuen  nur  bis  zu  der 
Zusammensetzungsebene,  bei 
^'^-  ^^'  ^"'S-  ^^'  den  DurcJikreuzungszwülingen. 

durchdringen  sie  einander.  Die  Zusammensetzungsebene  ist  immer  einer 
wirküch  vorhandenen  oder  möglichen  Krystallfläche  parallel  und  das  eine 
Individuum  erscheint  gegen  das  andere  (um  180®)  verdreht  gestellt.  Das 
Hauptkennzeichen  für  Zwillingskrystalle  sind  einspringende  Winkel. 

Es  giebt  Substanzen,  welche  je  nach  den  gegebenen  Bedingungen 
wesentlich  verschiedene  Krystallformen  annehnaen,  welche  dimorph,  tri- 
mürph  oder  überhaupt  polymorph  sind.  Der  natürlich  vorkommende  und 
der  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  irgend  einem  anderen  Lösungsmittel  bei 
Dicht  zu  hoher  Temperatur  krystallisirte  Schwefel  erscheint  in  spitzen  Rhom- 
benoctaedem,  Fig.  16,  S.  304 ;.  beim  Erstarren  von  geschmolzenem  Schwefel 
oder  langsamen  Erkalten  einer  siedenden  Lösung  von  Schwefel  in  Benzol  von 
80  auf  75^  erhält  man  monoklinometrische  Prismen ;  außerdem  kennt 
man  den  Schwefel  auth  in  amorphem  Zustande.  Calciumcarbonat  kommt 
in  Bhomboedem  als  Kalkspath  und  in  rhombischen  Krystallen  als  Ära- 
gonit  vor. 

Isomorph  nennt  man  zwei  Körper,  wenn  sie  analoge  Zusammen- 
setzung haben,  in  demselben  Krystallsystem  mit  sehr  ähnUchen  Winkeln 
der  Flächen  krystallisiren  und  die  Fähigkeit  besitzen,  sowohl  sich  in 
Tariirenden  Verbältnissen  zu  homogenen  Krystallen  (isomorphen  Mischun- 
gen), welche  nicht  die  Eigenschaften  mechanischer  Gemenge  haben,  zu 
mischen,  als  auch  die  Krystalle  des  einen  in  einer  Lösung  des  anderen 
Körpers  fortzuwachsen.  P.  Groth  (TaheOarische  Ueberaicht  der  Mineralien. 
McÄ  ihren  krystciüographisch-chemischen  Beziehungen  peordnet ;  Brannschweig  1874). 
In  der  eben  erwähnten  Schrift  finden  sich  die  verschiedenen  Gruppen 
von  isomorphen  Substanzen  übersichtlich  aufgeführt.  Wie  schon  S.  55 
hervorgehoben  wurde,  darf  man  dem  Isomorphismus  nicht  mehr  die  hohe 
Bedeutung  für  die  theoretische  Chemie,  z.  B.  für  die  Bestimmung  der 
Atomgewichte  der  Elemente  beilegen.  Nicht  nur  können  in  amorphen 
Körpern  die  en^prechenden  Bestandtheile  sich  zu  ungleichen  Atomzahlen 
vertreten,  wie  Ba  und  Na*  im  mangansauren  Barium  BaMnO*  und  schwefel- 
sauren Natrium  Na*  SO* ;  sondern  es  können  auch  ungleichwerthige  Ele- 
ffioitatome  zu  gleichen  Atomzahlei}  als  entsprechende  Bestandtheile  iso- 
nwrpher  Körper  ei-scheinen  wie  Cl  und  Mn  im  Überchlorsauren  Kalium 
KMnO*.  Um  im  letzteren  Fall  eine  einigermaßen  entsprechende  Bin- 
dungsweise der  beiderseitig  vorhandenen  Elementatome  zu  erzielen,  müßte 
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man  annehmen,  daß  das  KrystallmolekUI  aus  einer  größeren  Zahl  der 
mitgetheilten  kleinstmöglichen  chemischen  Grundmoleküle  aufgebaut  sei, 
in  welchen  die  i-werthigen  Manganatome  sich  zum  Theil  wechselseitig 
binden.  Man  erhält  dann  immerhin  einige  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution isomorpher  und  gleichwerthiger  Mengen  der  beiden  Körper,  al)er 
eine  derartige,  wie  sie  sich  ohnehin  als  bei  isomorphen  Körpern  vielfiach 
vorkommend  durch  die  S.  297  angestellten  Betrachtungen  ergeben  hat. 

Der  Begriff  des  Isomorphismus  wird  noch  mehr  verwickelt  durch 
Beobachtungen  von  Breithaupt,  Tschermäk,  A.  Streng  (Jahrb.  Min.  I87i, 
725)  u.  A.,  wonach  der  trikline  Albit  und  monokline  Orthoklas  lamellare 
Verwachsungen  bilden  können,  welche  Bammelsberg  {Pogg,  126,  41)  zum 
Theil  für  isomorphe  Mischungen  erklärt. 

Es  giebt  auch  Körper,  welche  isodimorph  sind,  wie  z.  B.  Kalium- 
nitrat und  Natriumnitrat,  die  beide  sowohl  in  isomorphen  rhombischen 
wie  isomorphen  rhomboedrischen  Formen  erhalten  werden  können.  Ebenso 
kann  Isotrimorphismus  u.  s.  f.  vorkommen ,  man  also  im  Allgemeinen 
von  Isqpolymorphismtis  reden. 

Psmdomorphosen  nennt  man  solche  Krystalle,  deren  ursprüngliche 
Substanz  mit  Beibehaltung  der  Gestalt  sich  geändert  hat. 

Innerer  Bau  od^  Textur  der  Krystalle.  —  Fast  alle  Krystalle 
sind  nach  gewissen  Eichtungen  leichter  trennbar  als  nach  anderen.  Diese 
vorzugsweise  leichte  Spaltbarkeit  findet  aber  stets  nur  in  solchen  Rich- 
tungen statt,  welche  wirklich  vorhandenen  oder  möglichen  Krystallflächen 
parallel  sind.  Auch » ist  ein  Krystall  nach  allen  gleichartigen  Flächen 
stets  in  demselben  Grade  spaltbar.  Ebenso  zeigen  gleichartige  Flächen 
auch*  andere  physikalische  Eigenschaften  in  gleichem  Grade,  wie  Glanz, 
Farbe,  Härte.  In  der  Richtung  gleichartiger  Axen  leitet  ein  Krystall 
die  Wärme  (vergl.  „VVTärmeleitung  in  Krystallen"),  die  Electricität,  das  Licht 
in  gleicher  Weise.  Die  verschieden  leichte  Trennbarkeit  der  Kiystalle 
nach  gewissen  Richtungen  zeigt  sich  nicht  nur  bei  mechanischer  Ein- 
wirkung, sondern  auch  bei  chemischer  an  der  Gestalt  der  Vertiefungen, 
welche  nicht  zu  rasch  einwirkende  auflösende  Flüssigkeiten,  wie  Wasser 
oder  mehr  oder  weniger  verdünnte  Säuren  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
Krystallsubstanz,  erzeugen,  an  den  sogenannten  Aetzfiguren, 

Nachdem  Brewster  die  Erscheinungen  stemförmigor  Figuren,  des 
Asterismus  an  Krystallen  des  regulären,  hexagonalen  und  quadratischen 
Systems  durch  leichtes  Aetzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  oder 
auch  durch  Rauhschleifen  hervorgerufen  hatte,  beschrieb  v.  Kobell 
(Sitzungfiber,  der  hayr,  Äkad,,  10.  Jan.  1863;  im  Ausg.  J,  pr,  Chem.  88,  397;  J.B. 
1863,  2)  eine  ganze  Reihe  optischer  Erscheinungen  an  geätzten  Krystall- 
flächen bei  transmittirtem  oder  reflectirtem  Lichte.^  Er  zeigte  selbst  in 
einzelnen  Fällen,  daß  diese  sog.  Asterien  ihren  Grund  hätten  in  kleinen 
regelmäßigen  Vertiefungen  auf  den  mit  Sem  betreffenden  Lösungsmittel 
behandelten  Krystallflächen.  So  beobachtete  er  dreiseitige  Vertiefungen 
Äuf  den  Hauptrhomboederflächen  des  Calcits  und  den  Octaederflächen  des 
Alauns,  vierseitige  auf  den  Tafelflächen  des  rothen  Blutlaugensalzes.  Es 
lag  demnach  nahe,   diese  Vertiefungen  einem  eingehenden  Studium  zu 
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unterwerfen,  wie  es  früher  schon  von  Leydolt  {Wien.  Akad.  Ber.  15,  59;  19, 

10;  J,  B.  1855,  917;  1856,  881;  auch  früher  /.  B.  1851,  834;  1852,  870)  für  den 
Qoarz  und  Aragonit  geschehen  war,  dort  freilich  hauptsächlich  zu  dem 
Zwecke,  die  Art  der  ZwiUingsverwachsung  dieser  Mineralien  klar  zu  legen. 
In  der  Absicht^  die  Aetzfiguren  als  solche  besonders  an  einfachen  Kry- 
Stallen  zu  Studiren,  unternahm  K.  HaushoFKR  (üeber  den  Asterismus  und 
die  Lichtfiguren  am  Cdlcit;  Mönchen  1865)  eine  Untersuchung  verschiedener 
Flächen  namentlich  des  Calcits,  sowie  des  Dolomits  und  des  gelben  Blut- 
laugensalzes-  G.  Rose  beschrieb  gel^entlich  diie  Aetzfiguren  des  Schwefel- 
kieses, sowie  kurz  vor  seinem  Tode  die  bei  der  Verbrennung  des  Dia- 
mants  auf  dessen  Octaederflächen  auftretenden  mikroskopischen  Vertie- 
fungen. Letztere  sind  ebenfalls  als  Aetzfiguren  zu  betrachten,  wobei  der 
Sauerstoff  das  corrodirende  Mittel  bildet.  Heinb.  Baümbauer  (Sitzungs- 
ber.  der  bayr.  Akad,  138,  563;    139,  349;    140,  271;    theilweise  früher  Pogg,  114, 

459,  aod  dann  Dewtsdie  Ges.  Ber.  1872,  857)  untersuchte  außer  vei'schiedeuen 
Alaunen,  dem  Calcit,  Aragonit,  rothen  und  gelben  ^lutlaugensalz  noch 
eine  Reihe  anderer  Körper,  wie  Seignettesalz,  Zucker,  Kaliumdichromat, 
Siderit,  Eisen-  und  Kupfervitriol,  schwefelsaures  Nickeloxydul-Kali  und 
Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak,  essigsaures  Kupfer- 
oxyd, Borax  u.  s.  w.  Derselbe  erörtert  auf  Grund  der  bisher  über  die 
Aetzfiguren  angestellten  Untersuchungen  folgende  Fragen:  1)  In  welcher 
Beziehung  stehen  die  Aetzfiguren  zu  den  Spaltungsrichtungen  der  Kry- 
staUe?  2)  Wie  verhalten  sich  isomorphe  Körper  hinsichtlich  ihrer  Aetz- 
%urra?  3)  Geben  die  Aetzfiguren  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  abso- 
lute Gestalt  der  Krystallmoleküle  festzustellen? 

1.  In  dnzelnen  FäUen  scheint  die  Gestalt  und  Lage  der  Aetzfiguren  direkt  von 
den  im  Erystall  herrschenden  Spaltungsriditangen  abzuhängen.  Dieß  findet  z.  B. 
<titt  auf  der  Geradendfiäche  des  Calcits ,  für  deren  dreiseitige  mit  verdOnnter  Salz- 
sinre  erzengte  Aetzeindräcke  ein  bestimmter  Zusammenhang  mit  den  Spaltnngsrich- 
tangen  besteht  {Pogg.  Ann.  UO,  271).  Doch  erglebt  sich  in  anderen  FäUen,  daß  die  Aetz- 
fignren  auch  im  geraden  Gegensatz  zu  den  Spaltungsrichtungen  stehen  können.  So  würde 
iBan  o.  A.  statt  der  dreiseitigen  Vertiefungen  des  Hauptrhomboeders  des  Calcits  sowie 
^rdrd-,  zuweflen  fanfiseitigen  der  tafelartigen  Fläche  M  =  a :  oob  :  ooc  des  Kaliumdichro- 
iDSts  den  Spaltungsrichtungen  gemäß  vierseitige  Aetzfiguren  erwarten.  Der  Diamaint 
2eigt  behn  Verbrennen,  wie  oben  erwähnt,  auf  seinen  Oktaederflächen  dreiseitige 
Yertiefungen,  welche  emem  Ikositetragder  a  :  a  :  Vsa  entsprechen,  während  seine 
Spaltongsrichtong  oktagdrisoh  ist.  Für  die  verschiedenen  mit  Salpetersalzsäure  ge- 
ltsten Flächen  des  Schwefelkieses  beschreibt  G.  Rosi  pyritoßdrische  Vertiefungen, 
Hhrend  die  Spaltungsrichtungen  dieses  Minerals  hexaädrisch  und  okta^drisch  sind. 
Du  Steinsalz  zeigt,  wenn  es  einige  Zeit  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  war,  nach 
l^TDOLT  auf  den  Würfelflächen  kleine  Vertiefungen,  die  einem  PyramidenwQrfel  rat- 
frechen,  wohingegen  seine  Spaltungsrichtung  hexa^drisch  ist.  Man  wird  hieraus 
^diließen  dOrfen,  ^daß,  wenn  sich  auch  in  einzelnen  Fällen  eme  gewisse  Ueberein- 
itimmong  zwischen  den  Aetzfiguren  und  den  Spaltungsrichtungen  zeigt,  doch  im  All- 
Sfaeinen  ein  direkter  und  einfacher  Zusammenhang  zwischen  beiden  Trennungs- 
ncktnngen  nicht  vorhanden  ist.  Die  Flächen  der  Aetzeindrücke  sind  überdies  manch- 
Btl  solche,  welche  bisher  noch  gar  nicht  als  Krystallflächen  an  den  betreffenden 
HArpem  beobachtet  wurden.  Dies  gilt  z.  B.  für  den  Diamant,  an  welchem  man  bis- 
W  noch  keine  Ikositetraederflächen  gefunden  hat.  Man  kann  demnach  nur  aUge- 
^Beinere  Beziehungen  zwischen  den  Aetzfiguren  und  den  Symmetrieverhältnissen  der 
^^treffenden  KrystaUe  aufsuchen,  was  denn  auch  stets  gelingt.  Warum  aber  die 
^^en  der  Aetzeindrücke  in  jedem  Falle  gerade  diese  und  keine  anderen  sind;  dies 
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za  erklären,  dazu  fehlen  uns  bisher  wohl  noch  alle  sicheren  Anhaltspankte.  AOer- 
dings  ist  das  auch  eine  Frage,  die  das  innerste  Wesen  der  Krystallindividuen  berührt 

2.  Von  vornherein  ließe  sich  erwarten,  daß  isomorphe  Körper  auch  hinsicht- 
lich ihrer  Aetzfiguren  übereinstimnien  würden.  Dies  ist  jedoch  nicht  immer  der  Fall, 
und  man  kann  hiemach  zwei  Arten  von  isomorphen  Körpern  unterscheiden.  Die 
Krystalle  der  ersten  Art  zeigen  auf  entsprechenden  Flächen  dieselben  Aetzfiguren 
nach  Gestalt  und  Lage,  bei  denjenigen  der  zweiten  Art  hingegen  unterscheiden  sich 
die  Aetzfiguren  analoger  Flächen  namentlich  durch  ihre  Lage  von  einander.  Zu  der 
ersten  Gruppe  gehören  z.  B.  Thonkalialaun,  Chromkalialaun  und  Eisenkalialaun,  fer- 
ner schwefelsaures  Nickeloxydul-Kali,  schwefeis.  Nickeloxydul-Ammoniak  und  sdiwe- 
felsaures  Eisenoxydul- Ammoi^ak.  Zur  zweiten  Gruppe  sind  zu  rechnen  Calcit,  Do- 
lomit und  Siderit,  indem  die  beiden  letzteren  auf  dem  Hauptrhombo^er  die  umge- 
kehrte Lage  der  mit  Salzsäure  erhaltenen  dreiseitigen  Vertiefungen  aufweisen  ^e  der 
Calcit.  Mit  dem  gleichen  oder  ungleichen  Verhalten  isomorpher  Körper  hinsichtlich 
ihrer  Aetzfiguren  stimmt  auch  der  namentlich  von  v.  Kobkll  und  K.  HAusHom  be- 
obachtete gleiche  oder  ungleiche  Asterismus  der  betreffenden  geätzten  Flächen  über- 
ein. So  sagt  z.  B.  V.  KoBBLL  in  seiner  oben  angeführten  Abhandlung:  „Kalialaun, 
Ammoniak-  und  Chromalaun  verhielten  sich  (bezüglich  ihres  Asterismus)  ganz  gleich. 
—  Die  isomorphen  Verbindungen :  schwefeis.  Nickeloxyd- Ammoniak,  schwefeis.  Eiscn- 
oxydul-Ammoniak,  schwefeis.  Nickeloxyd- Kali  und  das  ähnliche  Kobaltsalz  verhielten 
sich  (der  schwefelsauren  Ammoniak-Magnesia)  ganz  ähnlich''.'  Und  an  einer  anderen 
Stelle:  „Das  Reflexionsbild  beim  geätzten  Dolomit  ist  von  dem  des  Calcits  dadurch 
verschieden,  daß  der  Winkel  zwischen  den  (beiden  gleichen)  Strahlen  a  merklich 
stumpfer,  und  daß  der  (dritte)  Strahl  n  sehr  kurz  und  nicht  wie  beim  Calcit  dem 
Randeck,  sondern  dem  Scheiteleck  r^ugewendet  ist.  Siderit  aus  dem  Nassau^schen 
verhielt  sich,  in  Salzsäure  gekocht,  ähnlich  wie  Dolomit^. 

8.  Weniger  bestimmt  als  auf  die  beiden  vorhergehenden  Fragen  flttlt  die  Ant- 
wort auf  die  dritte  Frage  aus,  welche  in  naher  Beziehung  zu  den  unter  1)  gemachten 
Bemerkungen  steht.  Lbtdolt  war  der  Ansicht,  die  Vertiefungsgestalten  seien  zugleich 
die  Gestalten  der  Moleküle  der  Krystalle.  Er  sagt:  „Die  Gestalten,  welche  diesen 
Vertiefungen  entsprechen,  kommen,  wie  man  aus  allen  Erscheinungen  schließen  maß, 
den  kleinsten  regelmäßigen  Körpern  zu,  aus  welchen  man  sich  den  Krystall  zusam- 
mengesetzt denken  kann.^  Etwas  anders  spricht  sich  K.  Haushofrr  {Ud>er  den 
ÄBterismus  etc.  München  1866,  S.  19)  hierüber  aus.  ^Zwei  umstände^,  sagt  der- 
selbe, „geben  uns  die  Berechtigung,  an  der  Allgemeingültigkeit  des  LsTDOLT^scben 
Satzes  zu  zweifeln.  Die  Beobachtung,  daß  bei  genauer  Untersuchung  solcher  For- 
men stets  noch  regelmäßig  angeordnete  Streifungen  und  Vertiefungen  auf  den 
Flächen  derselben  gefunden  werden,  sowie  die  Thatsache,  <iaß  man  selbst  nach  der 
Anwendung  ganz  schwacher  Lösungsmittel  so  häufig  mit  gewölbten  Flächen  zu 
thun  hat,  machen  es  wahrscheinlich,  daß  man  nicht  bei  der  Form  der  ersten 
Krystallindividuen  angekommen  ist,  sondern  immer  noch  Aggregate  solcher  vor  sich 
hat.  Damit  ist  keineswegs  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  daß  diese  Aggregate 
die  Form  der  ersten  Individuen  repetiren  und  so  mittelbar  eine  Kenntniß  dieser 
gestatten''.  Allein  auch  diese  Auffassung  der  Sache  dürite  nach  H.  Baumhauke  noch 
zu  weit  gehen.  Demselben  scheint  nämlich  der  Umstand ,  daß  zuweilen  gewiffie 
Flächen  an  den  Vertiefungsgestalten  erst  sekundär  auftreten  oder  auch  je  nach  der 
Art  der  angewandten  Lösungsmethode  ganz  fehlen  können,  —  der  Arragonit  liefert 
z.  B.  auf  derselben  Fläche  unter  Umständen  ziemlich  von  einander  abweichende  Ver- 
tiefungen —  darauf  hinzudeuten,  daß  man  die  wirkliche  Gestalt  der  einzelnen  Kry- 
Btallmoleküle  auf  diesem  Wege  allein  wohl  kaum  zu  ermitteln  im  Stande  sei;  die 
Aetzfiguren  möchten  wohl  in  naher  Beziehung  zu  den  Molekularformen  stehen,  wenn 
auch  nicht  allein  von  diesen  abhängen.  Man  sei  berechtigt,  aus  dem  verschiedenen 
Verhalten  gewisser  isomorpher  Körper  hinsichtlich  ihrer  Aetzfiguren  den  Schluß  zu 
ziehen,  daß  auch  die  Moleküle  derselben  keine  vollkommene ,  sondern  vielleicht  nur 
eine  einseitige  Uebereinstimmung  der  Form  zeigen. 

Die  allgemeinen  Resultate  von  Untei*suchungen  über  das  Wachs- 
thum  der  Krystalle  des  regulären  Systems  faßt  A.  Knop  {MöUkularconsti' 
tution  und  Wachsthum  der  Krystalle;  Leipzig  1867;  J.  B.  1867,  1)   in  folgenden 
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SUzen  zasammen:  Die  geometrisch  und  mechanisch  möglichen  einfach- 
sten Gleichgewichtslagen  der  Moleküle  können  durch  Molekularlinien 
außgedrückt  werden,  welche  gleichzeitig  auch  die  Wachsthumsrichtungen 
der  Krystalle,  d.  h.  die  Richtungen  der  größten  Anziehung  der  Atome 
sind.  Im  regulären  System  fallen  diese  Molekularlinien  mit  den  octae- 
drischen  Hauptaxen,  den  trigonalen  und  den  rhombischen  Zwischenaxen 
zusammen.  Da  dieselben  Atome  bei  gleicher  oder  wechselnder  Anzahl 
Terschiedenartige  Moleküle  bilden  können,  so  ist  auch  denkbar,  daß  jede 
Sabstanz  in  jedem  Sjrstem  krystallisiren  kann  und  nur  die  Constanz  der 
besonderen  Bedingungen  der  Krystailbildung  scheint  die  Zahl  der  vor- 
kommenden Fälle  von  Pleomorp^ie  zu  beschränken.  Die  Wachsthums- 
ricktungen  der  Krystalle  sind  mit  den  Gleichgewichtslagen  der  Moleküle 
veränderlich.  Hat  das  Wachsthum  eines  Krystalls  in  der  Richtung  ei- 
ner Art  von  Axen  stattgefunden,  so  kann  derselbe  nicht  in  einer  Lösung 
derselben  Substanz  weiter  wachsen,  wenn  diese  eine  andere  Wachsthums- 
richtung  bedingt ;  auch  können  isomorphe  Körper  unter  so  verschiedenen 
Bedingungen  sich  ebensowenig  mischen,  als  über  einander  fortwachsen. 
Die  Isomorphie  hängt  demnach  von  gleicher  Art  des  Wachsthums  ab. 
Auch  die  ZwillingsbUdung  steht  mit  der  Wachsthumsart  der  Krystalle 
in  directem  Zusammenhang  (die  Zwillingsaxen  erscheinen  als  Molekular- 
hnien) ;  dagegen  ist  zwischen  den  Wachsthumsrichtungen  und  der  Spalt- 
barkeit  der  Krystalle  ein  einfaches  Abhängigkeitsverhältniß  nicht  erkennbar. 
Die  Krysiailgerippe^  nämlich  diejenigen  Krystallbildungen,  die  unter 
der  allgemeinen  Bezeichnung:  drahtförmig,  haarförmig,  gestrickt,  feder- 
artig, dendritisch,  sternförmig  u.  s.  w.  angeführt  werden,  gehören  nach 
Beobachtungen  von  J.  Hirsch wald  {Jahrb,  Min.  1870,  183;  J.  B.  1870,  6) 
mcht  zu  den  sogenannten  unregelmäßigen  oder  Mißbildungen,  als  welche 
sie  bisher  fast  allgemein  betrachtet  wurden,  sie  erscheinen  vielmehr  als 
gesetzmäßige  Uebergangsbildungen,  die  bei  fortschreitender  Entwicklung 
das  Krystallindividuum  mit  continuirlichen  Flächen  erzeugen. 

Die  EauptsäUe  der  KrystaUographie  und  Krystallphysik  sind  nach- 
stehend auch  unter  Zugrundelegung  der  immer  mehr  Eingang  und  Ver- 
breitung findenden  MiLLEB'schen  Methode  entwickelt,  in  fast  durchgehends 
wortUcher  Wiedergabe  einer  übei-sichtlichen  Darstellung  von  Aristides 
Brezina  (Mineral,  Mülheü,,  gebammelt  von  Q.  Tschermak  1872,  126  bis  160).  Ge- 
rade die  MiLLEB'sche  Methode  ist  einer  elementaren  Behandlung  fähig, 
welche  fast  ohne  Anwendung  des  Calcüls  nicht  nur  die  rasche  und  sichere 
Entwicklung  aller  Combinationen  auf  dem  Wege  der  Zonenbeobachtung, 
sondern  auch  die  Erkenntniß  der  jphysikalischen  Eigenschaften  der  Kry- 
stalle auf  Grundlage  ihrer  Symmetrieverhältnisse  ermöglicht,  und  nicht 
nur  durch  diese  Einfachheit  und  Gründlichkeit,  sondern  auch  in  jeder 
Beziehung  den  übrigen  gebräuchlichen  von  Weiss,  Naumann  und  Levy 
herrührenden  vorzuziehen  ist.  Während  aber  diese  Ableitungsmethode 
fcr  den  krystallographischen  Theil  erst  durch  v.  Lang  (Krystallographie ; 
Wien,  BraumäDer  1866)  durchgeführt  wurde,  ist  ein  wesentliches  Moment 
der  MiLLiR'schen  Methode  die  von  Whewell  {Phü,  Trans.  1825 ,  87)  her- 
rührende Art  der  Flächenbezeichnung.    Brezima   giebt   nachstebend   in  ein- 


Digitized  by 


Google 


316 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


gehender  übersichtlicher  Weise  die  zum  Lösen  von  Combioatfonen  und  zur  Erkemü' 
niß  des  physikalischen  Wesens  der  Erystalle  nothwendigen  Eotwicklußgeii.  Er  Ij*- 
handelt  im  ersten  Abschnitte  nach  dem  Vorgänge  Milli^r^s  die  rein  geometri^^dita 
Yerh Altnisse  der  Krystalle,  soweit  sie  zur  Bestimmung  der  Combiimtlouen  trforder- 
lidi  sind.  Der  zweite  Abschnitt  handelt  von  den  mclirlichen  Krystallsystemen  m\ 
den  ihnen  entsprechenden  Symmetrieverhältnissen  und  ist  au57.uga weise  dem  aogeföhr- 
ten  Werke  v.  Lano's  entnommen.  Im  dritten  Abschnitt  zeigt  Derselbe,  wie  sicii 
unter  Zugrundelegung  des  optischen  Verhaltens  der  ivrysLallc  im  ÄlLgemeinea  it^ 
optischen  Verhältnisse  für  die  einzelnen  Krystallsystenie  aus  ihrer  Symmetrie  ^ 
leiten  lassen.  , 

I.  Die  geometrischen  Verhältnisse  der  Krjstalle, 

§.  1.  Die  Flächenbezeichnung  nach  Miller.  Die  Lage  einer  Ebf^ne  bt  eil* 
deutig  bestimmt/  wenn  ibre  AbBchnitte  {oH,  oK^^ 
Fig.  54)  an  drei  nicht  parallelen,  aua  eineni  Punkte» 
entspringenden  geraden  Linien  (t>X,  oY,  oZ)  gegpb» 
sind ;  diese  Geraden  heißen  die  Axen^  der  Punkt  ^  dff 
Axenmittelpunkt ,  die  E heuen  je  zweier  Axen,  M, 
YoZ,  ZoX  die  Axenebenen^  die  ÄbBchDitte  oH.  qK,  oi 
die  Parameter  der  Fläche  HKL.  Da  jede  Aie  von* 
aus  betrachtet  zwei  Seiten  h&t,  so  unterecheidet  mt» 
positive  und  negative  Ilalbaxeii  und  bringt  i]*>ingeis# 

die   Axenabschnitte  als    -\-  olf  oder   —  oH öf 

Rechnung.  Die  Verbindungslinien  je  zweier  Äienil- 
schnitte  einer  Ebene  {HK,  KL,  KR)  geben  die  Purd' 
schnitte  der  Ebene  HKL  mit  den  3  Axenebenen.  3lil- 
tiplicirt  man  die  drei  raiameter  einer  Flache  mit  kv- 
selben  Zahl,  so  bleibt  die  Richtung  der  Fl&che  anver 
ändert,  sie  wird  nur  jiarallel  sich  selbst  versclioben, 

Fig.  55.    Aus  der  Gleichheit  der  Verhältnisse:  -7^  =     .^  ^  —^  =   m  erpeM 
®  oH         qK         oL 

sich  die  Aehnlichkeit  der  Dreiecke  KoL,  mit  K'  oL'  u.  s.  w.  und  daraus  der  Pinll 

lelismus  von  KKL  mit  HKL'. 

Ist  (Fig.  66)  noch  eine  zweite  Fläche  ABC  mit  den  Parametern  oAoB(\C  ^ 

geben,  welche  man  cibc  nennen  kann,  also  oA  =  a;  oB  —  6:  öC  =  c,  so  iil  dift 

Fläche   HKL    auch    bestimmt,     wenn    die    Verhält mßzahlen    h  :=   -^  =  -^* 

'  off        <tM 

oB  b 


Fig.  54. 


^ ^  ,  l  =  -^=r-  =  -7-  bekannt  sind :  ebenso  ist  eine  a,  Fläche  IfK'l' 

oK        oK  ^  oL         oL 

bestimmt  durch  ihre  Verhältnißzahlen  oder  Indices  h'kTj  wobei 

'^         oH'  ^         oK"  oZ'' 

Wenn  also  3  Ebenen  XoY, 
ZoX  gegeben  sind,  deren  drei 
Schnittslinien  die  Axen  öX,  oY,  oZi 
präsentiren,  ferner  eine  vierte  ¥10^ 
ABGy  deren  Abschüilte  auf  dieseaAjea 
als  Maßstab  für  die  Axenlängen  gelteii,  30 
ist  jede  beliebige  Flache  in  ihrer  W^ 
tung  vollkommen  bestimmt,  ireim  ^ 
Indices,  d.  h.  die  Vcrliäkuisse  zvia^ 
den  Parameioru  von  ABC  und  ihren  eafc 

iiC^ j-  sprechenden  eigenen  gegeben  sind. 

Die  Größen  ahc  und  die  AxenebciM| 
sind   für  einen   und  denselben  Krysrt 
constant;   bezüglich  der  Indices  l^  m 
Fig.  55.  gewisse  Hauptfälle  zu  unterscheiden. 
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I.  Alle  drei  Indices  Ton  o  verschieden  (ä,  fe,  Q  ==  o,  Octaidflächen,  Pyramiden- 
i^ehai;  der  allgemeine  Fall.  N 

II.  Ein  Index,  x.  B.  2  =  o ;  die  Fläche  Ä,  Je,  o  ist  ersichtlich  der  Axe  oZ  pa» 

oc  c 

rtlleL  denn  man  hat  l  =  -r=r  =  -—  =  o. 
oL        oL 

Da  oC  =  c  constant  ist,  kann 
dieser  Brach  nar  o  werden,  wenn  oL 
oneiHllich  groß  wird;  wenn  aher  die 
FUdie  hko  die  Axe  oZ  erst  in  nn* 
»tdliefaer  Entfemnng  schneiden  soll, 
so  beißt  das:    sie   ist   ihr   parallel. 

Ebenso  bezeichnaa  h  =  o hol 

und  ^  =  o oki  derartige,  der 

Axe  der  Y,  beziehungsweise  X  paral- 
kle  Fliehen;  derartige  Flächen  aher 
heißen  Dodecaid-  oder  Prismen-  (Do- 
men-) Flächen. 

m.   Zwei  Indices  =   ib  =  l  = 

0 100;  l  =  Ä  =  0  ==  010;  Ä  = 

k  =  0  . .  .001  .  Die  Fläche  100  hat 
erstens  den  Index  ib  =  o  und  ist  da- 
her  nach  obigem  der  Y-Axe  parallel,  ^^^'  ^• 

aber  ebenso  auch  der  ^Axe,  wegen  {  =  o;  diese 'Fläche  enthält  also  die  beiden  Axen 
rz,  sie  ist  somit  parallel  zur  Axenebe  YoZ\  man  nennt  solche  Flächen  Pinakolde,  sie 
siad  diejenigen,  durch  deren  Dnrchschnittslinien  die  Lage  der  Axen  bestimmt  wird. 
Sind  dfe  Axenebenen  parallelen  Flädien  JEoF,  YoZy  ZoX,  sowie  die  Flächen 
ABC  und  HKL  wirkliche  oder  mögliche  Flächen  eines  Krystalls,  so  lehrt  die  Er- 
fahrung, daß  sich  die  Indices  hkl  emer  jeden  an  diesem  Krystall  möglichen  Krystall- 
fläche  jederzeit  unter  einander  wie  rationale  Zahlen  verhalten.  Dieses  Gesetz ,  das 
erste  Grundgesetz  der  Erystallographie ,  wird  das  Gesetz  von  der  Rationalität  der 
Indices  genannt;  es  ist  von  größter  Wichtigkeit  und  gestattet  die  Ableitung  eines 
großen  Theiles  der  übrigen  krystallographischen  Gesetze.  Wenn  sich  aber  die  In- 
dices JüU  einer  jeden  Krystailfläche  wie  rationale  Zahlen  verhalten,  so  ist  es  immer 
mdgii^,  fOr  dieselben  drei  ganze  positive  oder  negative  Zahlen  zu  setzen,  da  die 
Bkätong  einer  Ebene  nngeändert  bleibt,  wenn  man  ihre  drei  Indices  mit  aers^ben 
Zahl  multiplicirt  Die  Erfahrung  lehrt  nun  weiter,  daß  die  Indices  der  häufiger  auf- 
tretenden Flächen  fast  immer  durch  die  einfachsten  ganzen  Zahlen  0  und  1,  seltener 
2  darstellbar  sind,  so  daß  die  Rechnung  mit  denselben  eine  sehr  einfache  wird. 
§.  2.  Zonenregdn, 
Von  der  größten  Wichtigkeit  für  die  Entwicklung  der  Combinationen  ist  die 
Berackslcbtigung  der  an  einem  Krystall  auftretenden  Zonen.  Zwei  Ebenen,  die  ein- 
naäer  nicht  parallel  sind,  schneiden  sich,  gehörig  vergrößert,  jederzeit  in  einer  ge- 
raden Linie;  alle  jene  Ebenen  nun,  deren  Durchschnittslinien  unter  einander  dersel* 
ben  geraden  Linie  parallel  sind ,  gehören  einer  Zone  an 
and  beißen  tantozonale  Flächen;  die  Gerade,  der  ihre 
Dvciisdinittslinien  parallel  sind,  heißt  Zonenaxe  (Fig.  67). 
Da  die  Zonenaxe  allen  Flächen  der  Zone  parallel  ist,  wird 
eine  zur  Zonenaxe  senkrechte  Ebene  P  auch  auf  allen 
Flädien  der  Zone  senkrecht  stehen,  und  wenn  man  auf 
jede  Zonenfiäche  eine  senkrechte  Gerade  errichtet,  so  wer- 
^B  aDe  diese  Normalen  der  erwähnten  Fläche  P  parallel 
«m;  Yon  dieser  wichtigen  Eigenschaft  tautozonaler  Flächen, 

^  ihre  Normalen  alle  in  einer  zur  Zonenaxe  senkrechten 

Ebene  liegen ,  wird  bei  Erörterung  der  sphärischen  Pro- 

jecäon  Gebrauch  gemacht. 

Nachdem  die  Richtung  der  2k>nenaxe  schon  durch 

den  Burchschnitt  zweier  einander  nicht  paralleler  Ebenen 

hestimmt  ist,  muß  es  möglich  sein,  aus  den  bestimmenden 

Elementen  dieser  Ebenen,  den  Indices,  solche  Größen  zu  Fig.  57. 
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berechnen,  welche  für  die  Axe  der  durch  diese  Ebenen  gebildeten  Zone  charakte- 
ristisch sind.  Es  seien  P  (hM)  und  Q  {pqr)  die  beiden  Ebenen,  schreibt  man  ihre  In* 
dices  doppelt  übereinander 

h    k    l    h    k    l 

XXX 
P    a    r    p    q    r 


kr  ^  Iq;  Ip  —  hr;  hq  —  kp 
u  V  w 

und  multiplicirt  nun  kreuzweise»  vom  zweiten  oberen  Index  k  beginnend  und  die 
Größen,  die  durch  MuUiplication  von  rechts  oben  mit  links  unten  erhalten  werden, 
subtrahirend  von  denen,  die  von  links  oben  nach  rechts  unten  multiplicirt  wurden, 
80  erhält  man  drei  ganze  positive  oder  negative  Zahlen  (u  v  w),  die  für  die  durch 

3  gebildete  Zone  bestimmend  sind  und  Zonenindices  genannt  werden;  zum  Unter- 
iede  von  den  Flächenindices  sollen  sie  in  eckige  Klammern  eingeschlossen  werden. 
Die  Zonenindices  einer  Zone  von  mehr  als  zwei  Flächen  kann  man  natOrUcherweite 
aus  je  zwei  beliebigen,  nicht  parallelen  Flächen  der  Zone  berechnen;  man  erhält  im- 
mer denselben  Werth,  abgesehen  von  einem  constanten  Factor  aller  drei  Indices,  mit 
dem  ja  alle  drei  Indices  jederzeit  multiplicirt  werden  können,  ohne  die  Richtung  der 
dargestellten  Fläche  oder  Linie  zu  verändern. 

Soll  nun  in  der  obigen  Zone  PQ  eine  dritte  Fläche  \R  (xye)  gelegen  sein,  so 
giebt  es  dafür  ein  einfaches  Merkmal,  dessen  Ausdruck  sich  daraus  ergiebt,  daß  die 
Zonenaxe  [PE]  oder  [QR]  dieselben  Indices  (bis  auf  einen  constanten  Factor)  be- 
sitzen müsse,  wie  [PQ]\  dieses  Merkmal  ist  das  Bestehen  der  Gleichung  ux  +  v|f 
-f-  1(72:  =  0.  Ist  die  Gleichung  erfüllt,  so  liegen  die  drei  Flächen  PQB  in  derselben 
Zone.  Sind  die  Symbole  zweier  Zonen  [efg]  und  [uvw]  gegeben,  so  wird  das  Sym- 
bol der  in  beiden  Zonen  gelegenen  Fläche  (xyz)  abermals  durch  kreuzweise  Muhi- 
plication  gefunden: 

e    f   9    ^    f   g 
XXX 


fw  —  gv\  gu  —  ew\  ev  —  fu 

xyz 

auf  dieselbe  Weise  wie  das  Zonensymbol  aus  den  Indices  zweier  Flächen.  Am  Schlüsse 

dieses  Abschnittes  sind  die  wichtigsten  specieUen  Zonenregeln   und  einige   Beispiele 

von  Zonenentwicklungen  gegeben. 

§.  3.  ßphärisdhe  PrtfjecHon, 
Als  einfachstes  Mittel  die  gegen- 
seitige Lage  der  Flächen  eines  Kry- 
Stalls  darzustellen,  dient  die  von  Nku- 
MAM«  eingeführte  Kugelprojection:  sie 
bietet  den  Yortheil,  schon  bei  ganz 
roher  Ausführung  ein  Bild  des  Zonen- 
verbandes an  einem  Krystall  sn  ge- 
währen, und  die  Bestimmung  der  In- 
dices seiner  Flächen  nach  Annahme 
einer  Grundform  meist  ohne  jede 
Messung  zu  gestatten.  Zu  diesem  Be- 
hufe  denkt  man  sich  aus  einem  Punkte 
0  (Fig.  58)  im  Inneren  des  Kryatalls 
senkrecht  gerade  Linien  oo,  oa\  ob, 
oc,  o&,  od,  oe,  auf  alle  seine  Flächen 
gezogen :  nun  construirt  man  an  den 
Punkt  0  als  Centrum  eine  Kngel  von 
beliebigem  Radius  und  verlän^urt  die 
genannten  Senkrechten  bis  zu  ihrem 
Durchschnitt  mit  der  Kugel  in  den 
Punkten  ÄÄ' BCCDE ....  .irtlche 
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I  die  Pole  der  betreffenden  Flächen  genannt  werden.  Aus  dieser  Construction,  in  wel- 
rber  der  DenUichkeit  halber  nur  die  vordere  Seite  gezeichnet  ist,  sieht  man  ohne 
Weiteres,  daß  die  Pole  tautozonaler*  Flächen ,  z.  B.  ÄDBEA',  in  einem  größten 
Kreise  der  Kugel  gelegen  sind,  da  ja  die  Normalen  zu  tautozonalen  Flächen  in  ei- 
ner Ebene  liegen,  die  durch  o  gehen  muß,  von  welchem  Punkt  aus  alle  Normalen 
gezogen  worden;  eine  durch  den  Mittelpunkt  gelegte  Ebene  schneidet  aber  die  Kugel 
in  einem  größten  Kreise,  der  folglich  die  Pole  der  tautozonalen  Flächen  enthält. 

Um  nun  eine  solche,  die  Pole  der  Krystallflächen  enthaltende'  Kugel  zu  zeich- 
nen, kann  man  verschiedene  Projectionsmethoden  wählen,  von  denen  die  durch 
MiLLa  eingeführte  stereographische  die  vor theilhaf teste  ist.  Als  Projectionsebene 
vdhit  man   bei   derselben   (Fig.  59)  ^y 

eine  durch  den  Kugelmittelpunkt  c 
geilende  Ebene,  welche  nach  dem 
obigen  die  Kugel  in  einem  größtenKreise 
ABA'Ry  dem  Gmndkreise,  schnei- 
det; errichtet  man  einen  zu  demsel- 
ben senkrechten  Kugeldiameter  OC, 
denen  Endpunkte  o  und  C  von  jedem 
Punkte  des  Grundkreises  um  90<^  ab- 
«tchcn,  so  soll  der  untere  Pol  0  der 
Angpnnkt  sein;  man  hat  also  nur  je- 

d«  Pol  auf  der  Kugel  ABCBEF 

mit  dem  Angpnnkte  o  durch  eine  ge- 
rade Linie  zu  verbinden;  die  Durch- 
«iinitte  ABcdef .  .  .  dieser  geraden 
Linien  mit  dem  Grundkreise  geben 
die  stereographischen  Projectionen  der 
Pole  ABCD  ...  In  der  Regel  wird 
der  Gnmdkreis  senkrecht  zu  den  Flä- 
chen einer  Zone  angenommen,  so  daß  . 
die  Projectionen  dieser  Flächen  Punkte  ^ 
der PeriphanedesGrundkreises  werden.                                 Fig.  59. 

ß»  Geistigsten  Eigenschaften  einer  solchen  Projection  sind  nun  folgende: 
1.  Jeder  Kreis  auf  der  Kugel  wird  als  Kreis  oder  als  Durchmesser  projicirt.  2.  Je- 
der Großkreis  auf  der  Kugel  wird  als  Kreisbogen  projicirt ,  der  den  Grundkreis  in 
den  Endpunkten  eines  Durchmessers  desselben  schneidet  oder  als  Durchmesser  selbst; 
m  einem  solchen  Kreisbogen  liegen  daher  auch  die  Pole  tautozonaler  Flächen,  z.  B. 
M^';  BdeB";  BcfR;  ÄdcÄ'  Fig.  59.  3.  Nennt  man  Pol  eines  Zonenkreises  HK, 
Flg.  60,  jenen  Punkt  P,  der  auf  der  Kugel  von  allen 
Ponkten  dieses  Kreises  um  90®  absteht  (also  die  Pro- 
jfction  einer  zu  den  Zonenflächen  senkrechten  Fläche), 
»  gilt  der  Satz:  Der  Normalenwinkel  zweier  Flächen 
^  nd  JT  ist  gleich  dem  Kreisbogen  h  ifc,  der  von 
den  verlängerten  geraden  Linien  PH  und  PK  am 
vnmdkreise  abgeschnitten  wird. 

Aas  diesen  drei  Eigenschaften  ergeben  sich  alle 
Begela  zur  Ck)tt8truction  der  stereographischen  Pro- 
jection. Zunächst  sieht  man  sofort,  daß  die  Nor- 
naknwinkel  aller  durch  Punkte  des  Grundkreises 
pngidrten  Flächen  durch  die  zwischen  den  Polen 
«»geschlossenen  Kreisbögen  gegeben  sind;  daß  alle 
dtoth  das  Centram  des  Grundkreises  gehenden  Zonen 
«kDorchmesser  projicirt  werden;  daß  ferner  der  Pol 
«i«r  solchen  Zone  wiederum  in  den  Grundkreis  fällt  ^*     ^j. 

«ad  zwar   an   einen   der  Endpunkte  des  zur  Zone  ^' 

*Qibechten  Durchmessers. 

Ist  die  Projection  P  eines  Poles  gegeben  (Fig.  61)  und  die  der  parallelen 
(^cgenfläche  gesucht,  so  ist  zunächst  klar,  daß  dieselbe  außerhalb  des  Grundkreises 
Siegen  sein  muß ;  legt  man  durch  P  und  den  Mittelpunkt  o  des  Grundkreises   eine 
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Fig.  61. 


Zone,  80  muß  der  Gegenpol  P'  in  derselben  liegen ,  da  ja  ^'ne  jede  Zone,  in  der 
eine  Fläche  gelegen  ist,  auch  die  zu  dieser  Fläche  parallele  Gegenfiäche  enthalten 
muß ;  auf  dieser  Zone  PO  haben  wir  jetzt  nur  mehr  den  um  180<^  von  P  abstehen- 
den Punkt  aufzusuchen,  um  P'  zu  erhalten; 
zu  diesem  Behufe  ziehe  man  nach  der  obefi 
erwähnten  dritten  Eigenschaft  der  Projiectioa 
von  einem  der  Punkte  R  oder  Q,  die  nach 
dem  früheren  die  Pole  der  Zone  PO  darstel- 
len, z.  B.  jR,  eine  Gerade  RPp  bis  zum  Durch- 
schnitt mit  dem  Grundkreis,  suche  den  Punkt 
ü'  des  Grundkreises  auf,  der  um  180^  den  ver- 
langten Winkel,  von  p  absteht,  und  ziehe  nnni 
eine  Gerade,  Bp'P*,  deren  Durchschnitt  mit. 
der  Zone  PO  den  Gegenpol  von  P  gibt 

Sind  zwei  Pole  PO  gegeben,  Fig.  62,  und! 
die  durch  dieselben  gehende  Zone  gesucht,  so 
sucht  man  zu  einer  derselben  den  Gegenpol,. 
z.  B.  P',  der  ja  ebenfalls  in  der  Zone  PQ 
liegen  muß;  durch  die  drei  Punkte  PQP  legt  man  nach  bekannter  Methode  (Errich- 
tung von  Senkrechten  in  den  Halbirungspunkten  der  Verbindungslinien  je  zweier 
Punkte)  einen  Kreisbogen,  der  die  verlangte  Zone  darstellt. 

um  den  Pol  einer  gegebenen  Zone  iJR 
zu  finden  (Fig.  63),  ist  zu  berücksichtigeo^ 
daß  derselbe  von  jedem  Punkte  des  Zonen- 
kreises  lun  90<^  abstehen  muß;  sind  nun 
C,  D  die  Durchschnittspunkte  der  Zone 
mit  dem  Grundkreise,  so  zieht  man  den 
Durchmesser  CD  und  einen  zu  diesem  senk- 
rechten EF,  und  es  ist  klar,  daß  der  ge- 
suchte Pol  in  der  Zone  EF  liegen  mmS; 
da  er  nun  von  jedem  Punkte  der  Zone, 
also  auch  von  iJ,  um  90<>  abstehen  soll, 
der  Pol  der  Zone  EF&heT  einer  der  Punkte 
C  oder  D  ist,  so  ziehe  man  die  Geraden 
CRr  und  CPp  so,  daß  der  Bogen  rp  ==  90«, 
und  findet  dadurch  den  Pol  P  der  Zone 
CRD. 

Damit  sind  alle  diejenigen  Hülfsmittel  gegeben,  die  zur  Construction  und  Be- 
nützung der  Projection  benOthigt  werden;  in  der  Regel  reicht  man  jedoch  mit  den 
einfachsten  derselben  aus,  insbesondere  da  es  bei  dieser  Projectionsmethode  nicht  auf 

die  erreichbare  größte  Genauigkeit,  sondern  ledig- 
lich auf  ein  anschauliches  Bild  des  Flächenzusam- 
menhanges ankommt 

Als  Schluß  dieses  Abschnittes  mögen  noch 
einige  aus  dem  Zonengesetz  abgeleitete  specielle 
Regeln  und  ein  Beispiel  einer  vollständigen  Ent- 
wicklung gegeben  werden. 

1.  Zone  durch  zwei  Pinakolde 
100  100 
010  010 

0  . 0—0 . 1 ;  0 .  0—1  . 0 ;  1 .  1—0 . 0 
0  0  1 

[001],  also  das  Zeichen  des  dritten  Pinakolds.  Soll 
eine  Fläche  hkl  in  dieser  Zone  liegen,  so  muß 
Ä.o-ffc. 0  +  ^.1=0  sein,  also  I  =  0,  das 
allffemeine  Zeichen  einer  in  der  Zone  100.010  = 
[001]  liegenden  Fläche  wird  daher  hko. 


Fig.  62. 


Fig.  68. 
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2.  Zone  äurcb  ein  Pinakoid  und  eine  beliebige  Fläche 
hkl    hkl 

ilOO     IQQ 
k  ,  o— f  .  o;  i  .  1~Ä  .  o;  Ä  .  o— A:  .  1. 
Q  l  k 

Soll  ema  dritte  Fläche  xtfi  in  dieser  Zone  [olk]  liegen,   so  muß  x.o+  y,l 

—k.  ^  =  ö  oder  ^l=^?tz;  -^  ^  —  sein.    Gelit  daher   eine  Zone  durch  ein  Pina- 

l«ld.  so  ist  filr  alle  Fläch cb  dieser  Zone  das  Verhältniß  jener  siwei  Indices,    die  im 
Zektien  des  Pinakoides  o  sind,  constant. 
»         3.  Die  unter  1  und  2  gegebenen  Kegeln  sind  specielle  Fälle  einer  allgemeine- 

toi;  tmd  zwar:  Zwei  Flächen  (hkl)  und  (pqr). gegeben,  worin  —  =  ~;     solche   zwei 

Glichen  können  immer  so  dargestellt  werden,  daß  ihre  Zeichen  die  Form  [euv)  und 
(mv)  bekommen,  da  man  ja  die  drei  Indices  einer  Fläche  mit  derselben  Zahl  multi- 
ifüdroi  kann,  ohne  das  Zeichen  zu  Terändem. 
1         Für  die  Zone  erhält  man 

euv  euv 

xuv  xuv 


t  u  .  r — V  .  u;  vx—e  .  v;  eu—ux 

r  0  v  (x  —  e);  u  (e  —  x)       _ 

Mar,  wenn  man  durch  (x—e)  die  drei  Zonenindices  dividirt  [ovu];  eine  Fläche  (rst) 

Ym.  SU 

\ie$t  in  dieser  Zone,  wenn  o.r  +  v,8  —  u.t  =  o^  also  —  =  — . 

'i         Lassen  sich  also  zwei  Flächen  einer  Zone  unter  dem  Zeichen  {xuv)  und  {euv) 
mstellen  (oder  allgemein,  haben  zwei  gleichstellige  Indices  in 
thadiak  (lachen  dasselbe  Verhältniß),  so  lassen  sich  alle  Flächen 
^IBeser  Zone  in  der  Foi^n  [puv]  darstellen.    Daß  auch  Regel  2 
m  aoter  die  letztere  subsumiren  läßt,  ist  klar,  da  ja  das  Yer- 

PUtniß  —unbestimmt  ist  und  daher  jeder  Zahl  entsprechen  kann. 

l         ßs  Beispiel  einer  Entwicklung  durch  Zonen  sei  der  Fig. 

[14  dargestellte  Krystall  gewählt.    Da  wir  annehmen,  daß  keine 

WssQngen  an  demselben  vorliegen ,  sondern   nur  die  Angaben 

«r  Zonen,  werden  wir  in  der  Projection  Fig.  65   denselben  als 

pkliii  voraussetzen;  in  diese  Projection  tragen  wir  die  Flächen 

pMh  der  Reihenfolge  ein,  in  der  sie  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung  mögen  gegeben  sein  die  Zonen: 

bwuui;  hdce;  afc;  apd;  hpfq;  cspm;  dsfn]  cqn;  aqe, 

Vorhandensein  derselben  wird  hauptsächlich  an  dem  Parallelis- 

dcr  betreffenden  Kanten  wahrgenommen;  wo  eine  körperliche 

fehlt,  wie  bei  dem  Winkel  og,  hilft  man  sich  durch  Drehung 

Krystidls   am   die   vorausgesetzte  Zonenaxe;    alle  Flächen, 

bei  einer  Drehung  um  dieselbe  Axe  einspiegeln,  sind  tauto- 

üm  nun  die  Combination  aufzulösen,  ist  es  zuerst  noth- 

Mdig,  ein  Axensjstem  anzunehmen;    man  wird  dabei  auf  die 

'Virkliche  oder  scheinbare  Symmetrie  des  Krystalles  Rücksicht  nehmen  in  der  Weise, 

h&j  wo  ein  minder  symmetrisches  System  in  Ausbildung  und  Flächennei^ng  sich 

'iiaem  höher  symmetrischen  nähert,   diese  Analogie    möglichst  gewaiirt  bleibt.    Man 

WWt  also  die' drei  Flächen  ab c  zu.  Axenebenen,  deren  Durchschnittslinien  die  kry- 

Ita&ographischen  Axen  geben ;  und  projidrt  dieselben  (Fig.  65)  derart,  daß  die  Zone 

'  in  den  Grundkreis  fällt.  Dabei  kommt  es  auf  Genauigkeit  der  Winkelverhältnisse 

lieh  nicht  an ,   wenn   es   sich  nur  um  Lösung  der  Combinationen  handelt.    Die 

trägt  man   in  die  Projection  in   der  Reibenfolge  ein,   in  der  sie  bestimmt 

^»äen,  also  zunächst  abc.    Die  Flächen  tibc  erhalten  nun  die   den  Pinako'iden  zu- 

^«aienden  Zeichen   100  010  001.    Zur  Fixirung  einer  Grundgestalt  sind  noch  dio 

' Axeoverhältnisse  zu  bestimmen;  dießmöge  durch  die  Annahme  von  jp  als  (111)  ge- 

*lAen;    die  Axenabschnitte    der  Fläche   p    liefern  also  die    Größen  oA  oB  oC\ 

f^ÜA-Krant,  Handb.  1,  1.    Nanmann,  AUgcm.  u.  phys.  Chemie.  21 


Fig.  65. 
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auf  welche  die  Parameter  jeder  anderen  Fläche  bezogen  werden.    Daß  die  Indices 
von  p  111  sein  müsseti,   erliellt  aus  den  Gleichungen  (pag.  816),  worin  die  Indices 

einer  Fl&che  hkl  bestimmt  werden  zu 
m 


hOlO 


Durch  Substitution  der  Abschnitte 
oAf  oBy  oC  in  dieser  Gleichung  erhilt 
man  h  =  k  =  l  =  i. 

Nachdem  so  die  Grundform  und 
die  Axen  des  Krystalls  bestimmt  sind. 
können  die  Zeichen  der  Flächen  ent- 
wickelt werden. 

Bestimmung  von  m.  m  li^  in  den 
Zonen  bman  und  c . . .  pm.  Damit  eine 
Fläche  in  ersterer  Zone  liege,  ist  es 
nothwendige  und  hinreichende  Beding- 
ung, daß  sie  das  Zeichen  hko  besitze, 
d.  h.  der  Axe  c  parallel  sei,  wie  sich 
auch  aus  Herstellung  der  Zonengleichnng 
ergiebt    Für  die  zweite  Zone  hat  man 

k 
die  Bedingung-^  =1,   da,   wie  man 

gesehen,  die  Gleichheit  desselben  Index- 
-verhältniiaes  in  zwei  Flächen  einer  Zone  die  Gleichheit  desselben  für  alle  Flächen 

h  l  0 

der  Zone  bedingt,  also  -|^  =  — -  =  -^.   Dieses  ergiebt  sich  auch  aus  der  Zonen- 

gleicbuQg,  denn 


Flg.  65. 


111 
001 


111 
001 


_  1.1—  0.1;  1.0—  1.1;1.0  —  0.1 

giebt  (110)  als  Zonengleichung,  oder  l,x—  l,y-\-0.g  =  0  oder  x  =  y  als 

Bedingung  für  die  Tautozonalität  einer  Fläche  xyz   mit  001  und  111.    Das  Zeichen 

hko  voti  m  Tenvandelt  mh  durch  diese  Bedingung  in  (110).    Ebenso  wird  für  d  die 

Iiage  in  den  Zonen  bAc  und  apd  zu  Grunde  gelegt;  erstereZone  giebt  als  Bedingung 

den  ersten  Index  =  0,   also  oW,   die  zweite  die  Gleichheit  des  zweiten  und  dritten 

Jt  1  0 

Index  -p  =  — —  =  —  =  1;  also  das  Zeichen  (011).    Endlich  wird  auf  dieselbe 

Weiso  die  Fläche  f  dureh  die  Zone  afc  als  hd  und  durch  die  Zone  hpf  als  101  be- 
h  1  0 


stimmt  wegen 
9 


I 


=  1.    Dabei   ist  natürlich  festzuhalten ,   daß  der 


Quotient    —  jeden  beliebigen  rationalen  Werth  erhalten  kann,   der  erst  durch  die 
zweite  Fläche  fixlrt  wird. 

Für  die  Fläche  n  bat  man  die  Zonen  hmany   wodurch  das  Zeichen  hko  wird 
und  dfn^  für  letztere  erhalten  wir 
Oll    Oll 

IQl     10 1 

l.l—O.l;!.!  —  0.1;0.0  —  1.1 
oder  (nl),  also  ah  Bedingung  Ä.l  +  Jk.l—  0.1  =  0  oder  h  =  —  k;  dieier 
Bedingung  genügen  110  und  110,  wovon  ersteres  Zeichen  für  die  vordere,    letzteres 
für  die  entgegengesetzte  rückwärtige  Fläche  gehören. 

Zur  Bestimmung  von  q  hat  man  die  Zonen  cqn  und  hpfq^  erstere  giebt  (wenn 

hkl     das    Zeichen     von    q)    -r-  =  =  -jr-  =  —  1 ,    also    (äÄQ,  letztere 

}t  \  1  

-j-  =  —  =  —  =  1   oder  (hhh),  was  abgekürzt  111  giebt. 
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FUche  e  liegt  in  den  Zonen  hdce,  weOhalb  ^  =  o;  und  in  aqe ,  wodurch 
Y  =  — p-  =  -TT-  =  —  1,  also  hat  e  das  Zeichen  (011). 

Nun  ist  noch  8  in  den  Zonen  mp8c  und  dsfn  zu  bestimmen ;  erstere  Zone  giebt 

All 

-T-  =  —  =  -j— ,  äIso  allgemeines  Zeichen  hhl,  letztere  hat  als  Zonenindices  (111), 

also  Ä  +  Ä  —  Z  =  O  oder  2h  =  l,  welcher  Bedingung  durch  (1 12)  genügt  wird. 

Somit  sind  die  s&mmtlichen  Formen  dieser  Combination  bestimmt. 

Es  können  nun  allerdings  Fälle  Torkommen,  wo  die  vorhandenen  Zonen  nicht 
ausreichen,  alle  Flächen  ein^  Combination  zu  bestimmen,  doch  sind  dieselben  selten 
QDd  treten  fast  nur  hei  wenigen  Substanzen  auf.  —  Statt  der  obigen  Wahl  einer  die 
s4mmtlichen  Axenverhältnisse  bestimmenden  Fläche  (111)  kann  man  natürlich  auch 
zwei  Domen  in  zwei  Pinakoldzonen  anwenden,  z.  B.  110,  wodurch  a  :  hy  und  101, 
vodurch  a  :  c  bestimmt  werden. 

Bei  den  einfacheren  und  häufiger  vorkommenden  Flächen  wird,  wie  man  oben 
gesehen  hat,  selbst  die  sehr  einfache  Berechnung  des  Zeichens  aus  zwei  Zonensym- 
bolen  durch  kreuzweise  Multiplication  überflüssig,  indem  sich  zum  mindesten  die  Be- 
diognng  für  die  eine  der  Zonen  unmittelbar  in  dem  allgemeinen  Zeichen  der  Fläche 
aosdrficken  läßt,  so  daß  durch  Substitution  in  die  Gleichung  hx  +  ky  +  U  =  o 
^e  Indices  hkl  vollständig  bestimmt  werden. 


n.  Die  Symmetrie  der  Krystallsysteme. 

§.  1.  Ableitung  der  SysUme  aus  dem  Gesetze  der  Rationalität  der  Indices.  Die 
Rationalität  der  Indices  ist  für  die  Möglichkeit  einer  Krystallfläche  nicht  nur,  wie 
oben  erwähnt,  nothwendige,  sondern  auch  hinreichende  Bedingung.  Es  ist  also  jede 
FUche  eine  mögliche,  deren  Indices  rationale  Zahlen  sind.  Ein  Complex  von  Flächen 
nun,  der  dem  Gesetz  der  Rationalität  der  Indices  gehorchen  soll,  muß  aber  auch  al- 
len Folgerungen  entsprechen ,  welche  aus  diesem  Gesetz  auf  mathematischem  Wege 
ableitbar  sind.  Die  Durchführung  dieser  Deduction,  welche  hier  nur  angedeutet 
werden  kann,  führt  auf  die  verschiedenen  Elemente  der  Symmetrie,  insbesondere  den 
Begriff:  8ymm€tried>ene.  Eine  solche  hat  die  Eigenschaft,  daß  die  physikalischen 
Verhältnisse  auf  beiden  Seiten  von  ihr  gleich  sind.    Die  Identität  der  physikalischen 

Eigenschaften  zweier  Flächen  oder 

Linien  wird  also  bedingt  durch  die 

Gleichheit  ihrer  Lage  gegen   die 

Symmetrieebene,  und  zwar  ist  bei 

zwei  Ebenen  diese  Bedingung  er- 
füllt, wenn  sie  mit  der  Symmetrie- 
ebene taiUozonal    und  zu  beiden 

Seiten  derselben  gelegen,  gleiche 

Winkel  mit  derselben  bilden  (Fig. 

66  a),  wo  die  Winkel  P  :  Q  =  a^ 

und  P*  :  Q  =  ß^  einander  gleich 

sind.    Zwei  Linien  oA  und    oB 

(Fig.  66  b)  genügen  der  Bedingung, 

wenn   sie,  zu  beiden  Seiten  der 
mit  derselben  gleiche 


Fig.  66  b. 


Fig.  66a. 
Sjmmetrieebene  P  gdegen,  mit  derselben  gleiche  Winkel  einschließen  und  durch 
dieMlben  eine  zur  Symmetrieebene  senkrechte  Ebene  B  gelegt  werden  kann,  arc  AG 
=  ort  CB. 

Die  Ableitung  der  Krystallsysteme  geschieht  nun  nach  folgender  Methode: 
Angenommen  zwei  mögliche  Flächen  eines  Krystalls  seien  symmetrisch  nach  einer 
Ebene;  es  wird  untersucht,  ob  nicht  daraus  auch  die  Symmetrie  nach  einer  anderen 
Ebene  folgt;  angenommen,  eine  Zone  sei  symmetrisch  nach  einer  oder  mehreren 
FUdien  (d.  h.  zu  jeder  Fläche  dieser  Zone  ist  auch  eine  mit  ihr  symmetrische  mög- 
lich); es  wird  gefragt,  ob  daraus  nicht  auch  die  Symmetrie  nach  anderen  Ebenen 
folgt,  d.  h.  ob  nicht  zu  jeder  möglichen  Fläche  der  gegebenen  Zone  auch  eine  andere 

21* 
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Fläche  möglich  ist,  die  n^h  den  präsumtiven,  auÜEUSuchenden  Ebenen  mit  ihr  sym- 
metrisch ist.  Das  Kennzeichen  der  Möglichkeit  einer  Fläche  ist  dabei  immer  die 
Rationalität  ihrer  Indices.    Anf  diesem  Wege  fortschreitend    erkennt  man,  daß  nur 

jene  Complexe  von  Ebenen  kry- 

stallographisch      möglich      sind, 

welche  einem  der  sieben,  durch 

die    Anzahl     und    Lage     ihrer 

Symmetrieebenen  charakterisirten 

Krystallsysteme  angehören;  dabei 

versteht   man  unter  Symmetrie- 
ebene eines  Krystalls  eine  Ebene, 

nach  der  alle  möglichen  Flächen 

des  Krystalls  symmetrisch   sind, 

so   daß   es   zu  jeder   möglichen 

Krystallfläche    noch   eine  solche 

giebt,  welche  bezüglich  der  Symme- 
trieebene mit  ihr  symmetrisch  ist. 
Es  zeigt  sich  nun,  daß  nur  folgende  Complexe  möglich  sind :  1.  Keine  Sym- 
metrieebeno  vorhanden,  Trüdvies  System.  2.  Eine  Symmetrieebene  5,  Fig.  67,  Mo- 
noklines  System,  3.  Drei  aufeinander  senkrechte,  von  einander  verschiedene  Symme- 
trieebenen Äf  B,  0,  Fig.  68:  Bhambisches  System,  4.  Drei  tautozonale,  unter  12(F 
resp.  60<»  gegeneinander  geneigte,  gleichwerthige Symmetrieebenen  A  Ä'  Ä'\  Fig. 69: 
RhomboiMsches  System,  5.  Fünf  Symmetrieebenen ;  vier  davon  tautozonal,  unter 
W^  und  46®  gegeneinander  geneigt,  je  zwei  unter  90®  abstehende  gleichwerthig,  AÄ 
und  BB\  Fig.lfi;  ilie  fünfte  C,  zu  allen  vieren  senkrecht,  mit  ihnen  ungleichwertliig: 
Tetragomües  Sr/^tem*  6.  Sitten  Symmetrieebenen;  sechs  davon  tautozonal,  unter  30» 
und  60®  gegeneinander  geneigt,  je  drei  unter  60®  abstehende  gleichwerthig,  ÄÄ'A" 
und  B  B'  B'\  Fig.  71 ;  die  siebente  C  zu  allen  sechs  senkrecht,  mit  ihnen  ungleich- 
werthig:  Hexagonales  System.  7.  Neun  Symmetrieebenen;  drei  davon,  ÄÄ'  A", 
Fig.  72,  zu  einander  senkrecht,  gleichwerthig;  die  übrigen  sechs  untereinander  gleich- 
werthigen  BB'  B*' .  ..B^  zu  je  zwei  tautozonal  und  unter  46®  in  die  Zone  je  zweier 
A  eingeschaltet:  Tesserales  System. 


Fig.  67. 


Fig.  68. 


Fig.  69. 


Fig.  70. 


Fig.  71. 


Fig.  72. 
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§.  2.  Eigenschaften  ätr  Rysttme.  Aus  der  obigen  Angabe  der  Symmetriever- 
bütnisse  in  den  einzelnen  Krystallsystemen  seien  zunächst  die  zu  einer  Form  gehö- 
rifen  einzelnen  Flächen,  sowie  die  zweckmäßigsten  Annahmen  bei  Wahl  der  Krystall- 
ichsen  abgeleitet.  Zu  Axen  kann  man  drei  beliebige  Kanten  oder  Zonenaxen  wählen,  die 
durch  drei  mögliche,  miteinander  nicht  tautozonale  Flächen  des  Krystalls  gebildet  werden . 
Min  wähle  jedoch  wegen  des  Vorhandenseins  von  S3rmmetrieebenen  die  Axen  so,  daß 
sie  womöglidi  ebenfalls  symmetrisch  zu  den  Symmetrieebenen  gelegen  sind,  wodurcli 
dum,  wie  man  sofort  ersehen  wird,  alle  Flächen  einer  Form  durdi  verschiedene  An- 
ordnimg derselben  numerische  Indices  erhalten  werden;  unter  Form  begreift  man 
Dämlich  den  Complex  aller  jener  Flächen,  die  miteinander  nach  den  Symmetrieebene n 
des  betreffenden  Krystalls  symmetrisch  sind ,  die  also  sämmtlich  die  gleichen  physi- 
kalischen Eigenschaften  besitzen.  Bezüglich  der  Axenwahl  sei  noch  bemerkt,  daß  es 
aas  theoretischen  Gründen,  die  zuerst  durch  Franksnheim  entwickelt  wurden ,  noth- 
wendig  erscheint,  die  Axen  so  zu  wählen,  daß  jeder  spitze  Axenwinkel  größer  als 
60^,  jeder  stampfe  kleiner  als  120*  wird,  was  jederzeit  möglich  ist. 

1.  TrMines  System,  Keine  Symmetrieebene.  Die  Wahl  der  Axen  ist  will- 
kürlich,   ebenso    die  der  Fläche  111,    wodurch    die  Axenlängen    bestimmt    werden. 

7  ^  ^.    5  Elemente  sind  unbestimmt  (zwei  Axenverhältnisse,  drei 


fl^6  ^  c; 


^  < 


< 


< 

Axenwinkel).  Weil  keine  Symmetrieebene  vorhanden  ist,  bildet  eine  Fläche  hkl^  Fig. 
73,  mit  ihrer  parallelen  zusammen  eine  Form.  Bei  der  Wahl  der  Axen  wird  man, 
nur  in  den  Fällen,  wo  Aehnlichkeit  der  Winkel  und  der  Flächenausbildung  mit  höher 
snnmetriscben  Systemen,  z.  B.  dem  monoklinen  oder  rhombischen,  vorhanden  ist, 
diese  Analogie  berücksichtigen. 

2.  MonoUines  System.  Eine  Symmetrieebene  B,  Fig.  74.  Zunächst  wählt 
man  diese  Ebene  zu  einer  der  Axenebenen  und  zwar  zur  XZ-Ebene,  wodurch  sie  das 
Zeichen  010  erhält.  Zu  jeder  Fläche  hkl  ist  nun  eine  zweite  möglich,  die  mit  ihr 
symmetrisch  gegen  die  Symmetrieebene  010  gelegen  ist,  daher,  wie  leicht  ersichtlich, 
das  Zeichen  hkl  erhält ;  diese  zwei  Flächen  mit  ihren  beiden  Qegenflächen  bilden  zu- 
sammen die  allgemeine  Form  im  monoklinen  System.  Durch  je  zwei  solche  Paare 
Ton  Flächen  ist  eine  Zonenaxe  bestimmt,  welche,  wie  ebenfalls  leicht  einzusehen,  in 
der  Symmetrieebene  liegen  muß,  da  ja  010  in  der  Zone  UJMcl)  (hkl)]  liegt;  nimmt 
mm  zwei  solche  Zonenaxen  zu  Axen  X,Z,  so  ist  sofort  klar,  daß  die  Axenwinkel 

werden  XF  =  ^  =  90«;  YZ  =  ^  =  90°;  (XZ  =  y)  >  90°;  eine    vierte  Fläche 


fiebt  die  Axenabschnitte  a 


c  und  man  hat  in  diesem  System  drei  unbekannte 


$'5 

Elemente,  zwei  Axenverhältnisse  und  einen  Axen- 
winkel 

3.  Rhombisches  System.  Drei  aufeinander 
senkrechte  Symmetrieebenen  ÄBd  Fig.  75,  welche 
BiB  zu  Axenebenen  mit  den  Zeichen  100,  010, 
OOl  wäUt.  Dadurch  werden  die  drei  Axen  auf 
einander  senkrecht  und  man  hat  nun  noch  durch 
me  vierte  Ebene  die  Axenlängen  zu  bestimmen, 

>  h> 
<*< 

in  diesem  Systeme  hat  man  daher  zwei  unbekannte 

Elemente, — ,  — ;  gleichwerthig  werden  die  4 
c    _^   c 

Flachen  hÜ;  hkl;  hkl;  hH  und  ihre  Gegenflächen, 

so   daß    die    allgemeine  Form   eine  achtflächige 

rhombische  Pyramide  ist.  —  Ueber  die  Wahl  der  drei  Pinakolde   bestehen  vielfache 

Annahmen ;  Gbailich  und  v.  Lang  nahmen  a  '>  b  '^  c;   Sohrauf  wählt  bei  optisch 

ontersuchten  Substanzen  001  senkrecht  zur Bissectrix,  100  und  010  so,  daß  a  >  b; 

tndere  Antoren  binden  sich  an  kein  Princip,  sondern  folgen  der  ersten  Aufstellnngsweise. 


80  daß  a  ^^  6  ^  c;  ^  =  ^  =  f  =  90«  werden; 


Fig.  76. 
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Fig.  76. 


4.  Bhamboüdrisches  System.  Drei  tautozonale,  gleichwertbige,  unter  60^  gegen- 
einander geneigte  Symmetrieebenen  A  A'  A",  Fig.  76.  In  diesem  Falle  ist  es  nicht 
zolftssig,  die  Symmetrieebenen  zur  Axenebene  zu   wählen,  weil  sie  tautozonal  und; 

um  die  Symmetrie  der  Bezeichnungsweise  zu  wahren, 
w&blt  man  drei  Fl&chen  des  Krystalls,  die  bezflglich 
der  Symmetrieebenen  symmetrisch  liegen,  also  eine 
Form  bilden,  zu  Axenebenen,  und  zwar  sollen  die 
Flächen  100,  010,  001  zu  je  einer  Symmetrieebeoe 
senkrecht  sein,  weil  nur  eine  derartige  Form  ans 
nur  drei  Flächen  (mit  ihren  Gegenflächen)  besteht, 
jede  andere  aus  sechs,  resp.  zwei.  Zur  Bestimmung 
der  Axenlängen  wählt  man  die  zur  Zonenaxe  der 
Symmetrieebenen  senkrechte,  in  Folge  dessen  gegen 
die  drei  Axenebenen  gleich  geneigte  Fläche  als  Hl; 

dadurch  wird  a  =  6  =  c;  (i  =  ^  =  i)  ^ 90«; eine 

einzige  Größe,  nämlich  die  der  Axenwinkel,  unbe- 
stimmt. Die  drei  Symmetrieebenen  erhalten  die  Zei- 
chen: lOl  —  A]  Oh.  =  A';  110  =  A";  das  Zei- 
chen einer  jeden,  mit  den  Symmetrieebenen  tautoio- 
nalen  Fläche  (Prisma  nach  gewöhnlicher  Bezeich- 
nung, abweichend  vom  Gebrauche  in  den  anderen 
Krystallsystemen)  unterliegt  der  Bedingung 
Ä  +  Ä;  -f  2  =  o,  da  das  Zeichen  der  Symmetrie- 
zone (111)  ist.  Die  übrigen  Formen  sind  Skale- 
noöder,  allgemeinste  Form  dieses  Systems  mit  6 
Flächen  hkl  (s.  Fig.)  und  ihren  6  Gegenflächen; 
RhomboMer,  deren  Flächen  je  einer  Symmetrie- 
ebene senkrecht  sind;  Basis  111.  Es  ist  ersicht- 
lich, daß  der  Axenwinkel  ^  dem  ebenen  Flächen- 
winkel an  der  Spitze  des  Grundrhombo^ders  (100) 
gleich  ist. 

5.  TetragoncUea  System.  Vier  tautozonale 
Symmetrieebenen,  unter 45<>  gegeneinander  geneigt, 
je  zwei  abwechselnde  AA'  und  BB\  Fig.  77, 
gleichwerthig.  Eine  fünfte  zu  ihnen  senkrecht, 
ungleichwerthig  C.  Zu  Axenebenen  wählt  man 
liB  zwei  aufeinander   senkrechte ,  gleich- 

werthige  Symmetrieebenen,  z.  B.  AÄ', 
und  die  zu  ihnen  senkrechte  einzelne 
Symmetrieebeue  C,  letztere  als  Ebene 
der  XY,  001.  Zur  Bestimmung  der 
Axenlängen  wähle  man  eine  zu  einer 
der  intermediären  Symmetrieebenen 
senkrechte  Fläche  111.  Dadurch  wer- 
den die  Elemente  i  —  ij  =  i^=90*; 

^^  (a  =^  h)  ^  c,  daher  nur  eine  Unbe- 
kannte, — .  Die  intermediären  Sym- 
metrieebenen erhalten  die  Zeichen 
110,  110.  Die  allgemeinste  Form  ist 
eine  16-flächige  Pyramide ;  die  zu  hM 
gleichwerthigen  Flächen  ergeben  sich 
aus  der  Figur. 

6.   Hexagonales  System,    Sieben 
Symmetrieebenen,   sechs  davon  tauto- 


Fig.  77. 
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Äwü,  am  30*  gegeneinander  geneigt,  je  drei  abwechselnde  A  A!  A!*  und  B  B*  B" 
fJeichwertliig,  die  siebente,  zu  ihnen  senkrecht  ungleichwerthig,  Fig.  78.  Hier  könnte 
man  wohl  drei  Symmetrieebenen,  z.  B.  C  und  zwei  aus  der  Symmetriezone  zuAxen- 
ebaiOT  wählen,  doch  ginge  hierdurch  die  Symmetrie  der  Bezeichnung  verloren.  Mau 
Hhle  daher,  wie  im  rhomboödrischen  Systeme,  drei  abwechselnde  Flächen  einer  zu 
dea  s«chs  Symmetrieebenen  senkrechten  Form  zu  Axenebenen  100,  010,  001;  die 
Azenlängen  bestimme  man,  wie  im  rhomboSdrischen  Systeme  durch  die  zur  Axe  der 
Symmetriezone  senkrechte  Fläche  als  111,  wodurch  man  erhält  wie  früher  a  =  6  =  c ; 

'f  =  5  =  ^  ^900.    Da  in  den  speciellen  Werthen  der  Elemente  zwischen  diesem 

8Dd  dem  rhomboddrischen  Systeme  kein  Unterschied  besteht,  so  werden  dieselben 
hiafig  in  eines  zusammengezogen,  wogegen  jedoch  physikalische  Gründe  sprechen. 
lo  d^sem  Systeme  ist  es  nicht  mehr  möglich ,  die  sämmtlichen  Flächen  einer  Form 
dordi  dieselben  Indices_ darzustellen;  mit  Berücksichtigung  der  Symbole  der  Symme- 
trieehcnen,  nämlich  101,  011,  110  für  die  primären;  112,  121,  211  ifür  die  ^ecun- 
dären  B  B*  B**  (deren  Zeichen  aus  den  Zonen  folgen)  erhält  man  für  die  zu  hkl  ge- 
^^  gegenüberliegende  Fläche  efg  die  Bestimmungsgleichungen  e  =— Ä+2fc+22> 
;=2Ä— fc-h2/,  p=2Ä-h2fc  —  L  Die  allgemeinste  Form  in  diesem  System  ist  eine 
24-flichige  Pyramide,  von  deren  Flächen  die  Hälfte  durch  die  Indices  hU^  die  andere 
Hüfte  durch  efg  dargestellt  werden,  wie  dieß  aus  der  Figur  ersichtlich.  Formen 
dieses  Systemea  sind  Pyramiden  im  allgemeinen  Falle  24-flächig,  Pyramiden,  deren 
FÜefaen  seivkrecht  zu  den  Hauptschnitten,  12-flächig,  in  zwei  Stellungen,  Prismen  12« 
^iehig,  Prismen  6-flächig  in  zwei  Stellungen,  und  die  Basis. 

7.  Tes9erale8  System,  Neun  Sym-  i» 

metrieebenen;  drei  davon  zueinander 
senkrecht,  gleichwertig  A  A'  A'\ 
Fig.  79,  die  übrigen  zu  zVeit  tauto- 
xooil  mit  je  zwei  A,  unter  ih^  gegen 
dieselben  eingeschaltet  B . .  .B*.  Man 
vfthle  die  drei  za  einander  senkrech- 
ten XU  Axenebenen  und  bestimme  die 
Axenlängen  durch  die  in  den  Inter- 

mediteonen  liegende  Fläche  111;  da-     oin\^ _,_  ^K  .«^. — ^1^^^^ — :r^ — -^ ^oiO 

dnrch  erhält  man  a  =  h  ^^  c\ 
»^  =  9  =  ^  =  900.  Die  fünf  Ele- 
mente sind  bestimmt.  Die  allgemeinste 
Form  Wd  besteht  aus  48  Flächen,  de- 
ren Yertheilung  aus  der  Figur  er- 
achtlich. 

In  den  vorstehenden  Entwicke- 
loogen  ist  meist  nur  die  allgemeinste 

Fonn  Wd  berücksichtigt  worden;  es  700 

ist  jedoch  sehr  leicht,  durch  Specia- 
Bsinmg  des  Zeichens,   z.  B.  Gleich-  'ig*  '9' 

Ktzimg    zweier    Indices    etc.,     oder 

durch  Bedingungen,  welche  sich  aus  der  Projection  entnehmen  lassen,  alle  Gestalten 
noes  Systems  nach  Flächenanzahl  und  Zeichen  darzustellen.  Es  wird  beispielsweise 
dis  Zeichen  der  sechsseitigen,  12-flächigen  Pyramide  des  Hexagonalsystems  gesucht; 
Off  Zeidien  ergiebt  sich  aus  den  Zonenverhältnissen ;  umgekehrt  zeigt  ein  Blick  auf 
die  Symmetrieebenen  dieses  Systems,  daß  eine  auf  der  Zone  [(lll)(2ll)]  gelegene 
FUdie  auf  der  oberen  Seite  fünf  gleichwerthige  besitzt.  Ebenso  ergiebt  sich  das 
Zeichen  des  dem  Gmndrhomboeder  gleichwerthigen  Gegenrhomboöders  als  (122)  nach 
der  Formel  8.  827. 

Die  Mero€drien  sind  von  der  obigen  Darstellung  ausgeschlossen  worden,  ebenso 
wie  die  eingehende  'Untersuchung  der  Symmetrie  von  Linien  und  Ebenen. 
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III.  Die  optischen  Verhältnisse  der  Krystalle. 

§.  1.     Doppelbrechung  und  Absorption. 

Es  ist  bekannt,  daß  in  Medien  von  allseitig  gleicher  Dichte,  also 
in  unkrystallinischen  Medien,  ein  Lichtstrahl  sich  in  jeder  Richtung  mit 
Erhaltung  seines  Schwingungszustandes  fortbewegt;  daß  femer  seine 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  nur  abhängig  ist  von  der  Farbe  des  Licht- 
strahls und  von  einer  für  das  ganze  Medium  constanten  Größe,  nicht 
aber  von  der  Richtung,  nach  welcher  er  sich  bewegt.  Tritt  daher  ein 
Lichtstrahl  von  beliebigem  Schwingungszustand  in  ein  solches  isotropes 
Medium  ein,  so  kann  sich  wohl,  entsprechend  dem  Einfallswinkel,  seine 
Fortpflanzungsrichtung  und,  entsprechend  seiner  Farbe  und  der  Moleku- 
larcoustante,  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  ändern;  der  Schwingungs- 
zustand jedoch  bleibt  erhalten.  Der  Schwingungszustand  des  Lichtstrahls 
heißt  vollständig,  theilweise  polarisirt  oder  unpolarisirt ,  je  nachdem  das 
ganze  Licht,  ein  Theil  desselben  in  einer  constanten  Bahn  schwingt,  oder 
diese  Bahn  in  einem  unendlich  kurzen  Zeiträume  alle  möglichen  trans- 
versalen Lägen  annimmt;  im  ersteren  Falle,  wo  das  ganze  Licht  eine 
constante  Schwingungsbahn  besitzt,  sagt  man  wiederum,  das  Licht  sei 
geradlinig,  circular  oder  elliptisch  polarisirt,  je  nachdem  seine  Osdlla- 
tionsbahn  eine  zur  Fortpflanzungsrichtung  senkrechte  gerade  Linie,  Kreis- 
linie oder  Eüipse  ist.  Es  ist  also  die  Lichtbewegung  in  einem  isotropen 
Medium  abhängig  von  der  des  einfallenden  Lichtes,  dem  Einfallswinkel 
und  einer  Molekularconstante. 

In  einem  krystallisirten  Medium,  worin  die  Dichte  mit  der  Rich- 
tung variabel  gedacht  werden  kann,  können  sich  (im  allgemeinen  Falle) 
in  jeder  bestimmten  Richtung  nur  zwei  Lichtstrahlen  von  bestimmter 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  (für  jede  Farbe)  und  bestimmter  Schwing- 
ungsrichtung fortpflanzen;  umgekehrt  wird  ein  in  ein  krystaüinisches  Me- 
dium eintretender  Lichtstrahl  nicht  nur  von  seiner  Richtung  abgelenkt, 
sondern  in  zwei  abgelenkte  Strahlen  getheilt,  von  denen  jeder  nach  der 
Richtung  im  Krystall  veränderliche  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  und 
Schwingungsrichtung  besitzt.  Ebenso,  wie  nun  beim  Durchgange  durch 
ein  isotropes  Medium  die  Intensität  des  Lichtes  geschwächt  wird,  und  zwar 
verschieden  stark  für  die  verschiedenen  Farben,  ebenso  ist  dies  auch  bei 
krystallinischen  Medien  der  Fall,  nur  hängt  hier  die  für  verschiedene 
Farben  ungleiche  Absorption  auch  noch  von  der  Richtung  im  Krystalle 
ab;  es  gilt  hier  dasselbe  wie  von  der  Schwingungsweise  und  der  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit. Derselben  Richtung  im  Krystalle  entsprechen 
also  zwei  bestimmte  Strahlen  mit  bestimmter  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit, Schwingungsrichtung  und  Absorption,  und  ein  in  einen  Krystall 
eintretender  Lichtstrahl  zerfällt  in  zwei  von  bestimmter  verschiedener 
Fortpflanzungsrichtung  und  Geschwindigkeit,  Schwingungsrichtung  und 
Absorption. 

§.  2.     Polarisationsellipsoid, 

Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  ganze  Lichtbewegung  in  Kry- 
stallen  bestimmt,  läßt  sich,  soweit  es  für  die  vorliegenden  Zwecke  be- 
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oöthigt  wird,  in  Folgendem  aussprechen :  In  jedem  Krystalle  läßt  sich 
ein  dreiaxiges  EUipsoid  construiren  von  der  Art,  daß  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit und  die  Schwingungsrichtung  der  zwei  Lichtstrahlen, 
wdche  sich  in  einer  gegebenen  Richtung  im  Krystalle  bewegen  können, 
durch  die  große  und  kleine  Axe  jener  Ellipse  gegeben  sind,  welche  ent- 
steht, wenn  man  im  Mittelpunkte  des  Ellipsoides  eine  Ebene  senkrecht 
m  der  gegebenen  Fortpflanzungsrichtung  der  beiden  Lichtstrahlen  er- 
richtet und  dieselbe  bis  zum  Durchschnitt  mit  dem  EUipsoid  vergrößert. 
Sind  also  oÄ,  oB,  oC  (Fig.  80)  die  zu  einander  senkrechten  Hauptaxen 
des  Ellipsoides,  So  die  durch  den  Mittelpunkt  gelegte  Richtung,  in  der 
sich  die  beiden  Lichtstrahlen 
bewegen   sollen,    so   lege  man  ^ 

durch  0  eine  zu  oS  senkrechte 
Ebene,  welche  das  EUipsoid  in 
den  Punkten  M  N  o  M  .  .  .  . 
schneidet,  welche  Punkte  einer 
Ellipse  angehören,  deren  große 
und  kleine  Halbaxe  oX  und  oY 
sind;  von  den  beiden  Strahlen, 
die  sich  nach  So  fortpflanzen, 
hat  nun  der  eine  die  Schwing- 
UAgsrichtung  oX  und  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit i-,  der 
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0 '  Fig.  80. 

Länge  der 
Hauptaxen  dieses  EUipsoides  ist  im  Allgemeinen  für  jede  Farbe  eine  an- 
dere. Auch  die  Absorption  des  Lichtes  in  einer  beliebigen  Richtung 
läßt  sich  aus  der  der  Hauptaxen  bestimmen.  Mit  den  Absorptionscoeffi- 
denten  der  Hauptaxen  construire  man  wiederum  ein  EUipsoid,  dessen 
Axen  mit  denen  des  Polarisationsellipsoides  übereinstimmen.  Die  Absorp- 
tionscoeffidenten  für  die  zwei  einer  Richtung  entsprechenden  Lichtstrah- 
len werden*  abermals  durch  die  DurchschnittseUipse ,  diesmal  mit  dem 
AbsorptionselUpsoid  bestimmt;  die  große  und  kleine  Axe  dieser  Ellipse 
comcidiren  zwar  nicht  genau,  doch  näherungsweise  mit  denen  der 
Schwingungsrichtungen.  ^ 

Im  aUgemeinen  Falle,  der  zunächst  besprochen  werden  soll,  sind 
die  drei  Axen  des  Ellipsoides  von  ungleicher  Länge ;  sie  werden  Polari- 
saHonsaxen  oder  Elastidtätsaxen  genannt;  unter  letzteren  versteht  man 

auch  specieU  ihre  reciproke  Länge ,  und  zwar  a= -j;  *  =  ^ »  ^  =  "^^    ^^" 

^a>  h  >  c  gewählt  wird;  es  sind  daher  die  Längen  o-4,  oB,  oC 
selbst  den  Hauptbrechungsquotienten  proportional.  Eine  Axenebene,  zwei 
EUsticitätsaxen  enthaltend,  heißt  Hauptschnitt  nnd  ist  zur  dritten  Axe 
soikrecht.  Eine  zu  einer  Axe,  z.  B.  oC  (Fig.  81)  parallele  Ebene 
sdmeidet  das  EUipsoid  in  einer  EUipse  CPC%  deren  eine  Axe  mit  der 
genannten  Elasticitätsaxe  oC  coincidirt,  deren  andere  Axe  oF  dazu  senk- 


Digitized  by 


Google 


330 


Allgemeine  and  physikalische  Chemie. 


recht  im  IlauptBchnitt  ABo  liegt.  Eine  zu  allen  drei  Elasticitätsaxen 
geneigte  Ebene  (Fig.  80)  MNo  schneidet  das  Ellipsoid  in  einer  Ellipse, 
deren  Axen  keiner  Elasticitätsaxe  parallel  sind. 

Im  allgemeinen   Falle   a>h  >  c  existirt   im   Hauptschnitt  AoC 

(Fig.  81)  jederzeit  ein  Radius  06, 
dessen  Länge  der  mittleren  Ela- 
sticitätsaxe OB  gleich  ist ;  legt 
man  eine  Ebene  Bob  durch  letz- 
tere und  diesen  Radius,  so  ist 
deren  Durchschnitt  mit  dem  El- 
lipsoid ein  Kreis;  die  Normale 
oa  zu  dieser  Kreisfläche  liegt  im 
Hauptschnitte  der  größten  und 
kleinsten  Elasticitätsaxen  OAC 
und  wird  optische  Axe  genannt. 

Das  dreiaxige  Ellipsoid  be- 
sitzt zwei  optische  Axen,  die  in 
der  Ebene  der  größten  und  klein- 
sten Elasticitätsaxen  symmetrisch 
zu  diesen  beiden  gelegen  sind, 
oa  und  oa'  (Fig.  82).  Die  op: 
tischen  Axen  bilden  mit  einan- 
der zwei  supplementäre  Winkel, 
einen  spitzen  2  Va  und  einen 
stumpfen  2  Fö,  wobei  2  Fa=180 
—  2  Fo,  welche  durch  die  Axen 
a  und  c  halbirt  werden,  und  zwar 
wird  jene  Axe,  welche  den  spitzen 
Axenwinkel  halbirt,  erste  Mittd- 
linie  (Bissectrix),  die  den  stum- 
pfen Winkel  halbirende  zweite 
Mittellinie  genannt,  wobei  wieder 
zwei  Fälle  möglich  sind. 

Mittellinie  c;  negativer  Krystall, 
„  a  positiver         „ 


Fig.  81. 


Fig.  82. 
L  Mittellinie  a 


7i  ^  n 

+ 

Der  erstere  Fall  ist  in  Fig.  82  angenommen;  Fig.  83  giebt  eine 
Skizze  des  letzteren. 

Da  das  Wesen  der  Doppelbrechung  in  einer  Verschiedenheit  der 
Fi>i1ptianKmii;^s^i*schwindigkeit  und  der  Schwingungsrichtung  der  zwei  in 
tkist^lbcu  Hiciituug  fortpflanzbaren  Lichtstrahlen  b^teht,  so  ist  ohne  Wei- 
teres klar,  daß  längs  der  optischen  Axen  die  Doppelbrechung  verschwin- 
den muß;  die  Normalebene  auf  einen  Lichtstrahl  nämlich,  der  in  der 
Richtung  einer  optischen  Ajte  sich  fortpflanzt,  schneidet  das  Ellipsoid  in 
einem  Kreise;  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  der  Lichtstrahlen,  durch 
zwei  Radien  des  Kreises  gegeben,  werden  einander  gleich ;   die  Schwing- 
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Fig.  83. 


imgsnchtaDgen  werden  unbestimmt,  d.  h.  bleiben  ungeändert,  wie  sie  vor 

Eintritt  in  das  ki7Stallinische  Medium  waren. 
Besitzt  ein  Krystall   eine  Symmetrieebene, 

80  muß  dieselbe  für  jede  Farbe  mit  einem  Haupt- 

schmtt  des  Ellipso'ides  zusammenfallen,    da  ein 

drdaxiges  Ellipsoid  nur  nach  seinen  Hauptschnitten 

symmetrisch  ist;  diese  Coincidenz  muß  jedoch  nicht 

für  alle  Farben   denselben  Hauptschnitt  treffen; 

m  kann  beispielsweise  für  rothes  Licht  der  Haupt- 

sdmitt  bc,   fiir  blaues  ac  in  die  Symmetrieebene 

fallen.    Werden  zwei  Elasticitätsaxen  desselben 

Hlipso'ides  einander  gleich,   so  wird  ihr  Haupt- 

sehnitt  ein  Kreis  und  die  beiden  optischen  Axen 

reduciren  sich   auf  eine,   nämlich  die  zu  jenem 

Hauptschnitte    senkrechte  dritte  Elasticitätsaxe, 

das  Ellipsoid  wird  ein  Rotations-EUipsoid.    Die  Durchschnitte  eines  sol- 
chen Ellipsoides  mit  einer  Ebene  sind  entweder:  Senkrecht  zur  optischen 
I  Axe  —  Kreisschnitt ,    Doppelbrechung    keine, 
;  Schwingungsrichtung  unbestimmt.   Parallel  zur 

qrtischen  Axe  —  eine  Ellipse,  deren  eine  Axe 
f  die  optische  ist ,  deren  andere  den  constanten 
,  Werth  der  dem  Kreise  entsprechenden  Elasti- 
!  äfiitsaxe  besitzt.  Geneigt  zur  optischen  Axe 
j  —  Ellii»e,  deren  Axen  gegen  die  optische  ge- 
neigt   sind.      Einaxige    Elhpsoide     giebt    es 

zweierlei  Art,   verlängerte  oder  abgeplattete, 

je  nachdem  ^. 

Flg.  84. 

b  =  c;  a  optische  Axe;  negative  Krystalle,  Fig.  84, 


positive 


Fig.  85. 


I  a  =b;  c        „ 

1         Wentoi  alle  drei  Elasticitätsaxen  des  Ellip- 
soides einander  gleich,  so  reducirt  sich  dasselbe 
mf  eine  Kugel;    jeder    Durchschnitt  mit  emer 
Ebene  wird  ein  Kreis ,  alle  Axen  derartiger  Kreise 
verdoi  einander  gleich;  ein  derartiger  Krystall 
-besitzt  also  nur  einfache    Brechung    und     keine 
^  iKstimmte  Schwingungsrichtungen,  d.  h.  es  bleibt 
die  Sehwingungsrichtung  des  in  den  Krystall  ein- 
tivienden  Lichtstrahles  unverändert. 
!         Wie  oben  schon  erwähnt,   lassen  sich  auch 
p£e  Absorptionsverhältnisse    im   ganzen    Krystall 
ketimmen,  wenn  sie  für  die  drei  Elasticitätsaxen 
fflgeben  sind;    wenn  man   aus  den  drei  Haupt- 
teirptionsconstanten  (einer  bestimmten  Farbe)   als  Axen  ein  Ellipsoid 
■wtmirt,  so  findet  man  genau  wie  am  Polarisationsellipsoid  die  Absorp^ 
tiwwerthe  für  eine  bestimmte  Richtung  im  Krystall  durch  Legung 


Fig.  86. 
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einer  Normal  ebene  und  Bestimmung  der  Axen  der  dadurch  enMehenden 
DurehschnittseUipse. 

§,  3,  Optisches  Verkaltm  planparalleler  Platten. 
Es  soll  zunächst  das  Verhalten  planjiaralleler  Krystallplatten  in  ge- 
radlinig ijolarisirtenj,  parallelen  Lichte  bei  senkrechter  Incidenz  betrach- 
tet werden,  purch  irgend  eine  Vorrichtung  (NicoL'sches  Prisma,  Hera- 
pathit, Tunnalinplatte)  sei  das  einfallende ,  parallele  Licht  geradlinig 
polarisirt;  dasselbe  faUe  senkrecht  auf  eine  planparallele  Ki7staUplatt£. 
Ifi  Folge  der  senkrechten  Incidenz  tritt  dieser  Lichtstrahl  (als  solchen 
kann  man  paralleles  Licht  immer  behandeln)  ungebrochen  in  den  Ktt- 
^tall  ein;  nach  dieser  bestimmten  Richtung  können  sich  aber  im  Krystall 
Jiur  zwei  Strahlen  fortpflanzen,  deren  Scliwjugnngsrichtungen  nach  §.  2 
dieses  Abschnittes  bestimmt  werden,  indem  man  die  Plattenebene,  die  ja 
zum  Wege  des  Lichtstrahles  senkrecht  ist,  mit  dem  PolarisationselliiBoid 
zum  Durchschnitt  bringt.  Nach  diesen  zwei  auf  einander  senkrechten 
Geraden  muß  nun  der  eintretende  Lichtstrahl  in  zwei  Comjjonenten  zer- 
legt werden,  welclie^nuu  denselben  Weg  durch  den  Krystall  hindurch 
verfolgen,  nach  dem  Austritt  aus  demselben  aber  auf  eine  zweite  polari* 
sirende  Vorrichtung  fallen,  welche  wie  der  Polariseur  nur  nach  einer  be- 
stimmten Geraden  schwingendes  Licht  durchläßt,  den  Analyseur.  Hier 
werden  die  beiden  Lichtstrahlen  derart  zerlegt,  daß  von  jedem  nur  die 
in  die  Schwingungsebene  des  Analyseurs  fallende  Componente  aus  letz- 
terem heraustritt;  diese  beiden  Componenteu  endlich  siud  nun  beide  ge- 
radlinig polarisirt,  haben  gleiche  Schwingungsrichtung  und  dieselbe  Bahu, 
und  setzen  sich  daher  zu  einem  einzigen,  geradlinig  polarisirenden  Licht- 
strahl mit  derselben  Schwingungsrichtung  wie  Componenten  und  Analy- 
scur  zusammen. 

Man  nehme  nun  an,  daß  Polariseur  und  Analyseur  so  gestellt  sind, 
daß  ihre  Schwlnguag^richtungen  auf  einander  senkrecht  stehen,  welche 
Stellung  ein  für  allemal  vorausgesetzt  werden  möge.  Dreht  man  nun 
die  Krystallplatte  in  ihrer  eigenen  Ebene,  bis  ihre 
Schwingungsrichtnngen  die  eine  o|  (Fig,  86)  mW 
der  des  Polariseur  oP^  die  andere  o'/  mit  der  de> 
Analyseur  oA  zusammenfallen ,  so  ergiebt  sidi 
Folgendes : 

Aus  dem  Polariseur  tritt  geradlinig   po!ari- 

sirtes,  nach  oF  schwingendes  Licht;  beim  Eintritt 

I  in  den  Kry^stall  wird  dasselbe  in  seine  Componei- 

ö' — — 1 —     ten  nach  o$  und  ofj,  den  Schwingungsrichtungeu 

Fiir  86  '^^^  letzteren,  zerlegt;  dabei  entfällt  ersichtlicher- 

weise  in  die  Riclitnng  on  gar  keine  Componente, 
sondern  der  Strahl  geht,  nach  o|  schwingend^  durch  die  Platte  uhd  tritt 
aus  derselben  mit  der  Schwingungsrichtung  o|  aus;  fallt  auf  den  Ana- 
lyseur; wird  hier  zerlegt  in  zwei  Componenten,  von  denen  jedoch  nur 
fiie  parallel  oA  durchgelassen  wird;  parallel  oA  giebt  jedoch  o^  gai 
keine  Componente,  d,  h.  aus  dem  Analyseur  tritt  in  diesem  Falle  gar 
kein  Licht  aus,     Maa  sieht  also,    daß    eine  beliebige  planparallele  Kry- 
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staUplatte  zwischen  gekreuzten  Polariseuren  dunkel  erscheint,  sobald 
ihre  Schwingungsrichtungen  mit  denen  des  Analyseur  und  Polariseur 
coincidiren.  Um  die  Absorption  zu  beobachten,  hat  man  in  der  Dunkel- 
steüung  der  Platte  entweder  Analyseur  oder  Polariseur  zu  entfernen;  in 
diesem  Falle  erscheint  nur  die  der  einen  Schwingungsrichtung  der  Platte 
entsprechende  Farbe;  der  Vorgang  hierbei  erklärt  sich  ganz  analog  dem 
Yorhergehenden.  Es  ist  ohne  Weiteres  klar,  daß  eine  zu  einer  optischen 
Axe  senkrechte  Platte  in  allen  Stellungen  gegen  die  gekreuzten  Polari- 
senre  dunkel  erscheint. 

Bezüglich  des  Verhaltens  planparalleler  Platten  in  einem  mono- 
chromatischen Lichtkegel  bei  gekreuzten  Polariseuren  sei  nur  bemerkt, 
daß  optische  Axen  durch  ein  System  von  nahezu  concentrischen  Ringen 
angezeigt  sind,  durch  deren  Mittelpunkt  ein  dunkler,  geradliniger  oder 
hyperbolischer  Balken  oder  ein  dunkles  Kreuz  erscheint.  Die  Erschei- 
mmgen  im  weißen  Lichte  werden  bei  den  einzelnen  Systemen  besprochen 
werden. 

§.  4.     Optisches  Verhalten  in  den  einzelnen  KrystaUsystemen. 

Wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  ist  die  Lage  der  optischen  Haupt- 
schnitte und  die  Größe  der  £)asticitätsaxen  für  die  verschiedenen  Far- 
ben eine  verschiedene.  Eine  Coincidenz  findet  nur  in  dem  Falle  der 
EUstenz  einer  oder  mehrerer  Symmetrieebenen  statt,  da  eine  solche 
jederzeit  ein  optischer  Hauptschnitt  sein  muß. 

1.  TnJdines  Systetn.    Keine  Symmetrieebene. 

lieber  die  Lage  des  Polarisations-Ellipsoides  für  die  verschiedenen 
Farben  läßt  sich  gar  nichts  a  priori  bestimmen ;  die  Elasticitätsaxen  sind 
gegen  die  Krystallaxen  geneigt;  alle 
optischen  Hauptschnitte  sind  dispergirt, 
d.  h.  haben  flir  jede  Farbe  eine  an- 
dere Lage.  Im  Allgemeinen  ist  die 
Dispersion  der  Hauptschnitte  sowohl 
hier  wie  im  folgenden  Erystallsystem 
gering  und  übersteigt  selten  1 — 2®. 
Die  Farbenerscheinungen  planparalle- 
ler Platten,  welche  die  optischen  Axen 
erkennen  lassen,  sind  im  monochroma- 
tischen Lichte  folgende:  eine  Platte 
senkrecht  zur  Bissectm  zeigt  bei  ge- 
kreuzten Polariseuren  ein  schwarzes 
Kreuz  (Fig.  87),  auf  dessen  einem 
Anne  die  elliptischen  Ringe  der  op- 
tischen Axen  erscheinen,  von  Lemnis- 
eaten  umgeben,  wenn  die  Hauptschnitte 
der  Platte  mit  denen  der  Polariseure 
aisammenfallen;  hingegen  Hyperbeln 
darch  die  Axenringe  (Fig.  88),  wenn  die  Hauptschnitte  der  Platte  um 
45*  gegen  die  der  Polariseure  geneigt  sind. 

Im  weißen  Lichte  lagern  sich  die  Ringe  der  einzelnen  Farben  über- 
einander;  wegen  der  Dispersion   der  Hauptschnitte   werden  sowohl  die 


Fig.  87. 


Fig.  88. 
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zwei  Axenbilder  als  auch  die  Farbenvertheilung  in  jedem  derselben  un- 
symmetrisch gegen  die  nunmehr  durch  etwas  verwaschene  schwarze  Bal- 
ken markirten  Hauptschnitte.  Das  Detail  dieser  Axenbilder  läßt  sich 
am  einfachsten  dahin  angeben,  daß  eine  Vereinigung  der  im  folgenden 
Krystallsysteme  auftretenden  Dispersionsfälle  in  wechselnder  Stärke  zu 
beobachten  ist. 

2.  MonoUines  System.    Eine  Symmetrieebene. 

Ein  optischer  Hauptschnitt  einer  jeden  Farbe  muß  mit  der  Sym- 
metrieebene coincidiren,  somit  eine  Elasticitätsaxe  einer  jeden  Farbe  mit 
der  zur  Symmetrieebene  senkrechten  Krystallaxe  oY  zusammenfallen. 
Die  beiden  übrigen  Hauptschnitte,  sowie  die  zwei  in  der  Symmetrie- 
ebene liegenden  Elasticitätsaxen  sind  dispergirt  für  die  verschiedenen 
Farben.  Hier  sind  nun  drei  Fälle  möglich:  a.  Der  die  optischen  Axen 
enthaltende  Hauptschnitt  ac  einer  Farbe  comcidirt  mit  der  Symmetrie- 
ebene; geneigte  Dispersion  (Dispersion  inclinee  Descloigeaux).  Der  ge- 
wöhnliche Fall  ist  der,  daß  die  analogen  Hauptschnitte  für  alle  Farben 
nahezu  dieselbe  Lage  haben ;  in  diesem  Falle  liegen  die  optischen  Axen 
für  alle  Farben  in  der  Symmetrieebene ;  das  Bild  einer  zu  einer  Bissectrix 
senkrechten  Platte  (convergentes  Licht)  bei  Uebereinstimmung  der 
Schwingongsrichtungen  von  Platte  und  Polariseuren  ist  symmetrisch  be- 
züglich des  die  beiden  Axenbilder  verbin- 
denden schwarzen  Balkens  (Fig.  89). 
^  b.   Der  Axenhauptschnitt  ac   ist  zur 

^B^^^^Ji.^^^jLa^  Symmetrieebene  senkrecht;  die  Bissectrix 
'  ^^-^        i  ^"-^^  J  ~    liegt  in  der  Symmetrieebene;    horizontale 

Dispersion   (Dispersion  horizontale  Des- 
cloiseaux).    In  diesem  Falle  coincidirt  bei 
Fig.  89.  positiven  Krystallen  c6,  bei  negativen  ah 

mit  der  Symmetrieebene.  Wenn  hier  wieder  der  gewöhnliche  Fall  der 
näherungsweisen  Colncidenz  der  gleichnamigen  Hauptschnitte  für  die  ver- 
schiedenen Farben  angenommen  wird, 
so  sieht  man,  daß  hier  die  Ebenen  der 
optischen  Axen  dispergirt  sind.  Das 
Axenbild  erscheint  symmetrisch  nach 
dem  zu  der  Linie  der  optischen  Axen 
senkrechten  Balken  (Fig.  90). 

c.  Der  Axenabschnitt  ac  und  die 
Bissectrix     sind    zur   Symmetrieebene 
Yig,  90.  senkrecht;    nüt    der    Symmetrieebene 

comcidirt  daher  der  fliuptschnitt  ab 
bei  positiven,  cb  bei  negativen  Krystallen ;  gekreuzte  Dispersion  (Disper- 
sion croisee  Desdoizeaux) ;  die  Axenebenen  sind  dispergirt.  Unter  den- 
selben Voraussetzungen  wie  früher  wird  das  Axenbild  symmetrisch  nach 
gar  keiner  Linie;  die  Axenebenen  erscheinen  um  die  Plattennormale 
(zweite  Krystallaxe  oF,  Bissectrix)  fächerförmig  dispergirt  (Fig.  91). 
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3.  Ehomhisches  Stßtetn^  Drei  zu  einander  senkreckte,  ungleich- 
[  werthige  Symmetrieebenen.  Jede  Symmetrieebene  muß  mit  einem  Haupt- 
ßchnitt  coTncidiren;  hier  ist  die  Lage  der  optischen  Hauptschnitte  voll- 
kommen bestimmt  und  nur  mehr  die  Größe  und  Lage  der  Elasticitäts- 
axea  unbestimmt.  Meistens  fallen  die 
gleiclinamigen'  Hauptschnitte  aller  Far-  ^ 

ben  zusammen,  somit  auch  die  Elasti- 
citätsaxen  a;  b;  c.  Das  Axenbild  ist 
unter  den  früheren  Voraussetzungen 
;  sjmmetrisch  nach  den  beiden  schwarzen 
\  fialken;  es  erscheint  auch  im  weißen 
Lichte  ähnlich  Fig.  87,  nur  sind  in 
diesem  Falle   die  schwarzen    Ellipsen  Fig.  91. 

durch  farbige  ersetzt.    Die  optischen 

Haupischnitte  sind  nicht  dispergirt,  wohl  aber  die  optischen  Axen,  d.  h. 
es  ist  der  Axenwinkel  verschieden  für  die  verschiedenen  Farben,  ebenso 
wie  in  den  beiden  vorhergehenden  Systemen. 

4.  Bhomboedrisches  System.  Drei  tautozpnale,  gleichwerthige,  unter 
60^  geneigte  Symmetrieebenen.  Jede  derselben  muß  ein  Hauptschnitt 
des  Ellipsoides  sein ;  dieß  ist  nur  möglich ,  wenn  alle  dieser  Zone  ange- 
hörige  Ellipsoidschnitte  einander  gleich ,  d.  h.  das  EUipsoid  ein  Rota- 
tionsellipsoid wird;  der  zur  Zone  der  Symmetrieebenen  senkrechte  Haupt- 
schnitt  wird  ein  Kreis ;  die  Axe  der  Symmetriezone  wird  optische  Axe 
für  alle  Farben.  Hier  sind,  wie  schon  erwähnt,  zwei  Fälle  möglich,  je 
nachdem  b  =  c  oder  a  =  6,  negativer  oder  positiver  Krystall.  Wenn 
2Ban  wiederum  die  Voraussetzung  macht,  daß  für  alle  Farbien  die  gleich- 
namigen Elasticitätsaxen  coincidiren,  so  erhält  man  als  Bild  einer  zur 
q>tisdien  Axe  senkirechten  Platte  zwischen  gekreuz- 
ten Polariseuren  ein  schwarzes  Kreuz  mit  concen- 
tiischen  farbigen  Ringen  (Fig.  92). 

5.  Tetragmales  System.  5  Symmetrieebenen, 
cla?€n  4  tautozonal  unter  45^  gegeneinander  geneigt, 
je  zwei  abwechselnde  gleichwerthig,  die  fünfte  zu  den 
i'Tmxea  vier  senkrecht.  Ein  optischer  Hauptschnitt 
ist  parallel  der  letzteren,  als  001  angenommenen 
^TTiimetrieebene.  Alle  zu  ihr  senkrechte  Ellipsoid- 
.«choitte  müssen  einander  gleich  werden^  weil  in  die-  ^^'  ^^' 

i^Zone  4  Symmetrieebenen  vorhanden  sind,  welche  alle  Hauptschnitte 
des  Ellipsoides  sein  müssen.  Das  tetragonale  System  verhält  sich  daher 
i  lausch  genau  so  wie  das  rhomboedrische. 

i  6.  Hexagonales  System.  7  Symmetrieebenen,  6  tautozonal,  um  30^ 
geneigt,  je  3  abwechselnde  gleichwerthig,  1  zu  ihnen 'senkrecht.  Letztere 
^ab  ein  Hauptschnitt  genommen,  ergiebt  wie  in  den  zwei  früheren  Sy- 
[Jkemen,  alle  dazu  senkrechten  Schnitte  einander  gleich,  wegen  der  Sym- 
►  ■etrie  nach  den  6  tautozonalen  Symmetrieebenen,  daher  abermals  die- 
^dben  optischen  Verhältnisse.  Basis  111  ist  senkrecht  zur  optischen  Axe. 
7.  Tesserales  System.  9  Symmetrieebenen,  3  zu  einander  senkrecht, 
gWchwerthig,  die  übrigen  6  unter  45®  zwischen  je  2  der  ersteren  tau- 
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tozonal  eingeschaltet.  Nimmt  man  die  ersteren  3  Symmetrieebenen  den 
3  Hauptschnitten  parallel,  so  ergiebt  sich  aus  der  Existenz  der  übrigoi 
Symmetrieebenen  sofort,  daß  das  Polarisationsellipsoid  eine  Kugel  sein 
muß,  deren  Radius  für  die  verschiedenen  Farben  verschieden  ist.  Eine 
Kugel  hat  nur  Kreisschnitte,  daher  in  allen  Richtungen  einfache  Brech- 
ung stattfindet. 

In  Obigeto  sind  nur  die  Fälle  berücksichtigt,  wo  die  gleichnamigen 
Hauptschnitte  aller  Farben  nahe  coYncidiren ;  in  der  That  sind  die  Aus- 
nahmen von  diesem  Gesetze  sehr  selten  und  bieten  keinerlei  Schwierig- 
keiten; die  Beobachtung  mittelst  monochromatischer  Gläser  oder  Licht- 
quellen gestattet  jederzeit  eine  rasche  Orientirung.  Ebenso  sind  von 
der  obigen  Besprechung  die  circularpolarisirenden  einaxigen  Krystalle 
ausgeschlossen,  da  sie,  trotz  des  großen  theoretischen  Unterschiedes, 
praktisch  genau  wie  die  übrigen  einaxigen  Krystalle  angesehen  werden 
können ,  mit  Ausnahme  des  Axenbildes ,  das  innerhalb  der  Ringe  das 
schwarze  Kreuz  durch  eine  gleichmäßige,  von  der  Plattendicke  abhängige 
Färbung  ersetzt  zeigt. 

Es  ist  nun  nicht  mehr  nothwendig,  das  specielle  Verhalten  von 
Platten  verschiedener  Krystalle  bezüglich  Orientirung  der  Schwingungs- 
richtungen zu  besprechen.  Die  Orientirung  des  Ellipsoides  gegen  die 
Krystallaxen,  resp.  Symmetrieebenen,  ist  in  Obigem  gegeben;  ist  daher 
die  krystallographische  Orientirung  einer  Platte  bekannt,  so  kann  man 
sofort  die  Art  des  Schnittes  am  EUipsoid,  somit  die  Schwingungsrich- 
tungen bestimmen.  Umgekehrt  liefert  die  experimentell  leicht  zu  be- 
stimmende Lage  der  Schwingungsrichtungen  einer  Platte  von  bekannter 
krystallographischer  Orientirung  einen  Anhaltspunkt  zur  Bestimmung  des 
Systems. 

Ueberblickt  man  noch  einmal  den  Entwicklungsgang  des  vorliegen- 
den Entwurfes,  so  gilt  als  Ausgangspunkt  der  Erfahrungssatz ,  daß  bei 
Wahl  Äner  bestimmten  Bezeichnungsweise  die  Zeichen  von  Flächen  und 
Zonen  aus  einfachen  ganzen  Zahlen  bestehen,  deren  Verhältnisse  unter 
einander  also  rationale  Zahlen  sind. 

Aus  der  Rationalität  dieser  Zahlen  folgt  nun  auf  einem  Wege,  der 
nur  kurz  angedeutet  werden  konnte,  daß  nur  solche  Flächencomplexe 
möglich  sind,  welche  einer  von  7  verschiedenen  Symmetriearten  ange- 
hören, den  7  Krystallsystemen. 

Aus  den  allgemeinen  Gesetzen  für  die  Bewegung  des  Lichtes  in 
Krystallen  ergab  sich  das  PolarisationsellipsoM  zur  Ableitung  aller  spe- 
ciellen  Regeln. 

Die  Symmetrieverhältnisse  der  einzelnen  Krystallsysteme  gestatte- 
ten, die  Beschaffenheit  des  Polarisationsellipsoides  und  damit  die  optischen 
Eigenschaften  eines  jeden  Systemes  auf  sehr  einfache  Weise  zu  ermitteln.— 

Die  gesetzmäßige  Aenderung  der  Krystallfonn  durch  den  mit  einer 
Substitution  des  Wasserstoffs  verbundenen  *  Eintritt  eines  neuen  Atoms 
oder  einer  Atomgruppe  ist  mit  dem  Namen  Morphotropte  belegt  und 
mit  der  näheren  Untersuchung  derselben  begonnen  worden  vonP.  Gkoth 
(Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  449;  Pogg,  Ann.  141,  31;  J.  B.  1870,  1).      Es    haben 
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alle  bisherigen  Versuche,  die  für  den  unorganischen  Theil  der  Chemie 
so  wichtig  gewordene  Lehre  des  Isomorphismus  auf  die  organischen  Ver- 
bindungen anzuwenden,  zu  keinem  befriedigenden  Resultate  geführt,  weil 
die  yerachiedenen  in  den  letzteren  befindlichen  Atomgruppen  nicht  in 
demselben  Verhältniß  zu  einander  stehen,  wie  z.  B.  verschiedene  iso- 
morphe Metalle  in  den  Salzen  von  gleicher  Constitution.  Deßhalb  hat 
Geoth  bei  Seinen  Untersuchungen  über  Beziehungen  zwischen  Krytall- 
form  und  chemischer  Constitution  einiger  organischen  Verbindungen  die 
Frage  in  folgender  Weise  gestellt:  Welche  Aenderung  erfährt  die  gege- 
böie  Krystallform  einer  chemischen  Verbindung,  von  welcher  sich  zahl- 
rdche  Derivate  ableiten,  durch  den  Eintritt  eines  bestimmten,  Wasser- 
stoff suhstituirenden  Atoms  oder  einer  Atomgruppe? 

Durch  die  Untersuchung  einer  Reihe  von  Derivaten  des  Benzols 
hat  sich  das  Resultat  ergeben,  daß  es  gewisse  Atome  und  Atomgruppen 
giebt,  welche,  fürH  in  das  Benzol  und  dessen  Abkömmlinge  eintretend, 
äe  Krystallform  derselben  nur  in  mäßiger  Weise  abändern,  so  daß  man 
im  Stande  ist,  die  Form  des  neuen  Körpers  noch  mit  der  des  ursprüng- 
lichen zu  vergleichen.  Die  Aenderung  ist  zum  Theil  derart,  daß  z.  B. 
bei  rhombischen  Substanzen  das  Verhältniß  zweier  Axen,  also  die  Größe 
der  Winkel  in  der  betreffenden  Zone,  dieselbe  bleibt  (mit  den  kleinen 
Unterschieden,  wie  sie  isomorphe  Körper  zeigen),  während  nur  die  dritte 
Axe  durch  den  Eintritt  eines  neuen  Stoffes  in  das  Molekül  eine  erheb- 
liche Aenderung  ihres  Werthes  erfährt.  Zu  den  in  dieser  Weise  wir- 
kenden Atomgruppen  gehören  besonders  das  Hydroxyl  HO  und  die  Nitro^ 
gruppe  NO*. 

Das  Bemol  C^H®  krystallisirt  in  rhombischen  Pyramiden  von  dem 
Axeoverhältniß  a  :  b  :  c  =  0891  :  1  :  0*799.  1)  Das  erste  Hydroxyl- 
dorivat  desselben,  das  Phenol^  ist  ebenfalls  rhombisch.  2)  Das  Eesorcin^ 
d.  i.  Benzol,  in  welchem  2  Atome  H  durch  HO  vertreten  sind,  ist  eben- 
falls rhombisch  und  von  dem  Axenverhältniß  a:b:c  =  0' 910:1: 0-540. 
Das  zweite  von  den  3  isomeren  Drioxylderivaten  des  Benzols,  welche  sich 
nnr  durch  die  relative  Stellung  der  Gruppen  HO  unterscheiden,  das 
Bremcaiechin  ist  ebenfalls  rhombisch  mit  noch  unbekanntem  Axenver- 
hältniß. Das  Bydrochinon  wird  von  Gerhardt  als  rhombisch  angegeben ; 
GiOTH  erhielt  es  rhomboedrisch,  ist  aber  der  Meinung,  daß  hier  jeden- 
feUs  Dimorphie  vorliege.  3)  Für  das  ,eine  Drioxylderivat ,  die  Tyro- 
gaUussäure^  liegen  keine  sicheren  Angaben  vor,  wenn  man  auch  ver- 
muthen  darf,  daß  sie  in  ihren  Winkeln  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Be- 
sorcins  zeigt.  Der  Eintritt  von  Hydroxyl  scheint  also  dieKrystalle  die- 
ser Substanzen  nur  in  einer  Richtung  zu  ändern  mit  Beibehaltung  ihrer 
Form  in  den  übrigen  Richtungen  und  ihres  Krystallsystems. 

Weit  vollständiger  als  die  Wirkung  des  Hydroxyls  läßt  sich  die- 
jenige der  Nitrogruppe  NO*  studiren.  1)  Das  gewöhnliche  Mononitro- 
phenol  ist  rhombisch,  wie  das  Phenol  selbst,  von  dem  Axenverhältniß 
a :  b :  c  =  0*873  :  1  :  (OGO?).  2)  Das  Dinitrophenol  hat  das  Axen- 
verhältniß a  :  b  :  c  =  0*933  :  1  :  0753.  3)  Das  Trinitrophenol  a:b:c 
==  0-937: 1 : 0-974.  Es  ändert  also  der  Eintritt  einerneuen  NO*-Gruppe, 
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bei  gleichbleibendem  Krystallsystem  und  fest  unverändertem  Verhältniß 
a  :  b,  nur  die  dritte  Axe,  und  zwar  stets  in  demselben  Sinne.  Eine 
fernere  Vergleichung  der  Krystallformen  von  a-Chloranilin  und  Nitro- 
chloranilin,  von  a-Nitrochlorbenzol  und  Dinitrochlorbenzol,  von  Dichlor- 
benzol  und  Nitrodichlorbenzol  zeigt  tibereinstimmend,  daß  der  Eintritt 
von  NO*  die  Krystallform  nur  in  einer  Richtung  wesentlich  ändert. 

Eine  weit  energischere  Wirkung  übt  die  Substitution  durch  Chlor, 
Brom  u.  s.  w.  aus,  welche  regelmäßig  zugleich  eine  Aenderung  des  Sy- 
stems in  ein  weniger  reguläres  nach  sich  ^ieht.  Trotzdem  bleiben  auch 
dann  noch  die  Winkel  einer  Zone  den  entsprechenden  an  der  unverän- 
derten Substanz  nahe  gleich.  1)  Das  Bmizol  selbst  leitet  sich  von  einem 
rhombischen  Prisma  von  96*5®  ab.  2)  Dbs' Dichlorbenzol  ist  monoklinisch 
geworden,  sein  Prisma  ist  =  98^40'.  3)  Das  Tetrachhrhenzöl  ist  eben- 
falls monoklinisch  und  hat  ein  Prisma  von  96^17'.  —  Das  Tri-  und 
Pentachlorphenol  haben  ein  gleiches  Prisma  von  110®.  —  Das  DinUro- 
phmol  ist  rhombisch,  eine  prismatische  Zone  desselben  hat  die  Winkel 
106^0'  und  74^0'.  Tritt  ein  Atom  Brom  für  H  ein,  so  wird  es  mono- 
klinisch, aber  mit  einem  Prisma  von  106^30'  und  73^30'.  In  allen  sicher 
bestimmten  Fällen  wird  also  durch  den  Eintritt  eines  Cl  (Br)- Atoms  das 
Krystallsystem  weniger  regelmäßig.  Dagegen  scheint  der  Eintritt  eines 
dritten  Cl-Atoms  wieder  eine  mehr  symmetrische  Structur  des  Moleküls 
herzustellen;  dafür  spricht  wenigstens  das  wahrscheinlich  rhombische 
Trichlorbenzol,  ebenso  das  rhombische  Trichlorphenol  und  Perchlorbenzol 

Auf  eine  in  ähnlicher  Weise  starke,  aber  auch  vorwiegend  einsei- 
tige Aenderung  der  Krystallform  durch  Eintritt  von  CH'  weist  folgen- 
des Verhältniß  hin:  MonochlorawÄiw,  rhombisches  Prisma  von  93**52'; 
MonocMoTtoluidin,  monoklines  Prisma  von  94^52'. 

Der  Eintritt  von  HO  bedingt  auch  beim  Naphtalin,  wie  beim  Ben- 
zol, keine  Systemänderung,  sondern  nur  eine  vorwiegende  Variation  der 
einen  Axe.  Naphtalin^  monoklinisch,  a  :  b  ;  c  =  1*395  :  1  :  1*428; 
y  =  56^31'.  a-Naphtol,  monoklinisch,  a  :  b  :  c  =  1*475  :  1  :  1*802; 
y  =  62^40'.  ß-Naphtol,  monoklinisch,  a  :  b  :  c  =  1*369  :  1  :  ?  ; 
;.  =  60^8'. 

Die  analoge  Structur  des  Benzols,  Naphtalins  und  Anthracens  zeigt 
sich  auch  in  einer  großen  Aehnlichkeit  ihrer  Krystallformen.  Obgleich 
verschiedenen  Systemen  angehörig,  zeigen  sie  doch  alle  das  gleiche  ver- 
tikale Prisma.  Benzol,  rhombisches  Prisma  von  96*5®;  Naphtalin ,  mo- 
noklines Prisma  von  98^40';  Änthräcen,  monoklines  Prisma  von  99^7'. 

Unter  den  angeführten  Fällen  von  Morphotropie  bilden  z.  B.  Mono-, 
Di-  und  Trinitrophenol  eine  morphotropische  Reihe,  Der  Betrag  der 
Aeußerung  der  morphotropischen  Kraft  eines  Elements  oder  einer  Atom- 
gruppe  in  Bezug  auf  eine  Verbindung  würde  nach  Groth  von  folgenden 
Umständen  abhängig  sein :  1)  von  der  specifischen  und  morphotropischen 
Kraft  des  substituhrenden  Atoms  oder  der  Atomgruppe;  2)  von  der  che- 
mischen Natur  derjenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Substitution  vor 
sich  geht;  3)  von  dem  Krystallsystem  der  zu  verändernden  Verbindung; 
4)  von  der  relativen  Stellung  der  neu  eintretenden  Gruppe  zu  den  an- 
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deren  Atomen  des  Moleküls.    Ferner  sei  anzunehmen,  daß  die  Krystall- 
fonnen  isomerer  Körper  stets  verschieden  seien. 

Auch  unter  den  Metallen  giebt  es  solche  von  geringer  morphotro- 
pischer  Kraft:  Pikrinsäure  C^H^(N0*)30H ,  rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0-937  :  1  :  0-974;  Kaliumpikrat  C^H2(N0^)»0K,  rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0*942  :  1  :  1'352.  Ammonium  bringt  hier  dieselbe  Aenderung  hervor, 
d.  h.  das  Ammoniumsalz  ist  dem  Kaliumsalz  isomorph.  Aehnlich  ver- 
halten sich  zu  einander:  Phtalsäure  C«H*(COOH)(COOH),  rhombisch, 
a:b:c  =  0-355  :  1  :  1-363  und  saures  phtalsaures  Ammmium 
(m^(COOH)(COOAm),  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0-453  :  1  :  1-327.  Es 
haben  also  K  und  Am  eine  morphotropische  Kraft  in  Bezug  auf  Pikrin- 
säure und  Phtal^ure,  welche  sich  mit  der  des  HO  und  NO*  vergleichen 
ßßt.  Da  sie  femer  in  fast  allen  Verbindungen  isomorph  sind ,  so  muß 
man  ihnen  eine  nahe  gleiche  specifische  morphotropische  Kraft  zuschreiben. 

Den  Einfluß  der  Substitution  von  Chlor  und  Brom  für  Wasserstoff 
auf  die  Krystallform  von  Nqphtälinderivaten  hat  C.  Hintze  (Pogg.  187a, 
ErgÄnzungsbd.  6,  177;  /.  pr.  Chem,  [2]  8,  251)  betrachtet.  Die  nachfolgende 
Zusammenstellung  giebt  die  Namen  und  Zusammensetzung  der  monokli- 
nometrisch  krystallisirenden  Substanzen ,  das  Axenverhältniß  a  :  b  :  c 
(KHnodiagonale,  Orthodiagonale,  Verticale),  den  Axenwinkel  y  und  die 
vordere  Prismenkante  p  :  p,  eingeklammert,  wenn  die  Flächen  des  pri- 
nÄren  Prismas  nicht  beobachet  worden  sind: 


I.  Naphtalin-Tetrachlorid 
n.Monochlomaphtalin-  „ 
IILl.Dichlomaphtalin-  „ 
2.Dibromnapbtalin-  ^ 

3.  Dichlornaphtalin- 

Tetrabroinid 

4.  Honochlorbromnaph- 

talin-Tetrabromid 
lY.l.Tribronmapbtalin-  „ 
2.  DibroHunonocblor- 
naphtalin-Tetrabromid 


C»oH8Cl* 
CwH'Cl,Cl* 

C>oH«BrSCI* 


a    :    b    :    c  r/  P  •  P 

0-76733 : 1 : 0-70035  1 12«>25-8'  109^20' 

0*79275  :  1 :  0-74698  1180370'  110^20' 

0-75214 : 1 : 1'2350  115M0-9'  (110H4-3' 

0-75214 : 1 : 1-2350  115^0*9'  (110«44-3' 


C»«H«C1»,BH      0-79232  : 1 : 1-2334     114051*3'   (108o34*70 

C>oH«ClBr,  Br*  0*80737  : 1 :  1*2425     114n7*5'    (lOSnS'S) 
CioH^BrSjBr*     0-73801:1:1-0276     108024*9'    110« 

C»oH»Br«CI,BH  0-71654 : 1 :  10173     106*25-8'    IIP. 

Die  Vergleichung  von  I,  H  und  HI,  1  zeigt,  daß  bei*  der  Substitu- 
tion von  Chlor  für  Wasserstoff  im  Naphtalintetrachlorid  die  Winkel  einer 
Krystallzone  ganz  nahe  gleich  bleiben,  gerade  wie  es  bei  den  Benzol- 
derivaten von  Gboth  (vergl.  s.  337)  nachgewiesen  ist ,  daß  also  auch  hier 
die  morphotropische  Einwirkung  sich  nur  auf  gewisse  krystallographische 
Richtungen  erstreckt;  hier  entweder  mehr  auf  die  Schiefe  des  Axen win- 
keis, oder  mehr  auf  den  Werth  der  Verticalaxe.  Ein  einfaches  Gesetz 
über  die  Größe  der  Aenderung  läßt  sich  indeß  aus  dieser  Reihe  nicht 
ableiten.  Jedenfalls  aber  finden  hier  ganz  ähnliche  gesetzmäßige  Be- 
ziehungen statt,  wie  bei  den  Benzolderivaten,  nur  sind  die  durch  Ein- 
tritt von  Chlor  für  Wasserstoff  bewirkten  morphotropischen  Aenderungen 
bezüglich  der  Naphtalinderivate  viel  geringer  als  in  Bezug  auf  die  ein- 
facheren Benzolderivate.  Es  vermag  also  ein  substituirendes  Atom  in 
den  Eigenschaften  eines  complicirteren  Moleküls  nur  eine  geringere  Aen- 
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derung  hervorzutringeii,  als  in  denen  eines  aus  weniger  Atomen  bestehen- 
den Moleküls. 

Aus  einer  Vergleich ung  der  K5rj*er  der  obigen  Gruppe  111  mit 
einander  geht  die  Jsomorj^hotroine  des  Chlors  und  Broms  in  Bezug  auf 
die  Nüplitalinvei'binflungen  her\*or.  Es  können  beliebig  viele  nnd  belie- 
big welche  (substituirte  oder  addirte)  Chloratojne  durch  Bromatome  er- 
setzt werdeUi  ohne  daC  die  entstehenden  Verbindungen  aufhören  isomorph 
zu  sein.  Es  ist  aber  unlieilingt  anziuiehmcü ,  daß  di(TSß  Isomorpliie  nnr  dann  ^^^ 
stellen  l>kibt,  wenn  für  ein  Cbloratoin  ein  STibstituirtes  Bromatflin  an  der  nämlirhcn 
Stelle  des  Moleküls  eintritt.  Änderenfalk  müßte  ein  Prodact  entstehen,  welet» 
einem  Isomeren  der  Ciilorverbindinig  enlspiiclit.  Da  nnn  iaomere  organiKcbe  Yer- 
bindungen  bielier  niemals  isoraorpb  gefunden  worden  sind ,  so  ist  dieß  nocb  wenigar 
zu  erwarten  bei  zwei  derartig  verschiedenen  Körpern. . 


Elasticität  fester  Körper. 

Im  Einklang  mit  den  S*  11  entwickelten  Anschauungen  über  dai 
Wesen  Jes  festen  Korperzustandes  sind  tlie  festen  Körper  elastisch ,  sie 
kehren  nach  einer  Verschiebung  ihrer  Theikhen^  in  jhre  ursprÜDglicbe 
Gestalt  zurück^  ^enn  die  verschiebende  Kraft  zu  wirken  aufhört,  so  lange 
dabei  eine  gewisse  Giiinze,  die  Elasticitatsgrenze,  nicht  überscliritten 
worden  war,  in  welch  letzterem  Falle  eine  bleibende  Verschiebung,  eine 
neue  Gleichgewiebtslage,  oder  anch  Trennung  der  Theilchen  erfolgt.  Die 
Elasticität  eines  Körpei-s  kann  in  verschiedener  Weise  in  Anspruch  ge- 
nommen werden,  durch  Zug,  durch  Druck,  durch  Drehung,  durch  Bie- 
gung, Wird  ein  aufgebängter  Stab  von  überall  gleichem  Querschnitt 
durch  ein  unten  angehängtes  Gewicht  beschwert,  durch  einen  Zu(j  in 
Anspruch  genommen,  so  tritt  eine  Verlängerung  ein.  Die  Zunahme  äex 
Länge  ist  proportional  dem  ziehenden  Gewicht  und  der  ganzen  Länge 
des  Stabes  und  umgekehrt  proportional  seinem  Querschnitt,  Durch  Dmik 
wird  ein  fester  Körper  um  eben  so  viel  zusammengepreßt,  als  er  durch 
einen  Zug  von  derselben  Größe  ausgetlehnt  wird.  Sonst  gleich  beschaf- 
fene Stäbp  verschiedener  Substanzen  werden  durch  das  iVäniliche  Gericht 
um  einen  verschiedenen  Biiichtheil  ausgedehnt.  Der  ElaMicitätscoeffidmii 
oder  Masticitätsmoiluhts  einer  Substanz  bezeichnet  das  Gewicht  in  Kilo- 
l^amnien,  welches  an  einen  Draht  von  1  qnim  Querschnitt  angehängt  wer- 
den müßte ,  um  dessen  Länge  zu  verdoppeln.  —  Der  Widerstand  eines 
Fadens  gegen  Brehmig  oder  Torsion  um  seine  Längsase  ist  proportional 
dem  Drelumgs Winkel,  steht  im  umgekehrten  Verhältnffi  mit  der  Länge  des 
Fadens  und  ist  proportional  der  vierten  Potenz  des  Durchmessers  des 
Fadens,  —  Das  Gewicht,  weiches  nöthig  ist,  um  einen  auf  der  einen 
Seite  eingeklemmten  und  auf  der  anderen  Seite  mit  dem  angehängten 
Gewicht   belasteten  Balken  von   ursprünglich   horizontaler   Lage  durch 
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Biegung  zu  zerbrechen,  d.  h.  seine  Elasticitätsgrenze  gerade  zu  über- 
schreiten, steht  im  umgekehrten  Verhältniß  mit  der  Länge  des  Balkens, 
ist  der  Breite  des  Balkens  proportional  und  wächst  im  quadratischen 
Verhältniß  mit  der  Höhe  des  Balkens. 

Zur  Bestimmung  der  ElasticitätscoifficiefUen  bat  man  gewöhnlich  die  Verlänge- 
nmgen  benatzt,  welche  unter  der  Wirkung  verbältnißmäßig  kleiner  Belastungen  ent- 
stehen, nnd  die  SchaUgeschwindigkeit  mittels  longitndinaler  Schwingungen.  Aber  es 
ist  dazu  aucb  jede  Gestaltsver&nderung  unter  bekannten  äußeren  «Erflften  und  jede 
Sdiwingungsbewegung  dienlich,  da  der  Elasticitätsco^fficient  immer  in  deren  analyti- 
schen Anadmck  eintritt.  Es  hat  sich  daher  G.  WebthEIM  (Pogg,  1848,  £r- 
ginzungsbd.  2.,  1  bis  72)  zur  Bestimmung  der  Elasticitätscoefficienten  der 
Metalle  auch  transversaler  Schwingungen  bedient,  da  diese  Methode  ge- 
nauer und  zugleich  allgemeiner  anwendbar  ist,  als  die  beiden  anderen. 
In  folgender  Tabelle  sind  Webtheim's  Versuchsergebnisse  zusammengestellt : 


Elasticit&tscoeri- 

Widerstände 

cienten  nach 

Spedf. 

beim   ] 

Beißen. 

Längs- 1  Quer- 

Ver- 
länge- 

lang- 

plötz- 

bei 

bei 

schwingungen. 

rnngen 

sam. 

Uch. 

1000. 

200». 

Blei,  gegossen 

1998-4 

1985-2 

1775-0 

11-216 

1-25 

2-21 

9     ausgezogen 

2278-9 

1781-2 

1803-0 

11169 

2-07 

2-86 

„     angelassen 

21460 

1854-2 

1727-5 

11-232 

1-80 

204 

0.54 

,     gerissen 

1788-6 

11-308 

Zinn,  ausgezogen 

4006-0 

3839-7 

7-313 

,     angelassen 

44180 

3703-4 

7-290 

,     gewöhnl.,  gegossen 

4643-0 

41720 

7-404 

8-40 

4-16 

,          „       ausgezogen 

45640 

41480 

7-342 

2-45 

2-97 

•          „       gerissen 

39180 

7-293 

1-70 

3-60 

0-85 

Kadmium,  ausgezogen 

60903 

5424.0 

8-665 

2-24 

,        angelassen 

42410 

5313-0 

8-520 

4-81 

2-60 

,        gerissen 

40840 

8-541 

Gold,  ausgezogen 

85990 

8644-6 

8131-5 

18-514 

27  00 

28  00 

j,    angelassen 

63720 

59890 

5584-6 

18-035 

1008 

11-05 

12-60 

12-06 

fl     gerissen 

58330 

19-077 

Silber,  ausgezogen 

75760 

7920-4 

7357-7 

10-369 

29-00 

29-6 

j,      angelassen 

72420 

75330 

7140-5 

10-304 

1602 

16-4 

14-00 

16-00 

n      gerissen 

7648-0 

10-320 

1-50 

Zink,  destillirtes,  gegossen 

in  Sand 

75360 

67780 

7134 

9          9    grossen  in 

einer  Form 

93380 

9423-0 

90210 

7-146 

„    gewöhnl.,  ausgezogen 

9555.0 

8793-6 

8734-5 

7-008 

12-80 

15-77 

r,        „       angelassen 

9292-0 

9641-0 

7-060 

14-40 

12-20 

7-27 

,    gerissen 

9324-0 

6-997 

Palladium,  ausgezogen 

12395 

11759 

11-350 

27-20 

9         angerassen 

11281 

97890 

11-225 

27-40 

Kapfer,  ausgezogen 

12536 

12513 

12449 

8-933 

40-30 

41-00 

n      angelassen 

12540 

11833 

10519 

8-936 

30-54 

31-67 

2210 

n      gerissen 

12040 

8-890 

Platindraht,  dünner 

16176 

15928 

21-166 

»           „  angelassen 

14292 

14878 

20-753 

n         mittlerer 

17165 

17153 

17044 

21-275 
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FlasticitÄtscoöffi- 

Widerstände 

denten  m 

ich 
Ver- 

Specif. 

beim    Reißen. 

Längs- IQuer- 

länge- 

Gew. 

lang- 

plötz- 

bei 

bei 

schwingnngen. 

rungen 

sam. 

Uch. 

100«. 

200«. 

Platindraht,  mittlerer,  an- 

gelassen 

15611 

15365 

15618 

21-083 

dicker 

16159 

15814 

21-259 

3410 

350 

„           „    angelassen 

15660 

15683 

21-207 

23-50 

26-7 

22-60 

19-70 

„           „    gerissen 

16748 

20-987 

Eisen  (Berry),  ausgezogen 

19903 

18547 

20869 

7-748 

61-10 

63-8 

„         „      angelassen 

19925 

19410 

20794 

7-757 

46-88 

50-25 

5110 

46-90 

„          „      gerissen 

17538 

7-751 

Eisendraht,  gewöhnl. 

18613 

7-553 

Gußstahl,  ausgezogen 

19823 

18247 

19549 

7-717. 

83-80 

„       angelassen 

19828 

18811 

19561 

7-919 

65-70 

„        gerissen 

16728 

7-710 

Stahldraht,  engl.,  ausgezgn. 
„           „    angelassen 

19445 

20714 

18809 

7-718 

7000 

92-5 

19200 

21070 

17278 

7-622 

4000 

53-9 

59-10 

50-90 

„            „    gerissen 

16228 

7-710 

Eisendraht,  gewöhnl.,  blau 

angelassen 

18045 

7-420 

Antimon,  gegossen 

6-641 

0-65 

Wismuth,  gegossen 

- 

9-882 

0-97 

Wertheim  zieht  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse:  Der  Ela- 
sticitätscoefficient  ist  nicht  constant  für  ein  und  dasselbe  Metall.  Alle 
Umstände,  welche  die  Dichtigkeit  erhöhen,  machen  ihn  größer  und  um- 
gekehrt. —  Längs-  und  Querschwingungen  führen  beinahe  zu  einem  glei- 
chen ElasticitätscoefiTicienten;  Schwingungen  überhaupt  zu  einem  größe- 
ren, als  man  durch  Verlängerung  erhält.  —  Die  Verlängerung  von  Stä- 
ben und  Drähten  durch  Belastungen  verändert  die  Dichtigkeit  derselben 
nur  wenig.  Es  muß  also  auch  der  ElasticitätscoSfiident  in  den  verschie- 
denen Gleichgewichtslagen  nur  wenig  variiren.  Wirklich  ist  dieß  auch 
der  Fall,  so  lange  die  Belastungen  nicht  derjenigen  nahe  kommen,  welche 
das  Abreißen  bewirkt.  —  Die  bleibenden  Verlängerungen  erfolgen  nicht 
Sprung-  oder  ruckweise,  sondern  stetig.  Modificirt  man  die  Belastung 
und  die  Dauer  ihrer  Wirkung  zweckmäßig,  so  kann  man  beliebig  jede 
bleibende  Veränderung  hervorbringen.  Die  Werthe  dßs  Verlängerungs- 
maximums und  der  Cohäsion  hängen  auch  viel  von  der  Operationsweise 
ab;  man  findet  das  erste  desto  größer  und  die  zweite  desto  geringer,  je 
langsamer  man  die  Belastungen  vergrößert.  —  Der  Zerreißungswiderstand 
nunmt  durch  das  Anlassen  bedeutend  ab.  Die  Erhöhung  der  Temperatur 
bis  200^  verringert  die  Cohäsion  der  zuvor  angelassenen  Metalle  nicht 
bedeutend. 

Bezüglich  der  ElasticUät  und  Cohäsion  verschiedener  Glassorten 
kamen  E.  Ghevanbier  und  Webtheim  (Pd^^.i848,  Ergftiizang8bd.2,li6)durch 
Versuche  an  Stäben  zu  folgenden  Ergebnissen: 
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Dichtigkeit 

Tor     I    nach 

dem  Anlassen. 


SchaU- 

geschwin- 

digkeit. 


Elastici- 
t&tscoöffi- 
cient. 


Widerstand 

beim  Abreißen 

durch 

Dehnung. 

1-763 


1-400 


1002 


FensUrgUis  aus  der  Hütte 

von  Saint-Quirin       2-517    2-523         16-698  7917 

Spiegelglas  aus  der  Hütte  i 

von  Cirey       2-454    2*467         16-899  7016 

Ungeftrbtes  bleifreies  Kry- 
itdUglas  (Terre  ä  gol^e- 
terie)  ans  der  Hütte  Ton 

Valerysthal       2446    2-460         15-805  6890 

Wdßes  and  farbiges  Kry- 

stallgUu  ans  der  Hütte 

von  Baccarat       8-320    3324         12099  6477  0666 

Hieraus  werden  die  nachstehenden  Folgerungen  gezogen:  1)  Alle 
Glassorten  erhöhen  durch  das  Anlassen  ihre  Dichte  im  Mittel  um  0-0065. 

2)  Der  Elasticitätscoefficient   ninmit   zugleich   mit    der  Dichtigkeit  zu. 

3)  Für  eine  und  dieselbe  Glasart  verhalten  sich  die  Längsschwingungen 
genau  umgekehrt  wie  die  Längen.  4)  Die  Verlängerungen  führen  zu 
kleineren  Elasticitätscoefficienten,  als  sich  aus  den  Schwingungen  ergeben. 
5)  Es  giebt  weder  in  Dichtigkeit  noch  in  Elasticität  einen  Unterschied 
zmschen  dem  ausgezogenen  und  gegossenen  Glase,  sobald  es  angelassen 
ist  6)  Die  verschiedenen  Glassoi-ten  stehen  hmsichtlich  ihres  Elastici- 
tatscoefficienten  und  ihres  Widerstands  beim  Reißen  in  gleicher  Ordnung. 
7)  Das  Blei  verringert  merklich  die  Elasticität  und  die  Cohäsion  des 
Glases.    Es  wirkt  also  auf  die  Gläser  wie  auf  die  Legirungen. 

Aus  Schwingungen  abgeleitete  Beobachtungen  über  die  Elasticität 
schwerer  MetcXlstabe  von  Th.  Kupffer  {Recherches  expSrimentales  mr  Vela- 
stieäi  des  mitaux,  St.  P^tersbourg  1860)  hat  K.  ZöPPRITZ  (Pogg,  1866,  129,  219) 
berechnet.  Die  folgende  Tabelle  entbftlt  eine  Zusammenstellong  der  Resultate.  Die 
beiden  letzten  Colomnen  geben  zur  Vergleichung  die  von  Werthsim  (vergL  S.  341) 
erbiHenen  Werthe,  sowie  die  von  älteren  Beobachtern  gefundenen,  die  zusammenge- 
stellt sind  Ton  Poncklet  in  Introduction  ä  la  M^canique  industrielle,  342.  Die  Be- 
obachter sind  durch  ihre  Anfangsbuchstaben  bezeichnet;  es  sind:  Ahdant,  Dulbau, 
LiGZKBjBLjf,  PoMDELET,  Savabt,  Tbedoold.  Wo  uuter  WsBTHBiM  zwel  Zahlen  ange- 
geben sind,  ist  die  erste  aus  Verlängerung,  die  zweite  aus  Transversalschwingungen 
abgeleitet 


Webthkim. 

Aeltere  Beobachter. 

g)(gegos8en 

8439 

8543 

6450  ?  T. 

1  gewalzt 

10687 

«Igehämmert 

11327 

55  (Draht 

10375 

9005-10348 

10000  A,  9600  S. 

_  Gußstahl 

20874 

19881-20698 

*  gewakt,  weich 
^  TOn  Bemscheid 

21027 

18809-20714 

20400  T  (ge8chmiedet,weich) 

21100 

Draht 

19276 

19549 

19000  A,  20000  S. 

Bl€d^pa^aUel 

21112 

s 

*      senkrecht 

19249 

i 

En^  Schmiede 

20061 

20869-18647 

S  i:  20000  D,  T. 

Schwed.     , 

21029 

^W 

11267 

9840  R,  12000  T. 

iansgeglftht,  weich 

12827 

12513  (Draht) 

13100  S  (Draht). 

^[itirk  gewalzt 

12646 

25k,  gewalzt 

CkMUt 

8800-9600 

9600  T. 

ßöber,  Barre 

7773 

7858—7820 

Go 

Id,  Barre 

7412 

8132-8645 
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Die  Elasticitätscoefficienten  der  MetaUe  hat  H.  Büfp  (Fogg.  1874, 
Jobelbd.  349)  aus  Biegungsversuchen  mit  an  beiden  Enden  aufgelegten 
und  in  der  Mitte  belasteten  Stäben  abgeleitet.  Die  nachfolgende  Zusam- 
menstellung giebt  die  Höhe  ä,  Breite  h  und  Lftnge  l  der  Stäbe,  die  ei- 
ner jeden  durch  die  Belastung  P  bewirkten  Biegung  entsprechende  Pfeil- 
höhe u  und  die  Elasticitätscoefficienten  E. 


Name  des  Sto£b. 

/imm 

5inm 

^m 

P« 

14mm 

E 

Gußstahl 

2-410 

8-617 

600 

100 

1-25 

20960 

Gußstahl 

2-410 

8-617 

600 

100 

216 

21056 

Schmiedeeisen 

2-595 

10-325 

600 

100 

1-50 

19760 

Schmiedeeisen 

2-660 

10-300 

600 

200 

1-63 

19780 

Schmiedeeisen 

6096 

7-702 

600 

2000 

2-23 

20940 

Schmiedeeisen 

6-096 

7-702 

600 

3000 

4-42 

20860 

Schmiedeeisen 

7-702 

5-096 

600 

3000 

333 

20900 

Gußeisen 

4020 

10-530 

600 

200 

110 

14352 

Kupfer 

2-626 

9-920 

600 

100 

2-45 

12270 

Zink 

3-598 

9.747 

600 

50 

0-50 

11900 

Zink 

8-698 

9-747 

600 

100 

1-10 

10800 

Blei 
WÄßes  Glas 

7-483 

10-020 

600 

100 

0-60 

1862 

3-000 

7-500 

500 

50 

1-03 

7490 

Eichenholz 

4-650 

10-050 

500 

60 

2-20 

835 

Tannenholz 

4-890 

9-900 

500 

100 

1-60 

•      1699 

Buchenholz 

4-790 

10-050 

500 

100 

296 

959 

Bezüglich  des  J?m/?w55e5  der  Tempera^wr  aufdieElasticüät  hat  Webt- 
HEiM  (Pogg.  Erg.  2,  61)  einen  mit  steigender  Temperatur  abnehmenden  Ela- 
sticitätscoefHcienten  beobachtet,  mit  Ausnahme  insbesondere  von  Eisen 
und  Stahl,  welche  ein  Maximum  der  Elasticität  bei  mittlerer  Temperatur 
besitzen  sollen.  Er  selbst  (a,  a.  0.  17  u.  18)  aber  bezeichnet  die  betreffen- 
den Versuche  als  weniger  genau  und  nicht  streng  richtig.  Unterdeß  ha- 
ben über  die  Veränderung  der  Elasticitätscoefficienten  bei  höherer  Tem- 
peratur F.  KolaLRAUscH  und  F.  E.  Loomis  (Pögg.  1870,  141,  481)  Versuche 
ausgeführt  durch  wahrscheinlich  zuverlässigere  Untersuchungen  der  Tor- 
sionselectridtät  des  Eisens,  des  Kupfers  und  des  Messings  zwischen  0^ 
und  90^  Bezeichnet  man  die  Elasticitätsmoduln  bei  0^  durch  j^o,  so 
sind  diejenigen  bei  der  Temperatur  f: 

für  das  Eisen:  E%  =  Eo  (1—0000483  «—0-00000012  (»); 
„  n  Kupfer:  Et  =  Eo  (1—0000672  e-000000028  t«); 
n      n    Me88iAg:-E:t  =  Eo  (1—0-000486  t— 000000136  t«). 

Es  findet  also  bei  allen  drei  Metallen  eine  Abnahme  des  Elastici- 
tätscoeflfidenten  mit  steigender  Temperatur  statt,  welche  bei  höherer 
Temperatur  größer  und  insbesondere  für  das  Messing  beträchtlich  größer  ist. 

Durch  Untersuchung  der  Elasticität  von  Legirungen  ist  G.  Wert- 
heim {Pogg.  1848,  Erg.  2,  73  bis  99)  zu  nachstehenden  Folgerungen  gelangt: 
Der  Elasticitätscoefficient  einer  Legirung  ist  beinahe  das  Mittel  aus  den 
Elasticitätscoefficienten  ihrer  Bestandtheile,  ohne  daß  die  bei  der  Bildung 
desi  Metallgemisches  stattfindenden  Verdichtungen  oder  Ausdehnungen 
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Arn  merklich  abändern.  —  Weder  Elasticitätsgteifte,  noch  Verlängerungs- 
maximum, noch  Cohäsion  können  für  eine  Legirung  a  priori  aus  dem 
Mittel  dieser  für  die  Bestandtheile  bekannten  Größen  berechnet  werden. 

BezOglich  der  Abhängigkeit  der  Elastidtät  des  Kautschuks  von  der  Tempe- 
rttnr  hat  F.  Exäer  {Pogg,  1874,  153,  62  bis  75;  Wien.  Am.  1874,  20;  Chem,  Centr. 
1674,  113)  durch  dirccte  Bestimmung  der  Schallgeschwindigkeit  gezeigt,  daß  die  Ela- 
gtkitit  mit  steigender  Temperatur  in  sehr  bedeutendem  Maße  abnimmt  und  nicht 
etwa  zunimmt,  zu  welch  letzterer  Annahme  die  merkwürdige  Erscheinung  Yeranlas- 
Bong  gegeben  hatte,  daß  sich  Kautschuk  durch  Erw&rmung  zusammenzieht. 

Aus  einer  Untersuchung  über  den  Einfluß  des  galvanischen  Stroms 
wüd  des  Eledromagnetismus  auf  die  Elastidtät  der  Metalle  folgert  G. 
Webtheim  (Pogg.  1848,  Erg.  2,  99  bis  114):  Der  galvauische  Strom  bewirkt 
in  den  von  ihm  durchlaufenen  Metalldrähten  eine  momentane  Verringe- 
rung des  Elasticitätscoefficienten  und  zwar  vermöge  seiner  eigenen  Wir- 
kong  unabhängig  von  der  Verringerung,  welche  durch  die  Temperatur- 
eAohung  entsteht.  Diese  Verringerung  versch\s1ndet  gänzlich  mit  dem 
Strom,  wie  lange  dieser  auch  gewirkt  haben  mag.  Die  Größe  dieser 
Verringerung  hängt  ab  von  der  Stärke  des  Stroms  und  wahrscheinlich 
auch  von  dem  Widerstand ,  welchen  das  Metall  seinem  Purchgang  ent- 
g^cnsetzt.  —  Die  durch  den  Strom  verringerte  Cohäsion  der  Drähte  er- 
laubt nicht  zu  unterscheiden,  ob  sie  eine  eigene  Wirkung  des  Stroms  ist 
oder  nur  eine  Folge  der  Temperaturerhöhung.  —  Die  Magnetisirung,  die 
sudUche  wie  die  nördUche,  welche  durch  andauernden  Durchgang  eines 
ekctrischen  Stroms  erregt  wird,  bewirkt  im  weichen  Eisen  und  im  Stahl 
eine  kleine  Verringerung  des  Elasticitätscoefficienten,  welche  zum  Theil 
sogar  nach  der  Unterbrechung  des  Stroms  verbleibt. 

Die  räumliche  Zusammendrückung  oder  Dehnung  ist  bis  jetzt  nur 
wenig  untersucht  worden.  Indessen  hat  Wertheim  (Pogg.  74,  150;  J.  B, 
1S47;48,  127)  nachgevrieseu  oder  doch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß 
bei  homogenen  Körpern  die  Dehnungs-  oder  Verdichtungsquotienten  fiir 
die  lineare  und  kubische  Dehnung  wie  Verdichtung  einander  gleich  sind. 
Auch  hat  Derselbe  gezeigt,  daß  mit  dieser  Annahme  einige  gelegentUche 
Versuche  von  Kegnault  (Mtm,  de  Vacad.  1847 ,  21,  436)  über  die  kubische 
Zosammendrückbarkeit  starrer  Hüllen  aus  Kupfer,  Messing  und  Glas  in 
Einklang  sind.  Es  stünmen  nämlich  die  unter  Zugrundelegung  besagter 
Annahme  aus  der  beobachteten  kubischen  Zusammendrttckung  berechne- 
ten Elasticitätscoefficienten  .gut  überein  mit  den  aus  der  beobachteten 
Verlängerung  durch  Zug  abgeleiteten,  wie  folgende  Zusammenstellung 
lehrt: 


HüUe. 


Kubische  Zusammen- 
drückung für  1  atm 
auf  1  gem. 


Elasticitätscöefficientfürlqmm  in  kg 
berechnet.  beobachtet. 


Kupferne  Kugel 

Xesdngene  Kugel 

öisemer  Cylinder  mit 

htlbki]^elf(Ormiger 

GnmdflAche 


0-0000013877 
0*0000014788 


0-0000022897 


10266 
9287 


5998 


10519 
9277 


6040 
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FQr  die  Bichtigkei#d^  WssTBxiM'schen  Gesetzes  spricht  iia/;k  H.  Buff  (Pocg. 
1872,  445,  626)  Außerdem  ein  Wahrscheinlichkeitsgrund.  Denn  wären  die  beiden 
Dehcmngsquotienten,  der  eine  bezogen  auf  die  lineare  Richtung,  der  andere  bezogen 
auf  den  Raum,  abweichend  von  einander,  so  maßte  dasselbe  auch  für  die  entsprechen- 
den Elasticit&tsquotienten  der  Fall  sein,  und  dann  sollte  man  denken,  daß  die  Ge- 
schwindigkeit der  Schallfortpflanzung  in  einem  Stabe  mit  derjenigen  in  einer  Kugel 
aus  demselben  nach  allen  Richtungen  ganz  gleichartigen  Stoffe  nicht  übereinstimmen 
könnte. 


Ausdehnung  fester  Körper. 

Während  die  Ausdehnung  der  vollkommenen  Grase  einfach  der 
Temperatur  proportional  ist,  verhält  es  sich  mit  der  Ausdehnung  der 
flüssigen  und  starren  Körper  ganz  anders.  Dieselbe  ist  verschieden  nach 
der  Art  der  Materie  und  wächst  im  Allgemeinen  mit  steigender  Tempe- 
ratur. Dieß  steht  auch  ganz  im  Einklang  mit  den  jetzigen  Kenntnissen 
über  die  Natur  der  flüssigen  und  starren  Körper  (vergl.  auch  S.  ii).  Die 
Moleküle  sind  durch  Anziehungskräfte  vereinigt  und  diese  sind  bei  einem 
und  demselben  Körper  um  so  kleiner,  je  größer  der  Abstand  zwischen 
den  Molekülen  ist.  Da  diese  Kräfte  sich  der  gegenseitigen  Entfernung 
der  Moleküle  widersetzen,  so  ist  die  Erwartung  begründet,  daß  die  ei- 
nem gleichen  Temperaturzuwachs  entsprechende  Ausdehnung  um  so  größer 
ist,  eine  je  höhere  Temperatur  das  Volum  schon  ausgedehnt  und  folglich 
die  molekularen  Kräfte  geschwächt  hat.  Die  Natur  der  Molekularwir- 
kungen und  ihre  Beeinflussung  seitens  der  Wärme  sind  jedoch  zu  wenig 
bekannt,  als  daß  man  für  die  Berechnung  der  beobachteten  Ausdehnun- 
gen eine  bestimmte  Formel  aufstellen  könnte,  nach  welcher  der  Ausdeh- 
nungscoefficient  sich  mit  der  Temperatur  ändern  müßte.  Man  ist  nur  zu 
der  Voraussetzung  berechtigt,  daß  dieser  Coefifident  mit  Abnahme  der 
Dichte  größer  werde. 

Die  Ausdehnung  starrer  Körper  durch  die  Wärme  hat  H.  Fizeaü 
mit  ungemeiner  Genauigkeit  ermittelt  nach  einem  im  J.  B.  1865,  20 
und  der  dort  dtirten  Literatur  angegebenen  und  besonders  später  in 
Compt.  rend.  62,  1101,  1133;  Fogg.  128,  564  dngehend  erörterten 
Verfahren.  Es  sind  deßhalb  zunächst  die  im  Laufe  mehrerer  Jahre  erhaltenen 
zahlreichen  und  umfassenden  Resultate  von  Fizkau  aufgeführt,  dann  diejenigen  von 
A.  Matthiesbek  angefügt,  welche  vorwiegend  die  von  Fizeaü  nicht  untersuchten  Le- 
girungen  betreffen,  und  schließlich  eine  tabellarische  Zusammenstellung  von  früheren 
Ergebnissen  anderer  Forscher  mitgetheilt  worden. 

Die  festen  Körper  zerfallen  nach  H.  Fizeaü  (Compt  rend,  68,  1125; 
Pogg,  138,  26;  J.  B,  1869,  83)  in  Bezug  auf  die  Ausdehnungserscheinungen 
in  zwei  verschiedene  Kategorien:  die  eine  enthält  die  Körper,  welche  im 
regulären  System  krystallisiren,  die  andere  alle  diejenigen,  welche  nach 
irgend  einem  anderen  System  krystallisiren.  Ein  Metall  der  ersten  Ka- 
tegorie kann  geschmolzen  und  zu  einem  mehr  oder  weniger  krystallini- 
schen  Zain  ausgegossen  werden,  ohne  daß  es  aufhört,  in  allen  Richtungen 
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m  and  dieselbe  Ausdehnung  zu  zeigen,  so  gut  wie  jeder  seiner  krystal- 
linischen  Bestandtheile.  So  verhalten  sich  Gold,  Silber,  Kupfer,  Platin, 
Iiidium,  Blei,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Magnesium,  Aluminium  und  einige 
andere  Metalle,  deren  sehr  constante  Ausdehnungen  nicht  von  einem 
Probestück  zum  anderen  schwanken.  Dem  ist  aber  nicht  so  bei  den 
Metallen  der  zweiten  Kategorie,  wie  Zinn,  Zink,  Cadmium,  Indium,  Wis- 
math,  Antimon,  Tellur  und  mehreren  anderen.  Diese  Metalle  zeigen 
ak  einzelne  Krystalle  (vergL  z.  B.  S.  850)  ungleiche  Ausdehnungen  in  verschie- 
denen  Richtungen,  und  wenn  man  sie  zu  Zainen  ausgießt,  so  sind  diese 
ans  Yerschieden  gelagerten  Krystallen  gebildet,  die  jedoch  fast  immer  in 
größerer  Anzahl  in  gewissen  Richtungen  liegen.  Daraus  folgen  ungleiche 
Ausdehnungen  in  verschiedenen  Richtungen,  ein  Umstand,  welcher  die 
Abwichungen  erklärt,  welche  verschiedene  Probestücke  desselben  Metalls 
di^er  Kategorie  darbieten.  Ist  die  Krystallisation  ganz  verworren  und 
sind  die  Krystalle  sehr  klein,  so  wird  zwar  die  Ausdehnung  nach  allen 
Richtungen  gleich  und  gleich  der  mittleren  Ausdehnung,  allein  dieser 
Fall  ist  selten ,  und  Fizeau  gelangte  bei  diesen  Metallen  nur  dann  zu 
recht  sicheren  Resultaten,  wenn  er  diese  Art  von  Homogenität  künstlich 
erzeugte  durch  Comprimireti  des  zuvor  gepulverten  oder  fein  zerfeilten 
MeUdls.  Solche  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  namentlich  für  Zinn, 
Zink  and  Cadmium ,  welche  sich  dann  wie  ein  zum  regulären  System 
gehöriges  Metall  verhielten.  Die  Temperaturgrenzen ,  zwischen  welchen 
die  Messungen  im  Allgemeinen  ausgeführt  wurden,  waren  20^  und  80®, 
die  Längen  der  beobachteten  Probestücke  gingen  von  2  bis  16"",  Di- 
mensionen, welche  als  etwas  gering  betrachtet  werden  könnten,  wenn 
nicht  das  Instrument  noch  Längenveränderungen  von  ^/soooo""  angäbe. 

In  folgender  Znsammenstelliuig  bedeutet  «^—.^qo  den  linearen  Aosdehnungsco^icien- 


tenbei40»; 


den   bei  einer  Temperatarerhöhung  von  l^'  erfolgenden  mittleren 


Znwchs  des  Ausdehnungscoöfficienten   in  Hundertmillionteln;    0^  bis  100»  die  Ver- 
^^»«wuiig  der    Längeneinheit    berechnet    von    0^  tis    100<>     nach    der    Formel 


l(K)(a 


lin 
1^40« 


+  10 


Aa 


). 


Mittlere  Ausdehnungen. 

Substanzen. 

^1^=400 

Aa 
A& 

von  0°  bis 
1000. 

DuouuU 

0-00000118 

1-44 

0000132 

Gidojhle 

000000540 

rio 

0-000551 

6r^  von  Batongol 
AMbndt  von  Pennsylvanien 
J^kohle  von  Charleroy 

0-00000786 

101 

0-000796 

0'00002078 

-8-15 

0001996 

000002782 

2-95 

0002811 

^»ffin  von  Hangoon,  .bei  66»  schmelzend 
^Am  gcKbrnolzen 

0-00027854 

99-26 

0-00000763 

1-69 

0-000780 

^»i«WvonSicilien») 

000006413 

33-48 

0006748 

')lßttt«e  nacb  dam  Winkel   Ton  54044'  gegen  die  drei  Äxen  des  Krystalle;  Tgl.  8.  350. 
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Substanzen, 

",>=40o 

Aa 
Ad- 

von  0^  bis 
100« 

Selcü,  geschmolzen 

000003680 

1115 

0003792 

Tellur,  giJschmolzen 

000001675 

5-75 

0001732 

Arsen,  Bublimirt,  in  verworrenen  Krystallen 

000000559 

4-32 

0-000602 

Osmium,  halbgeschmolzen 

000000657 

2-18 

0000679 

Uuthonium,  halbgeschmolsen,  poröse 

000000963 

2-81 

0000991 

P»Uä<liam,  geschmiedet,  angelassen 

000001176 

1-32 

0001189 

Hhüdium,  halbgeschmolzen 

000000850 

0*81 

0-000858 

Iridium^  geschmolzen 

000000700 

0-79 

0000708 

Platin,  geschmolzen 

0-00000899 

0-78 

0-000907 

Platin-Iridium «),  geschmolzen 

000000884 

0-76 

0-000892 

Gold,  l^e^chmolzen 

000001443 

0-83 

0001451 

Silber,  geschmolzen 

000001921 

1-47 

0001936 

v'^^f  Ji^^^^S^^^  ^om  Lac  Superior 
^^P'^MkOnsÜiches 

000001690 

1-83 

0001708 

000001678 

205 

0001869 

Mt'giaing  ^) 

000001859 

1-96 

0-001879 

Bronze  *) 

000001782 

204 

0001802 

Nickel  \  reducirt  durch  Wasserstoff 
KübaltJ            und  comprimirt           l 

0-00001279 

0-71 

0-001286 

000001236 

0-80 

0001244 

EiscD,  weiches,  zu  Electromagneten  angewandt 

000001210 

1-85 

0-00121^ 

EiscD.  reducirt  durch  Wasserstoff  und  comprimirt 

000001188 

205 

0001208 

Meteore iBen  YOn  Caille 

000001095 

1-75 

0001113 

Gußstahl,  fran«ö8.(f^5SSen 

000001322 
0-00001101 

3-99 
1-24 

0001362 
0001113 

Gußtitah],  engl.,  angelassen 

000001095 

1-52 

0001110 

Gußeisen,  graues 

,  000001061 

1-37 

0001075 

(Hhomboed.  t.  8im)  \  ^^^  Ausdehnung  berechn. 

000001621 
000001208 

209 
311 

0001642 
0001239 

000001346 

2-77 

0001374 

,       .  „.  .^  i  nach  der  Axe 

000001692 

—0-94 

0*001683 

(RbomlM^M.  V.  117018  \  ^^^  Ausdehnung  berechn. 

0-00000882 

1-34 

0000895 

000001152 

0-58 

0001158 

Zinu  TOn  Malacca  ») 

006002234 

3-51 

0002269 

Indiurui  geschmolzen 

000004170 

42-38 

0-004594 

Blei  geschmolzen 

000002924 

2-39 

0002948 

Thnllinm,  geschmolzen 

t)0()003021 

11-41 

0003135 

Zink,  ilestillirtes  ») 

0-00002918 

—1-27 

0002905 

Cädmium,  destillirtes  *) 

0-00003069 

3-26 

0-003102 

AIntuinium,  geschmolzen    ' 

000002313 

2-29 

0002336 

Magnesium,  geschmolzen 

000002694 

6-84 

0.002762 

^  Ir  =  0*1.  Metall  des  zn  diesen  Yersachen  angewandten  Drcifnsses  mit  Schraube;  vgl.  Jalurecber. 
t  IH^e,  40.  —  >)  Kupfer  =  715;  Zink  =  27'7;  Zinn  =  08;  Blei  =  O'S.  —  *;  Kupfer  =  86*3;  Zinn  = 
Ü'7 ;  Ziak  =  4*0.  —  ')  Comprimirtes  FulTer. 

Auch  hat  H.  FizeAü  (Compt  rend.  66,  1005,  1072;  Pogg,  136,  372;  J.  JB. 
1868,  48)  eine  große  Anzahl  von  Krystallen  auf  ihre  WärmeatAsdehnung 
in  mannigfaltigen  Richtungen  untersucht,  um  ein  anscheinend  allgemeines 
Gesetz  der  dabei  auftretenden  Erscheinungen  festzustellen.  Zuvörderst 
zeigen  alle  Beobachtungen  übereinstimmend,  daß  die  Erscheinung  der 
Vüluiiisänderung  eines  Körpers  durch  die  Wärme,  sei  sie  eine  Ausdehnung 
oder  eine  Zusammenziehung,  immer  in  continuirlicher  Weise  und  mit 
ganz  ahnlicher  Regelmäßigkeit  wie  die  Temperaturveränderungen  geschieht, 
so  daG  dieselben  Volume  immer  constant  und  identisch  denselben  Tem- 
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p^turen  ^tsprechen.  Zar  Stütze  dieser  ünveränderlJchkeit  der  Ausdehnungs- 
eo^denten  kann  Fizeaü  im  Besonderen  zwei  mit  großer  Sorgfalt  in  dem  Zwischen- 
aoffl  eines  Jahres  an  einem  nnd  demselben  Quarzkrystall  angestellte  Beobachtungen 
ufuhren.  Der  Krystall  lag  dabei  auf  demselben  Platindreifiiß,  der  in  der  Zwischen- 
aeit  mehrere  hundert  Temperaturwechsel  von  7«  bis  80®  C.  erlitten  hatte.  Die  beiden 
Co^ffidenten  entsprechen  der  Richtung  der  Krystallaxe  und  sind  a  =  00000078118 
aad  «  =  0*0000078117.  Nach  den  Untersuchungen  von  Fizeau  läßt  sich 
auch  die  Wäi-meausdehnung  der  Krygtalle  auf  entsprechende  theoretische 
Änaehten  zuiiickführen,  wie  die  Fortpflanzung  der  Wärme  (vergl.  S.  353) 
und  die  Fortpflanzung  des  Lichtes  (vergl.  S.  329)  in  Krystallen.  Nach  ün- 
lasidiungen  Yon  Papb  (vergl  S.  372)  wäre  hierher  auch  das  Fortschreiten  der  Ver- 
witterung wasserhaltiger  Krystalle  zu  rechnen,  welches  Derselbe  auf  drei  auf  einan- 
dff  rechtwinkelige,  das  Verwitterungsellipsold  bezeichnende  Axen,  auf  die  s.  g.  che- 
mffidien  Axen  bezieht  Diese  theoretischen  Ansichten  sind  genau  von  glei- 
cher Natur  mit  denen,  welche  die  Mathematiker  beim  Studium  der  ellip- 
soldischen  Flächen  benutzen.  Wie  verwickelt  die  Krystallform  auch  sei, 
wie  mannigfach  die  in  verschiedenen  Richtungen  des  Krystalls  beobach- 
tete Ausdehnungen  auch  sein  mögen ,  hier  selbst  Zusammenziehungen, 
(tat  Ausdehnungen,  —  so  giebt  es  doch  in  Wahrheit  nur  drei  primitive, 
TQQ  änander  unabhängige  Ausdehnungen,  welche  sich  in  drei  festen, 
unter  sich  reditwinkeUgen  Richtungen  äußern,  das  sind  die  drei  Aus- 
dehnungsaxen.  In  jeder  anderen  Richtung  beobachtet  man  nur  die 
gleidizeitigen  Wirkungen  dieser  drei  primitiven  Ausdehnungen,  welche 
sich  immer  individuell  äußern,  nach  ihren  Intensitäten  und  ihren  eigenen 
Bichtmigen  in  constanter  Weise  für  die  Längeneinheit.  Da  alle  elemen- 
Uiea  Theile  des  Krystalls  unter  sich  identisch  sind ,  so  werden  ^ese  Aken  nicht 
durch  drei  Linien  ¥on  bestimmter  Lage  im  Innern  des  Krystalls  dargestellt,  sondern 
in  Wirklichkeit  durch  drei  rechtwinkelige  Systeme  Yon  Parallellinien,  betrachtet ^ in 
jedem  der  inneren  Punkte.  Um  eine  Vorstellung  tou  den  drei  Hauptausdehnungen 
za  bekommen,  denke  man  sich  eine  isolirte  Kugel  in  der  Materie  des  Krystalls  bei 
ooer  gewissen  Temperatur.  Beim  Erhitzen  wird  sich  diese  nach  ihren  verschiedenen 
Badiea  ungleich  ausdehnen  und  im  allgemeinsten  Fall  eine  elHpsoldische  Gestalt  an- 
Dehmen.  Es  wird  aber  immer  drei  unter  sich  rechtwinkelige  Durchmesser  geben,  an 
dereo  Enden  die  Yerschiebung  eines  auf  der  Kugelfläche  gelegenen  Punktes  nach  ei- 
fier  radialen  Richtung  geschieht,  d.  h.  nach  der  Verlängerung  des  Radius  selbst, 
ebne  seitliche  Verschiebung.  Diese  Bichtungen  bezeichnen  die  drei  Äusdehnunga- 
axen.  Bezeichnet  man  nun  mit  D  den  Ausdehnungscoefficienten  für  irgend 
äne  Richtung,  welche  mit  den  drei  Ausdehnungsaxen  die  gegebenen 
Winkel  J,  d%  S"  macht,  und  nennt  a,  cc\  a"  die  den  drei  Axen  ent- 
sprechenden Ausdehnungscoefficienten,  so  hat  man  folgende  Beziehung: 

D  =  a  cos«  <y  +  a'  cos«  S'  +  a*'  cos«  ^",  (a) 

und  zugleich  die  fernere,  welche  ausdrückt,  daß  die  drei  Winkel  ^,  S\ 
S"  sich  auf  drei  rechtwinkelige  Axen  beziehen : 

cos«  S  +  cos«  S'  +  cos«  S"  =  1.  (b) 

Im  kubischen  System  ist  a  =  a'  =  a",  also  nach  Gleichung  (a) 
D  ^  a  (cos*  S  +  cos^  d'  +  cos^  J")  und  hieraus  nach  Gleichung  (b) 
D  ^  a.  Hierfür  folgende  Beobachtungen,  welche  die  Imeare  Ausdehnung 
a  der  Läng^einheit  bei  40®  für  eine  Temperaturerhöhimg  von  V  geben : 
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Flaßspath 


Bleiglanz 

Schwefel- 
kies 


Roth- 
kupfererz 


lothrecht  auf  einer  octaßdrischen  Spaltangsfläche     .    .      | 

lothrecht  auf  einer  Würfelfläche  (eines  anderen  Krystalls) 
lothrecht  auf  einer  Fläche ,    die  5^  geneigt  gegen  eine 
Würfelfläche  (eines  anderen  Krystjüls)  geschnitten  war 

I  lothrecht  auf  einer  cuhischen  Spaltungsflädie  .... 
l  lothrecht  auf  einer  künstlichen  Octaöderfläche     ...    . 

{lothrecht  auf  einer  natürlichen  Würfelfläche    .... 
lothrecht  auf  einer  künstlichen  Fläche  an  einer  Gruppe 
von  Krystallen  ohne  gemeinsame  Richtung  .... 

ilothreclit  auf  einer  Fläche  des  Rhombendodeka^ers    . 
lothrecht  auf  einer  gegen  diese  rechtwinkligen  Fläche  . 
lothrecht  auf  einer  künstlichen  Fläche  an  einer  Gruppe 
von  Krystallen  ohne  gemeinsame  Richtung  .... 


000001911 
000001910 
0-00001910 

0-00001915 

000002014 
OO0002014 

O-O0O0O907 

0-00000908 

O-0O000093 
0*00000093 

000000093 


Das  gerade  prismatische  System  mit  quadratischer  Basis  und  das 
hexagonale  oder  rhomboedrische  System  bilden  rings  um  eine  krystallo- 
graphische  Hauptaxe  eine  symmetrische  Stmctur.  Hieraus  ist  zu  schließen, 
daß  eine  der  Ausdehnungsaxen  mit  der  krystallographischen  Hauptaxe 
zusammenfalle  und  den  beiden  anderen  darauf  senkrecht  stehenden  gleiche 
Coeflficienten  entsprechen,  also  «'  =  a'*  sei.  Danach  geht  Gleichung  (a) 
über  in  D  =  acos^S  +  «'  (cos*rf'  +  cos*^")»  °ach  Gleichung  (b)ist 
aber  cos*d'  +  cos*  5"  =  1  —  cos*  J  =  sin*^;  man  hat  also  D  =  «cos^J 
+  asin*rf  (c).  Für  irgend  eine  auf  der  ersten  Axe  lothrechte  Richtuog 
Ist  S  =  90^,  cos  ^  =  0,  sin*  J  =  1 ;  also  D  =  «'.  Für  jede  Richtung, 
welche  föit  der  Axe  den  Winkel  54^44'  macht,  hat  man  cos*()  ==  ^/s  und 

sin*<y  =  */8;  also  D  =  -^^-»  d.  h.:   D  ist  für  diese  Richtung  das 

Drittel  der  cubischen  Ausdehnung  oder  die  mittlere  lineare  Ausdehnung 
und  soll  deßhalb  durch  «'"*  bezeichnet  werden.  Um  dieses  theoretische 
Resultat  mit  der  Erfahrung  zu  vergleichen,  wurden  a,  «',  «™  gemessen 


und  dann  «""  = 


3 


berechnet: 


alin 


a» 


Zirkon  aus  Sibirien  (gerades 
Prisma  mit  quadratischer 
Basis) 

Smaragd  [Beryll]  (bexagonal) 

Kalkspath  (rhomboßdriscb)  .    . 

Quarz  (rbomboSdrisch)    .    .    . 

"Wismutb  (rbomboödriscb)   .    . 


00000443 
-000000106 
000002621 
0-00000781 
0-00001621 


0-0000233 
000000137 
-0-00000540 
0-00001419 
000001208 


00000303 

0-00000056 

000000514 

000001206 

000001346 


o.oooa'ioi 

000000057 
0-00000507 
000001206 
000001334*) 


*)  Dieser  Wertb  wurde  mittels  der  Formel' (c)  berechnet  ans  einer  Beobarhtang,  welche  normal  tu 
einer  nat&rlichen  Fliehe  des  RhomboMers,  d.  h.  bei  einem  Winkel  ron  56^24'  mit  der  Hanptaze,  den  Aas* 
dehnnngscoefficienten  0*00001338  ergeben  hatte. 

•  In  dem  System  des  geraden  rhombischen  Prismas  müssen  die  drei 
Ausdehnungsaxen  parallel  liegen  zu  den  drei  krystaUographischen  Axen 
und  ihre  Werthe  unter  sich  verschieden  sein.  Die  Formel  (a)  gilt  in 
ihrer  ganzen  Allgemeinheit.    Setzt  man  S  =  S'  =  S*\  so  ist  nach  Glei- 
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chmig  (b)  cos'  8  =  ^/s,  S  =  54*^44';  dann  giebt  die  Gleichung  (a)  D  = 

*      /^ — ,  d.  h.:    D  ist  das  Drittel  der  cubischen, Ausdehnung  oder 

die  mittlere  lineare  Ausdehnung  des  Krystalls  und  soll  deßhalb  durch  a"^ 
bezeichnet  werden.    Um  dieses  theoretische  Resultat  mit  der  Erfahrung 

a  -4-  a'  -4-  ä" 

ZU  vergleichen,  wurden  cc,  i^,  «",  o"  gemessen  und  a^'"  =    ■  — 

berechnet.  Als  erste  Ax€  wurde  diejenige  betrachtet,  welche  mit  der 
Mittellinie  des  scharfen  Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfällt;  als 
iwdte  diejenige,  welche  mit  der  Mittellinie  des  stumpfen  Winkels  der 
optischen  Axen  zusammenfällt ;  als  dritte  diejenige,  welche  auf  der  Ebene 
der  beiden  anderen  Axen  winkelrecht  ist : 


a' 


aVm 


am 


Angonit*)  (gerades  rhombi- 
sches Prisma)     .    .    . 

Topas  (gerades  rhombisches 
Prisma) 


0-00003460 
0-00000592 


0-00001719 
0-00000484 


0-00001016 
000000414 


0-00002065 
0-00000497 


0-00002031 
000000497 


*)  XMeser  eothielt  einige  bemitropiscbe  Lamellen. 


Beziiglich  des  Systems  des  schiefen  rhombischen  Prismas  oder  des 
Uinorhomblschen  Systems  hat  Fizeau  durch  Beobachtungen  an  einem 
Gypskrystall,  bei  dem  die  durch  die  vorwaltende  (klinodiagonale)  Spalt- 
barkeit so  scharf  angegebene  Symmetrieebene  sehr  sichere  Orientirungen 
gestattet,  gefunden,  daß  eine  auf  der  Symmetrieebene,  (dem  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt)  winkelrechte  Ausdehnungsaxe  vorhanden  ist ,  welche 
folglich  zusammenfällt  mit  der  einer  FRESNEL'schen  Axe  optischer  Ela- 
stidtat  und  mit  einer  Axe  der  Wärmeleitung.  Die  Richtung  der  beiden 
anderen  in  der  Symmetrieebene  liegenden  Ausdehnungsaxen ,  sowie  die 
den  drei  Axen  entsprechenden  Ausdehnungscoefficienten  hat  Fizeau  für 
die  monoklinischen  Krystalle  verschiedener  Mineralien  aus  den  in  ver- 
schiedenen  Richtungen    beobachteten    Ausdehnungswerthen    abgeleitet. 

In  folgender  Tabelle  sind  nur  die  Ausdehnungscoefficienten  aufgeführt,    und, 
iwtr  bezeidinet  a  denjenigen,  welcher  der  auf  der  Symmetrieebene  senkrechten  Aus- 
dekmmgsaxe   entspricht.    Die  Summe    der    drei  Ausdehnungscoefficienten    giebt  die 
cAische  Ausdehnung  j  das  Drittel  dieser  die  mittlere  Ausdehnung.    Die  gefundenen 
Werthe  worden  großentheils  durch  besondere  Controlrersuche  bestätigt: 


a 

a' 

a" 

Cub.  Aus- 
dehnung. 

[  vom  Gotthardt  . 
Fddspath    Adular  v.  ande- 
rem Fundort 

E|Bd0t 

Angit,    im  Inneren  einige 

Sin^gc  fflithaltßnd 
Bflniblende  (Yersnche  nn- 

lidier) 

Aarit  von  Chessy     .    .    . 
G>iil  vom  Montmartre  .    . 

-00000020039 

-0000002030 
0-0000091326 

00000138560 

0000010217 

0-0000125893 

0-0000416340 

000001907 

0000019052 
000000334 

000000272 

0-00002081 
000000157 

-0-00000148 

-0000001507 
0-00001086 

0-00000791 

-0-00000098 
000002933 

0000025971 
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Die   folgende  Zusammenstellung  giebt  noch  die  Resultate    einer 

früheren  Arbeit  von  Fizeau  (Compt  rencL  62,  1101,1133 ;  Pogg.  128,564;  J.B. 
I8GG,  25),  Sie  enthält  unter  I.  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bei 

40*'(c^^!^^Qo)»  und   zwar  A   in   der  Richtung   der  Hauptaxe,   B  in  der 

Richtung  senkrecht  zur  Hauptaxe;  ferner  die  Constante  -;4~*  Für  jede 
Substanz  wurde  der  Coeflficient  för  die  lineare  Ausdehnung  (a^\  bei  etwa  70®,  45*' 

uml  zwisclien  10<^  und  20«  ermittelt  und  aus  zwei  Werthen  a  und  «',  welche  den  20« 
bii  30*  ?on  einander  entfernten  Temperaturen  &  und  &'  entsprachen,    die  CJonstante 

— -  —  ■=  a_  Q<  berechnet.    Zur  Berechnung    der  hnearen  Ausdehnung    für  andere 

Temperaturen  ist  diese  Constante  dem  Coefficienten  «^^40  so  oft  hinzuzufügen  oder 

davon  alizus^iehen,  als  die  Zahl  der  Grade  jener  Temperaturen  über  oder  unter  40<> 
beträgt.  Der  so  erhaltene  mittlere  Coefficient  a  wird  mittelst  der  Formel  ^t'  = 
It  [l  -h  a  (t'—t)]  angewendet. 

Untor  IL  steht  der  cubische  Äusdehnungscoefficient  bei  40«  f  aS^S\imd  die 


entsprechende  Constante 


Ad' 


Bei  den  amorphen  und  bei  den  regulär  kryatallisir- 


ten  Substanzen  beträgt  der  Coefficient  für  die  (nach  allen  Richtungen  gleiche)  lineare 
Auädehming  ein  Drittel  des  cubischen,  bei  den  übrigen,  dem  quadratischen  und  hexa- 
gonalen  System  angehörigen  Substanzen  ist  der  Coefficient  für  die  cubische  Ausdeh- 
pnog  ^  A  +  2  B. 


l. 


^i?=40 


Aa 


Ad^ 


u. 


ruh 


a 


Spiegelglas  von  Saint-Gobain  *) 
DiaTiiant      .     .     ,'  .    .    .     . 
Kupferoxydnl  ') 

Sibirischer  Smaragd      .    .    . 


Quarz 
Kutil  . 


Casaiterit 
P eriklas  ") 
Spartalit «) 


Corund 


A 

\B 
A 
B 
A 
IB 
fA 
B 

A 

B 
A 

IB 
A 

IB 


Eisenglanz  von  Elba  ') 

Senarmontit  ^) 

Arsenige  Säure®)      .     .     . 
Spinell  von  Ceylon   .    .    . 
Pleonast  von  Warwick 
Gahnit  von  Fahlun  .     .     . 
Kreittonit  vom  Silberberg 

1)  Uichte  =  2*514;  Brechungsindox 
Scliüii  iTjflUDJairt,  von  Cbesay.  —  <)  1*14  = 
rotbfeÜrbie  Krjstalle.  —  "f)  Krystallialrt,  im 
•)  K&niUich«  Octaöder. 


000002331  4-74') 

000000354  4-32 

000000279  6-80 

000000168  3-80 

000003619  6-53 

0-00002347  4-45 

000001034  2T1 

000003129  801 

000001394  4-82 

a-00001705  6*55 

0-00002501  6-43 

0-00005889  1-71 

0-00012378  20-37 

000001787  7-29 

000001805  5-34 

0-00001766  519 

000001750  5-31 

für  gelbes  Licht  =?  1-528.  -    «)  474  =  0-0000000474.  7  *) 

:  00000000114.  -  »)   Künstlich  d»rg«8tont.  -  •)  Natürliche 
Innern  nnvollkommen,   —   •)  Qnt  ausgebildetes  OctaMer.  - 


—000000106 
+0-00000137 
000000781 
0-00001419 
000000919 
000000714 
000000392 
0-00000321 

0-00000316 
0-00000539 
000000619 
0-00000543 
0-00000829 
000000836 


1-14  *) 

1-33 

1-77 

2-38 

2-25 

1-10 

1-19 

0-76 

1-86 
1-23 
205 
225 
1-19 
2-62 
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Der  Punkt  der  nullgleichcn  Ausdehnung  oder  das  Maximum  der 
Dichte  scheint  liiemach  für  den  Diamant  bei  —42^.3,  für  Kupferoxydul 
\m  "4^,3  und  für  Beryll  bei  — 4®.2  zu  liegen.  Arsenige  Säure  zeigt 
TOB  allen  untersuchten  Substanzen  die  stärkste  Ausdehnung. 

Ausserdem  sind   von  H.  FiZEAU  {Conipt  re^id.  64,  3U,  771;  PoggAS2,  292\ 

/  B.  1867,  43)  die  Ausdehnungscoefficienten  mehrerer  Metall-Chloride,  -Bro- 
Qiide  und  -Jodide  bestimmt  worden,  welche  im  Allgemeinen  sehr  beträchtlich 
sini  Als  merkwürdigstes  Resultat  ergiebt  sich  für  das  Jodsilber  eine 
JiEmähliche  Volumverminderung  bei  steigender  und  V'olumvergrößerung  bei 
abnehmender  Temperatur,  wenigstens  zwischen  den  Temperaturgrenzen 
—  in  und  4-  70^,  so  daß  also  für  dasselbe  ein  negativer  Ausdehnungsco'ef- 
ficient  zu  verzeichnen  ist,  dessen  Zahlenwerth  entsprechend  der  Zusatnmen- 
^'ehuQg  mit  steigender  Temperatur  mehr  und  mehr  wächst.  Das  Jodsüber 
vurde  aaf  seine  Ausdehnung  in  drei  Formen  untersucht :  als  einzelner  künstlich  be- 
noteter hexagonaler  Erystall,  als  gegen  400^  geschmolzene  krystallinische  Masse  und 
it  amorphem  Zustand,  indem  niedergeschlagenes  Jodsilber  in  der  Kälte  durch  starken 
Dnitli  zu  einer  gleichartigen  fest  zusammenhängenden  Masse  geformt  wurde,  die  in 
rfunnen  Schichten  ohne  merkliche  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht  war.  Die  fol- 
fBJijd«  Zusammenstellung  enthält  die  Ausdehnungscoefficienten  bei  40<^,  und  zwar  den 

Gnfaren  (  a  ^«.^q  j  :  A  in  der  Richtung  der  Kauptaxe,  beziehungsweise  in  der 
Längsrichtung  eines  Cylinders,  B  in  einer  darauf  senkrechten  Richtung,  C  den  mitt' 

ftrrn  ^-^t .  ^^d  den  cuhischen  i^^Ziio  )'  ^^^^^  ^®"  ^^^  ^^^^^  Temperatur- 

^rii  .1,1  Dg  von  10  erfolgenden  mittleren  Zuwachs  des  Ausdehndngscoöfficienten  iuHun- 
dtrimillionteln  ■.  ;  letzterer  ist  ziemlich  unsicher,  weil  auf  ihn  die  Versuchsfehler 
iseo  bedeutenden  Einfluß  haben. 

\m  ^  a 

I  "*  ,>=40o  A^ 

I  Jodsilber,   geschmolzen,  krystallinisch *)        —  0000001 39 ♦♦)  —  1*4 

(A     —  00000039«6       —  4*27 
I  Jodsüber,  als  hexagonaler  Kry stall ***)|B    +  0000000647      -f  rSS 

[C     -  0000000891 1)  -  0-503 

I  •)  Dichte   bei   0«  =    0.687    nach   H.  DEVILLE.  —  **)  Dieser   AaRdehnnngscoSfficient  ändert  sich 

Täki,  «Qch  vean  das  geschmolsene  Jodsilber  wiederholte  Erwfirmung  und  Ablcfthlnng  oder  eine  roehrntSn- 
<^  £nrinBiuig  aaf  100«  erfahren  hatte.  Die  L&ngenabnahme  durch  ErwArmnng  und  Längenzunahme  beim 
Iftji'tfD  «urde  anch  durch  den  belcannten  Hobelapparat  controlirt.  —  ***)  Dirhte  bei  14<>  =  5*669  nach 
^M'HJS.  Die  ron  DES  CLOIZEAÜX  studirten  optischen  Eigtmschaften  sind  diejonigun  eines  optisch-oin- 
«if  iv  Kiyitans  mit '  positiver  DoppolbrechanK ;  der  Brechnngsindex  des  gewöhnlichen  Strahls  für  Qelb 
=  ^U  derjenige  der  anseergewöhnlichen  sehr  wenig  grösser.  —  f)  Unmittelbare  Beobachtungen  in  einer 
lar  ßitptaxe  nm  nahe  bOHA'  geneigten  Richtung  ergaben  als  mittleren  Ansdehnungsco^fflcionten  ann&- 
k«^ 'rt>00000«3. 


I 


lin  a_ 

1»  =40«  ^  t> 

(A     —  0-0000016625  -     201 

Joasüber,  als  amorpher  gepreßter  Niederschlag*)  B     —  00000012225  —     1-38 

IC     —  0-00000137  -     1-6 

Chterkalium,  cubisch -}-  0000038026  +     515 

Steinsalz,  cubisch 4-  0*000040390  -f     4-49 

%limak,  cubisch '.     .     .         -f  0*000062546  -f  29-75 

<Älor8ilher,  cubisch +  0-000032938  -f   1223 

•).  Dichte  =  5*569  nach  DAMOÜR. 
•nlin'Kraiit,  Handb.  I,  l.    Xfiumann,  Allgora.  u.  phys.  Chemie.  2o 
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lin 
a 


da 


+  9-78 
+  S-83 
+  16*76 


Bromkalium,  cubisch +  0'000042007 

Bromsilber,  cubisch +  0-000034687 

Jodkalium,  cubisch +  0*000042653 

Jodquecksilber,  quadratisch,  geschmolzen,  krystal- 

linisch +  0-000023877    +  19-96 

Jodblei,  hexagonal,  geschmobEen,  krystallinisch  .    .      +  0000033598    +    5*84 

Jodcadmium,  hexagonal,  geschmolzen,  krystaUtnisch      +  0000029161    +  17*47* 

FiKBAu  bemerkt,  daß  unter  der  Voraussetzung,  das  geschmolzene  Jodsilber 

folge  oberhalb  und  unterhalb  des   beobachteten  Temperaturinterralls  dem   gleichen 

Gesetze  der  Volumänderung,  demselben  gegen  —60°  ein  Volummaximum  oder  Dicfc- 

UgkeiUminimum  zukonmien  würde. 

Für  eine  giössere  Zahl  von,  auch  durch  Fizeaü  schon  untersuchten 
Metallen  und  von  aus  ihnen  zusammengesetzten  MetaUlegirungen  hat  A.  Hat- 
TfflEssEN  (Pogg,  130, 50;  J,  B.  1866, 23)  die  Ausdehnung  durch  Erwärmung  durch 
Wägen  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  und  die  nach- 
stehenden Formeln  für  die  cubische  Ausdehnung  zwischen  0®  und  100**  ab- 
geleitet. Die  Formeln  fOr  die  lineare  Ausdehnung  werden  aus  diesen  erhalten,  indem 
man  die  CoSfiicienten  far  die  cubische  Ausdehnung  durch  3  dividirt. 


Correctionsformel  für  die  cubische  Ausdehnung  zwischen 
0  und  1000. 

Volum  bei  100^, 
bei  00  =  1  ge- 
setzt 

Metalle: 

Cadmium 

V.  = 

Vofi 

l  +  10-*  0-8078  t  -f  10-^ 

»  0-140    V) 

1-009478 

Zink 

Vt  = 

Vo    ] 

l  -f-  10-*  0-8222  t  + 

10-^ 

»  0-0706  t«) 

1-008928 

Blei 

Vt  = 

Vo    ] 

l  4-  10-*  0-8177  t  + 

10-< 

»  0-0222  t«) 

1-008399 

Zinn 

Vi  = 

Vo     1 

l  -f-  10-*  0-6100  t  + 

io-< 

»  0-0789  t«) 

1-006889 

Silber 

V»  = 

Vo     1 

L  -f-  10-*  0-6426  t  -f  10-< 

»  0-0405  t«) 

1005881 

Kupfer 
Gold 

V«  = 

VoO 

l  +  10-*  0-4442  t  + 

10-« 

»  0-0555  t«) 

1-004998 

V.  = 

Vo  (1 

l  +  10-*  0-4075  t  -1- 

10-< 

»  00336  t«) 

1-004411 

Wismuth 

V.  = 

Vo(] 

l  -1-  10-*  0-3602  t  -f 

10-« 

»  0  0446  t«) 

1003948 

PaUadium 

V,  = 

Vo  (] 

l  +  10-*  0-3032  t  + 

10-« 

»  0-0280  t«) 

1003312 

Antimon 

Vt  = 

Vo    ] 

l  -f  10*  0-2770  t  -f- 

10-« 

»  0-0397  t») 

1-003167 

Platin 

V.  = 

Vo  (] 

l  +  10-*  0-2534  t  -1- 

10-« 

»  00104  t«) 

l-00265a 

Legirungei] 

i: 

Sn*Pb 

V.  = 

Von 

VoO 

L  -f-  10-*  0-6200  t  +  10-< 

»  00988  t«) 
»  0-0332  t») 

1007188 

Pb*Sn 

V.  = 

l  +  10-*  0-8087  t  -f- 

10-« 

1008419 

CdPb 

V.  = 

Vo  (1 

l  -1-  10-*  0-9005  t  + 

10-« 

»  00133  t«) 

1009138 

Sn*Zn 

Vt  = 

VoO 

L  +  10-*  0-6377  t  + 

10-« 

»  0-0807  t«) 

1-007184 

Sn«Zn 

V»  = 

VoO 

l  -f-  10-*  0-6236  t  + 

10-« 

►  0-0822  t«) 

1-007058 

Bi^Sn 

Vt  = 

Vo  n 

Vo(] 

L  +  10-*  0-3793  t  + 

10-« 

»  0-0271  t«) 

1004064 

Bi«Sni 

V.  = 

4-  10-*  0-4997  t.+ 

10-« 

»  0-0101  t«) 

1005098 

Bi*»Pb 

V«  = 

Vo(l 

l  +  10-*  0-3868  t  + 

10-« 

»  0-0218  t») 

1004086 

^       Bi«Pb« 

V.  = 

Vo    ] 

l  -h   10-*  0-8462  t  + 

10-« 

►  0-0159  t«) 

1-008621 

Cu  +  Zn») 

Vt  = 

Vo  0 

l  -f  10-*  0-5161  t  + 

10-« 

»  00568  t«) 

1005719 

Au'Sn« 

V.  = 

Vo(] 

[  +  10-*  0-3944  t  + 

10-« 

»  00289  t«) 

1-004233 

Au*Sn7 

V.  = 

VoO 

l  -1-  10-*  0-4165  t  -f 

10-« 

►  0-0263  t«) 

1004428 

Ag*Au 

V.  = 

Vo(] 

L  +  10-*  0-5166  t) 
l  -f  10-*  0-4916  t) 

1-005166 

AgAu 

'  Vt  = 

Vo  (1 

1-004916 

AgAu* 

V.  = 

VoO 
VoO 

l  -1-  10-*  0-3115  t  + 

10-« 

0-1185  t«) 

1004300 

Ag  -f  Pt») 

V.  = 

l  -h  10-*  0-4246  t  -f 

10-« 

►  00322  t«) 

1004568 

Au  +  Cu») 

Ve  = 

Vo  (1 

L  +  10-*  0-4015  t  -1- 

10-« 

>  00642  t«) 
»  0-0552  t«) 

1004657 

Ag  +  Cu*) 

Vt  = 

Vo  0 

l  H-  10-*  0-4884  t  -1- 

10-« 

1-005436 

Ag  +  Cu») 

V.  = 

VoO 

l  -1-  10-*  0-4413  t  -1- 

10-« 

►  0-1300  t«) 

1-00671S 

J)  Mtt  71  Proc  Kupfer.  -  «)  Mit  60-6  Proc  Sübor.  -  •)  Ifit  «66  Proc.  Ooia.  -  «)  Mit  S61  Proc 
Silber.  -  »)  Mit  71-69  Proc  SUber. 
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Ü^h  den  Untersuchungen  von  Matthiessen  ist  das  Volum,  welches 

De  Legirung  zwischen  0  bis  100^  hat,  nahezu  gleich  dem  Mittel  der 

blome,  welche  die  legirten  Metalle  für  sich  bei  derselben  Temperatur 

ehmen,  oder  in  anderen  Worten,  der  Coefficient  für  die  cubische  oder 

Ausdehnung  einer  Legirung  durch  Wärme  zwischen  0^  bis  100^ 

glach  dem  Mittel  der  Ausdehnungscoefficienten,  welches  aus  den  resp. 

olumen  der  componirten  Metalle  abgeleitet  wird. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  Werthefür  die  Warnte- 
sdehnung  verschiedener  fester  Körper  und  verschiedener  Sorten  desselben 
rs  nach  den  hauptsächlichsten  Messungen  der  überschriebenen  Beob- 
Dieselbe  ist  entnommen  Ad.  Wüllheb's  Lehrbuch  der  Experimentalphysik^ 
Ausgabe,  1871,  3,  40. 

Lmeare  Ausdehnungscoefficienten  fester  Körper  vor^  0  bis  100^, 
Nach  Layoisieb  und  La  Place  {Oüb,  58). 


f1.  Flin^ßas 

Glas  mit  Blei 
glas  TOD  St.  Gobain 
Öhren  ohne  Blei 
htgebärteter  Stähl 

r  Stahl,  gelber,  an- 
Fgelassen  bei  65^ 
f  eiehes  Eisen,  geschmiedet 
peicher  Eisehdrciht 
QM 
iTon  der  Pariser  Münze, 
fnicfat  ausg^lüht 


000081166  Gold  ausgeglüht 

000087199  Kupfer 

0'00089089  Messing 

000089694  Cupellen-5ft?&er 

0-00107915  Silber  von  der  Pariser  Probe 

0001 23956  Malacca-Zmn 

0*00122045  Englisches  Zinn 

000123504  Blei 

000146606  Platin  nach  Borda 


0-00155155 

Nach  Roy  {OHb,  68). 
m  Bohren  000077550        Stahl 

_in.St&ben  000080833        Messing  aus  Hamburg 

000111000        Messing,  englisches 

Nach  Trouohtom  (Gilb.  58). 
-  00020826  Stahl 

tupftr  0-0019188  FUtin 

'    "  0-0014401  Palladium  (Wollaston) 

Nach  DuLOHG  und  Petit  (Ann.  Chim.  Phys,  7). 
ün,  0>  bis  100«  00008841  Glas,  O«  bis  100« 

0*  bis  3000  0-0026958  0°  bis  200©     • 

IiVfer,  0»  bis  l0a>  00018115  0^  bis  300« 

0«  bis  300«  00055555  Eisen,  0«  bis  100« 

00  bis  300» 


000151361 
000171733 
000187821 
0-00190974 
000190868 

000193765 
0-00217298 
000284836 
000085655 


0-00114450 
000185550 
000189296 

00011899 
00009918 
00010000 


0-0008613 
0-0018115 
OO029761 
0-0011820 
0*0043103 


Verschiedene  Glasaorien 

GlaSr  Röhre 
Kugel  von    46  mm 
Durchmesser 
gl  Kugel    Ton    83  mm 
[)orchmesser 

Glas,  Röhre 
Kugel    Ton    36  mm 
oesser 
ß:kwed.  Glas,  Röhre 
I^'XgL  Kugel    Ton    34  mm 
liorchmesser 


nach  Reonaült  {Ann.  Chim,  Phys.  [3]  4;  Pogg.  55). 
00008826  Desgl.  Kugel  you    32  mm 

Durchmesser 
0*0008640  Franz.  Glas,  Röhre,  schwer 

schmelzbar 
00008846  Desgl.   Kugel    von  32  mm 

00007663  Durchmesser 

KrystaUglas,  Röhre 
00007106  Desgl.   Kugel    von  39  mm 

00007876  Durchmesser  0-0007766 

0-0008136 

23» 


O-0008036 

00007140 

00007473 
0-0007006 
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Nach  den  voBtehenden  Vei-suchsergebiiissen  von  Din>oxG  nnrl  Pettt 
zeigen  die  betreffenden  Körper  eine  mU  der  Temperatur  ^miehmmde  Aus- 
Qfhnun(i,  entsprechend  dem  allgemeinen  Ergehniß  der  theoretischen  Be- 
trachtung auf  S.  346. 

Für  die  mit  der  Temperatur  wachsende  Ausdehnung  dts  ordinären  Giam 
zwischen  0°  mxd  200^  giebt  C4.  RKcsNAaEL  {Fogg^  1864,  123,  135)  folgende  Wertbe 


^                 Temerntnr  d*?a 
^               Lufttberniometers. 

Mittlerer 

Ansdebtiimifs 

coefficient. 

m 

000002554 

m 

jar>77 

BP 

2ß00 

m 

2623 

m 

2646 

m 

266» 

70* 

2692 

^                 w 

2715 

m 

27S8 

1                  im 

2761 

Temperatui-  des 

munterer 

\  i"!  c-'i!"!  ^1  n  Ti  ri  VI  jv^  j 

Luftthermometers. 

cocfficient. 

110'> 

000t)02764 

120O 

3807 

1300 

S89« 

140« 

m$ 

1500 

»17 

160« 

SMD 

170« 

SA» 

1S0<» 

ä9M 

IBQo 

2969 

2m^ 

2992. 

Nach   Untersuchungen  Von  Fizeau  ivlnMiua  1874,  [21  142)  unterU$gi 
der  ÄHSäehnmujsco'vfficimi  der  Körper  beträchtlichen  Aenderungen  je  nach  ■ 
dem  physikahscheu  Zustand  derselben.     Fr  essen    nnd  Härten  vermelft 
seinen  Betrag»  Dehnung  vermindert  ihn. 

Den  Ein/biß  der  Spanniuig  auf  die  Wärmeausdehnung  von  Me- 
talldrähten  hat  G.  R.  DAnLANDEii  {Pogg.  1872,  1^5,  I47j  J.  B.  1872,  59)  m- 
tersucht  für  Kupfer»  Messing,  Neusilbcrj  Eisen  und  Stahl.  Es  wächst 
die  Ausdehnung  mit  der  Spannung,  wie  folgende  Beispiele  zeigen  : 

Mesmigdrahi  wn  0705 mm  Durch menser.NeuRilberdraht  von  0014 rnrn  Durchnt^^^* 

Spaninmg  in 
Kilogrammen, 

1-250 
S-750 
5'OaO 
6-250 
7-500 


Spannung  in 

A  0  s(l  ohn  tinga  (xj  ci  ffi  rient 

Kilogrammen. 

^^ischen  15  und  100«> 

0772 

0-000018579 

1*420 

0-0000115646 

r917 

0-OOOrJlS836 

2'S96 

0-000018889 

2-875 

owooiaosfi 

3-838 

»       0-00O0191O7 

4-732 

0-000019144 

6-250 

0^000019255 

A  u  sdeh  nungsco^  ffidefil 
zwisciieii  15  und  100*. 


0-000017011 
0-000017311 
0*000017395 
0000017452 
0-000017913 


4 


Dieser  Zuwachs  des  Ausdehnungscoefficienten  von  Me talldrähten 
durch  deren  Spannung  innerh'alb  der  EiaRticitätsgren?!e  beruht,  wie  DiH- 
LANDER  nachweist,  auf  einer  s^cundären  Erscheinung,  indem  er  ausschUeä- 
send  oder  wenigstens  zum  allergrößten  Theil  herrührt  von  der  Veräo- 
derutg  des  Elasticitatscoefticienten   mit  der  Temperatur  (vergL  S.  344). 

H,  Kopp  (Änn.Pham.m,\2^;J.BABbh,BB)  hat  die  Ausdehnung  einiget 
fester  Körj^er  bis  5su  ihrem  Schmelzpunkt,  ihre  Volumänderung  beim  Schmel- 
zen und  die  Ausdehnung  der  geschmolzenen  Körper  bei  weiterer  Temperatur- 
erhöhung untersuclit-  Hiernach  ist  es  ein  verhältnißmlißig  seltener  Fnli 
daß  ein  fester  Körijer  no(-h  in  der  Nähe  seines  Schmelzpunkts  denselbeTi 
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AusdehnungBCoefficieDten  zeigt,  wie  in  größerem  Anstand  von  demselben; 
'    gewohnlich  wächst  der  Ausdehnungsco'efficicnt  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punkts  rcksch.    Unter  den  im  Folgenden  genannten  Substanzen  ist  es  nur 
der  Phosphor  und,  nach  den  von  anderen  Forschern  früher  ausgeführten 
Bestimmungen,  das  Els^  bei  welchen  der  Ausdehnungscoefficient  in  der 
Nähe  des  Schmelzpunktes  nicht  merklich  wächst.   -  Die  Volumvergröße- 
rung  eines  geschmolzenen  Körpers  im  Vergleich   mit  der  Raumerfüllung 
desselben  Körpers  bei  niedrigeren  Temperaturen   rührt  meistens  her  von 
der  starken  Ausdehnung,  welche  der  Körper  schon  im  festen  Zustand  in 
der  Nähe  des  Schmelzpunktes  erleidet,  und  von  der  plötzHchen  Ausdeh- 
nung im  Moment  des  Schmelzens.    Bei  einigen  Körpern  kommt  nur  die 
eine  dieser  Ausdehnungen  vorzugsweise  in  Betracht;  so  z.  B.   bei  dem 
Phosphor  nur  die  plötzliche  im  Moment  des  Schmelzens,   während  bei 
-  dem  WcLchs  das  Volum  sich  im  Moment  des  Schmelzens  nur  wenig,  aber 
bei  den  Temperaturen  dicht  unter  dem  Schmelzpunkt  sehr  stark  vergrößert. 
Für  die  einzelnen  Substanzen  ergaben  sich  die  folgenden  Eesultate.   Y  ist  das 
Volnm,  dasjenige  des   festen  Körpers  bei   0<>  =  1   gesetzt;   95   ist  das   Volum  des 
,   flüssigen  Körpers,  dasjenige  bei  der  Schmelztemperatur  ==  1  gesetzt;  t  ist  die  Tem- 
peratur über  0®,  5  beileutet  die  Anzahl  der  Grade  über  dem  Schmelzpunkt ;  die  Aus- 
[  ddmungsco^cienten  für  den  flüssigen  Zustand  gelten  nur  für  Temperaturen,  welche 
^  etwa  10  bis  20^  über  dem  Schmelzpunkt  liegen.  Die  angegebenen  spec.  Gewichte  be- 
ziehen sich  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Eiuheit. 

Fhospkor^  gelbe  Modification  vom  spec.  Gew.  1*826  bei   10^,  dehnt  sich  gleich- 
förmig aus  bis  zum  Schmelzpunkt  44<^,  wo  sein  Volum  r017  von  dem  bei  0<>  ist  und 
«igt  dann  im  Moment  des  Schmelzens   eine  plötzliche  3*4  Proc.  betragende  Yolum- 
vergrößerung,  so  daß  das  Volum  bei  44^  dann  1052  ist.    Es  ergab  sich  v 
fest:  V  =  1  +  0000383  t 
flössig:  V  =  105173  +  0000532  S,  oder  55  =  1  -f  0-000506  S. 
Wachs,  gebleichtes  Bienenwachs  vom  spec.  Gew.  0976  bei  10<»,  dehnt  sich  in 
der  Nähe  des  ^hmelzpunkts  64<>  sehr  rasch  zunehmend  aus,  im  Moment  des  Schmel- 
xens  selbst  nur  wenig,  nämlich  um  0*4  Proc.   Volum  bei  O^'  =  1,  bei  50°  =  r068,  bei 
60^  =  ri28,bei64o=  1.161  und  wird  durch  Schmelzen  bei  letzterer  Temperatur  zu  1*166. 
fest:  V  =  1  -f  0  001070t  —  O.0OOO558O1 1«  -|-  0.0000012237 1»; 
flüssig:  V  =  ri656  -\-  0*001009  J  oder  95  ^  1  -f  0  000806  rJ. 
\  Stearinsäure,  deren  spec.  Gew.  bei  9  bis  11®  dem  des  Wassers  gleich  ist,  dehnt 

[  lieh  vor  dem  Schmebsen  weniger  aus  als  Wachs,  aber  im  Moment  dos  Schmelzens  bei 
L  70»  »ehr  stark,  nämlich  um  11*0  Proc.  Volum  bei  0®  =  1,  bei  50«  =  1038,  bei  60«  = 
I  1*054,  bei  70«  =  1.079  und  wird  durch  Schmelzen  bei  letzterer  Temperatur  zu  1*198. 

fest:  V  =  1  -f  00013490  t  —  0*000034007  t>  -\-  000000044180  t«; 
i  flüssig:  V  =  1*1980  -\-  0*001009  S,  oder  SB  =  1  -}-  0000842  ö. 

Unreine,  ölsäurehaltige,  bei  58^  schmelzende  Stearinsäure  dehnt  sich   in  der 
Kihe  ihres  Schmelzpunkts  etwas  stärker  aus  als  reine  bei  denselben  Temperaturen. 
Schwefel,  natürlich  vorkommende  rhombische'  Modification  vom  spec.  Gew.  2  069, 
Mot  sich  ungleichförmig  aus,  in  der  Nähe  des  Schmelzpunkts  llh^  rasch   zuneh- 
mend: Volum  bei  Oo=l,  bei  50«  =  1.010,  bei   100»=  1.037,  bei  115«  =1.096.    Im 
Moment  des  Schmelzens  vergrößert  sich  das  Volum  um  5*0  Proc.  und  beträgt  dann  1*150. 
[V  =  1  -f  0*00010458  t-i- 0*0000026588 1«  —.  0000000014673t«  (für  t  =  Obis90o); 
ie?i:  jy  ^  1-01737  -  0*0008526  d  -\-  0*000080157  d»,  (für  d^  über  78«). 
fifisiJg :  V  =  1*1504  -h  0000527  5,  oder  55  =  1  -}-  0000458  S. 

Aus  M  Volum  Eis  entsteht  1  Vol.  Wasser  bei  0^,  das  sich  beim 
Erwaruien  bis  zu  4®  zusammenzieht  und  hier  0-99988  Vol.  erfüllt,   bei 
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weiterem  Erwärmen  aber  sicli  ausdehnt^  so  daG  sein  Volum  bei  100^  == 

r043  ist. 

Wasserhaltige  Suhe  hingegen  dehnen  sich  im  Moment  des  Schmel- 
zens  aus. 

ühl&rcakiitm  CaClSCH^O,  vom  Schmclzpujxct  21I''  und  spec,  Gew,  l'612b€i  10* 
nach  ilmm  ScbniplKen  und  AViodcrorstiirren^  vergrößert  im  Moment  des  Schroelz-eüi 
bei  23^  seiii^Vohim  um  9'6  Proc.  Vol.  bei  0«  —  1^  bei  20^  =  1-007,  bei  39"  - 
r020  und  vnvd  durcli  Schmelzen  bei  letzterer  Temperütur  äu  11 18. 

fest:  V  ^  1  4-  0*00C6451  t  —  0OO005377  t=  -f  0'000001906  t«; 
flüssig:  T  =  11184  +  OniÜ0490  S,  oder  ^  =  1  +  0-000438  ^. 

Phosphorsaures  Natron,  Na'HPO*,  12H'J0,  vom  Scbmelzpunct  35^  und  spee. 
Gew.  1"586  bei  S'^  nach  dem  Schmelzen  und  Wiedererstarren,  vergröBert  im  Moment 
des  Schmekcns  bei  35**  sein  Yolum  um  6*1  Proc.  Vol  bei  0^  ^  1,  bei  20«  =^  1001, 
bei  3b^  =  r005  und  wird  durch  Schmelzen  bei  letzlerer  Temperatur  äu  r056, 

feat:  V  =  1  +  0"000083089t  —  0*0000047099  t*  +  O'OOOOOO17074  t'; 
flüssig:  V  —  1-0559  -f  0000459  d,  oder  ^  =  1  +  0'000435  S. 

UnterschwefligsaurcB  Natronj  Na^S^O ^,511^0,  vom  Schmekpmict  45*^  und  spee. 
Gew.  1"73G  bei  10*'  naeb  dem  Schmelzen  und  Wicdererstarren,  erleidet  im  Moment 
des  Schmelzens  eine  Volumvergrößeriing  von  5'1  Proc.  VoL  bei  0*  —  1,  bei  20*  ^ 
1'002,  bei  45»  =  1007  und  wird  durch  Sehmeben  bei  letzterer  Temperatur  £u  1058^ 

fest:  Y  =  1  +  0'0001S241  t  —  00000035618  t'  +  0*000000088615  t»; 
flüssig;  V  =  1-0581  +  0000453  S,  oder  13  ^  l  +  0^000428  ^l 

Rose's  leicht flmsige  MetaUkgirung,  aui  2Th,  Wismuth,  1  Th.  Zinn  und  1  Tk 
Blei  besteheud,  von  spec.  Gew.  8006  bei  10*,  dehnt  sich  beim  Erwärmen  von  0*  aaf 
59^  ira  Verhältniß  von  1  zu  r0027  aus,  ziebt  sich  aber  bei  weiterem  Erwfinnea  m- 
sammen ,  so  daß  das  Volum  bei  82^  dem  bei  0^*  wieder  gleich  ist  und  bei  95^  vor 
dem  Schuielzen  nur  0*9947  beträgt;  sie  dehnt  sich  dann  beim  Schmelzen  zwischen  1 
95  und  98^  um  1-56  Proc-,  so  daß  das  Volum  für  letztere  Temperatur  zu  I'OIOI  wird, 
fest:  Y  =  1 +0*00006784 7t— OOOOOO J3158t^ -f0OOO0000553O7t'—0'000OOO03O5256t»; 
flüssig:  V  =  1*01014  +  0'0004*S  «J,  (für  ^1«  über  98^). 

Nach  Versuchen  von  Bii^Lsr  (J.  B»  1855,  46)  bat  Joci  den  mittleren  Ausdeb- 
nungscocfficienten  für  P  für  den  festen  Zustand  0"00O235,  für  den  flüssigen  Zoitani 
O'OOOBBCt  und  fär  den  Moment  des  Schmelzeas  den  AuJ^dehnuugscoeilficienteji  01681 
—  Nach  BiLLET  zeigen  auch  BrotUf  Kalium^  Natrmmj  Blei^  Winmuth^  Zinn  und 
Quecksilber  Ausdehnung  bei  dem  Uebargang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zastasd» 
Neuerdings  hat  F.  KuirtnAustn  (Pogg.  1873,  149j  577)  beobachtet,  daß  d« 
Harfgummi  (Kammma&se,  Ebolit)  eine  sehr  bedeutende  Wärracausdehnnng  besiteL 
Ks  fand  sich  nämlicb  der 

Ansdehnnngscoiifhcient  des  Hartgummi^s  für  P 

0*0000770  gemessen  zwischen  16-7"  und  25'^, 

0-0000842         ^  „  a5*B«     ^     3G'4«. 

Ea  ist  also  auch  das  Wacbsthnm  der  Ausdehnung  mit  der  Temperatur  selir 
bedeutend, 

Ect  dieser  Gelegenheit  hat  Koulbauscu  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dalS 
analog  der  elastiscfien  Formänderung  auch  die  Wärttfeausdehnung  nidit  »Kmufita^ 
stattfindej  sondern  nach  der  Tcmperaturänderung  aicb^  allmilblich  si^liwächer  werdend, 
fortsetze.  Einige  Beobachtungen  von  A.  MArfuiEaaEw  [Pogg.  128,  521)  an  Glasstäbea 
scheinen  schon  darauf  hiuzudcutciij  vermutblich  aber  trete  an  organischen  Substaa- 
zen,  wie  die  elastische  Nachwirkung,  so  auch  die  Wärmenachwirkung  in  höherem 
Grade  auf. 

Die  Ausdehmmgstvärme  fester  Kwper,  d.  h.  die  beim  Erwärraei 
ausschließlich  zur  Volumvei^rÖßerung  aufgewendete  Wärme,  hat  H>  Bn? 
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1872,  145,  626;  J.  B.  1872,  58)  abgeleitet,  von  der  in  ihrer  wahr- 
cheinlichen  Richtigkeit  naher  begründeten  Annahme  ausgehend,  daß  der 
läumliche  und  lineare  Dehnungsquotient  cc  einander  gleich  sind  (vergl. 
8-  345),  Die  einer  bestimmten  Dehnung  der  Volumeinheit  durch  Zug 
hiosichtUch    der  Ausdehnung   gleich werthige  Temperaturerhöhung  eines 

I  Körpers  von  dem  Wärmeausdehnungsquotienten  ß  ist -4-.  FürdieVolum- 

;  Tergrößerung  ist  in  beiden  Fällen,  sowohl  bei  der  Dehnung  wie  bei  der 
Erwärmung,  eine  gleiche  Arbeitsleistung  erforderlich.  Dieselbe  läßt  sich 
aos  der  Dehnung  durch  Zug,  oder  Verdichtung  durch  Druck,  ableiten 
snd  in  Form  der  ihr  äquivalenten  Wärmemenge  vergleichen  mit  der 
lianzen  bei  der  stattgefundenen  Temperaturerhöhung  aufgenommenen 
^ärme,  welch  letztere  sich  darstellt  als  das  Product  der  spec.  Wärme  5, 

des  Gewichts  der  Volumeinheit  S  und  der  Temperaturerhöhung  -|-,  mit- 

hm  ah  -^,    Sie  ist  in  nachfolgender  Zusammenstellung  unter  A  als  die 

p  

durch  den  Verbrauch  für  Ausdehnung  latent  gewordene  Wärme  in  Zehn- 

t^Qsendstein  dieser  Gesammtwärmeai^nahme  aufgeführt. 


a 

ß 

S 

8 

X 

ISam 

0-0000481 

0-0000360 

7-767 

0-1098 

0-980 

Knp&r 

00000951 

00000515 

8-936 

00949 

1-446 

Silber 

00001401 

00000573 

10-301 

00577 

2-378 

Gold 

00001791 

00000466 

18-036 

0-0324 

1-899 

Plfttin 

00000628 

0-0000265 

21-166 

0.0324 

0-920 

Bid 

0-0005634 

0-0000854 

11-165 

0-0314 

5-800 

Gliis 

00001451 

00000262 

2-446 

0-1770 

1-441 

Wmgser  bei  16« 

0-0045864 

00001600 

0-999 

1-0000 

3-810 

Es  beträgt  demnach  die  für  die  Ausdehnungsarbeit  aufgewandte 
Wäroiemenge  nur  emen  sehr  kleinen  Bruchtheil  des  gesammten  Wärme- 
tirfwandes*  Hieraus  erklärt  sich  die  seither  durch  Verdichtung  nicht 
gelungene  Temperaturerhöhung  fester  Körper  sowie  der  geringe  Einfluß 
der  gebundenen  Dehnungswärme  auf  die  Wärmecapacität,  welche  die  S. 
39  ff.  erörterten  Beziehungen  zur  atomistischen  Zusammensetzung  zeigt. 


i  j 


Dichte  fester  Körper. 


Zwischen  dem  specifischen  Gewicht  und  der  Zusammensetzung  fes- 

b  Körper  zeigen   sich   nach  H.  Kopp  {Lehrh,  der  'physikalischen  und  iheore- 

^EÄew  Chmie  von  H.  Buff,  H.  Kopp  und  F.  Zahuinbb  1863,  179  bis  188)    keine 

doitbgreif enden  Gesetzmäßigkeiten,   sondern  nur  bei  verschiedenen  Kör- 

pergruppen  einige  annähernde  Regelmäßigkeiten.    Die  Volume  der  durch 
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die  Atomgewichte  ausgedrückten  Mengen  der  Elemente,  die  Ätomvciume 
im  festen  Zustande,  welche  man  durch  Division  des  Atomgewichts  durch 
das  spec.  Gewicht  erhält,  sind  sehi*  ungleich  und  nur  für  einige  Grup- 
pen von  Elementen  ergiebt  sich  annähernde  Gleichheit.  Es  sind  dies 
namentlich  solche,  welche  isomorph  sind  wie  Gold  und  Silber,  oder  welche 
als  entsprechende  Elemente  in  isomorphe  Verbindungen  eingehen: 


Elemente. 

Atomgewicht. 

Specifisches  Gewicht 

Atomvolum 

fEisen 

56 

7-80 

7-2 

Kobalt 

59 

8-51 

70 

Kupfer 

63-6 

8-93 

7-2 

Mangan 

55 

801 

6-8 

Nickel 

59 

8*82 

6-8 

Iridium 

198 

21-80 

90 

Palladium 

106 

11-80 

9-2 

Platin 

197 

21-53 

9-2 

Rhodium 

104 

11-2 

9-4 

Gold 

197 

19-34 

20-4 

Silber 

108 

10-57 

20-4 

Selen 

79 

4-8    (KrystaU) 

16-6 

Schwefel 

82 

2-0 

160 

Cadmium 

112 

8-60 

130 

Zinn 

118 

7-30 

16-2 

Blei 

207 

11-33 

18-2 

Arsen 

75 

5-63 

138 

Antimon 

122 

6-72 

18-2 

Natrium 

23 

0-97 

23-7 

Jod 

127 

4-95 

25-7 

Kalium 

391 

0-86 

455 

Verbindungen  von  ähnlicher  atomistischer  Zusammensetzung  und 
gleicher  Krystallform  besitzen  im  Allgemeinen  sehr  nahe  dasselbe  Mok- 
kularvolum,  welches  sich  durch  Division  des  Molekulargewichts  durch  das 
spec.  Gewicht  ergiebt:     * 

Verbindungen.    Molekulargewicht.    Spec.  Gewicht.    Molckularvolum. 

3.45 

4-58 
4-87 
5-31 
513 
509 

1-751 
2-036 


MgO,Al«03 

142-8 

ZnO,Al«0» 

183-8 

MnO,Cr«08 

223-8 

ZnO,Cr«0» 

233-8 

ZnO,Fe»0» 

241 

FeO,Fe»0« 

2320 

MgS0^7H20 

246 

ZnS0*,7H«0 

287 

41-4) 

ei 

40-2 

46-4 

«sS 

44-4 

'13 

470 

£5. 

45-6 

^ 

140-4 

^4 

1«  UlsSSl 


Bei  mehreren  isomorphen  Verbindungen  sind  die  Molekularvolume 
um  so  annähernder  gleich  groß,  je  größer  die  Uebereinstimmung  in  der 
Größe  der  entsprechenden  Flächenwinkel  ist: 


Ver- 
ndungen. 

Molekular- 
gewicht. 

Specif. 
Gewicht. 

Molekular- 
volum. 

ooP:ooP 

PooiPoo 

BaCO' 
SrCO» 
PbCO» 
CaCO» 

197 
147-6 
267 
100 

4-30 
3-60 
6-47 
2-98 

45-8 
41-0 
41-2 
842 

61030' 
62M4' 
62046' 
68044' 
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Vcr- 
bindoogen. 

ZnCO» 
MgCO« 
FeCO' 
MnCO» 
CaCO« 


Molekular- 
gewicht. 

125 
84 
116 
115 
100 


Specif. 
Gewicht. 

4-40 
2-94 
3-76 
3-74 
2-72 


Molekular- 
volum. 

28-4 
28-6 
30-8 
80-8 
36-8 


R  :  R 

107040') 

107025'! 

10700' 

106051' 

10505' 


Ferner  zeigt  sich  in  vielen  Fällen,  wenn  auch  mit  nicht  seltenen 
Ausnahmen,  die  Regelmäßigkeit,  daß  man  bei  analogen  Verbindungen 
durch  Abzug  der  Atomvolume  der  entsprechenden  Bestandtheile  von  den 
Molekularvolumen  der  Verbindungen  gleiche  Differenzen  für  die  gemein- 
samen Bestandtheile  erhälti 


Formel 

Pb(X0V 
Pb 

FbO 

n 

Ca 

Zu 
FCO* 

Cu» 
SaO» 


Unter-     Molekular-  n.    Unter-, 
schied.    Atomgewicht,  schied. 

831 
'207 
2-170 
2-108 
223 
207 

79-5 
-63-5 

81 

65 
160 
112 
143 
127 
150 
118 


Specif.  Molekular- u. 
Gewicht.  Atomvolum.   Unterschied. 


(NO»)« 

(N0»)> 

0 

0 

0 

30 

0 

20 


124 

124 
16 
16 
16 

316 
16 

216 


4-40 
11-33 
4-37 
10-57 
9-36 
11-33 
6-43 
8*93 
5-65 
713 
5-22 
7-80 
5-75 
8  98 
6-96 
7-30 


75-2 
18-2 
77-8 
20-4 
23-8 
18-2 
12*4 

72 
14-4 

9-2 
30-6 
14-4 
24-8 
14*4 
21-4 
16-2 


Setit  man  für  die  Metalle  in  den  vorstehenden  Oxyden  dasselbe  Atomvohim 
»oraus  wie  im  freien  Zustande,  so  erhält  man  für  das  Ätomvolum  des  Sauerstoffs  in 
fcn  yerschiedenen  Oxyden  die  Werthe  26,  5*2,  104.  Das  einfache  Verhältniß  1:2:4 
iviscb^n  diesen  Zcüilen  findet  sich  in  anderen  ähnlichen  Fällen  nicht  wieder.  Für 
nehrere  Leichtmetalle  kann  sogar  das  Atomvolum  des  Metalls  größer  sein  als  das 
Koiekalanrolnm  einer  dasselbe  enthaltenden  Verbindung;  so  ist  das  Molekularvolum 
wn  K'SO*  =  66*2 ,  dagegen  das  Volum  der  beiden  darin  enthaltenen  Kaliumatome 
im  freien  Zustande  =  2.45*5  =  91. 

Es  sind  also  die  Beziehungen  zwischen  den  Molekularvolumen  fes- 
ter Verbindungen  und  den  Atomvolumen  der  Bestandtheile  in  jeder  Hin- 
öcbt  noch  schwankend,  theilweise  vielleicht  deßhalb,  weil  die  Volume  der 
Verbindungen  wie  diejenigen  der  Elemente  sich  mit  der  Temperatur 
Indem  und  man  dieselben  noch  nicht  für  wirkUch  vergleichbare  Tempe- 
rituren  bestimmt  hat.  Als  eine  häufig  zutreffende  Regelmäßigkeit  stellt 
Hch  nur  der  Satz  heraus,  daß  die  Volume  analoger  Verbindungen  oft 
im  gleichviel  größer  sind  als  die  Volume  der  entsprechenden  Bestandtheile. 

Die.  Molektilarvolume  isomorpher  Körper  hat  A.  Schrauf  (Pogg.  134, 
|I17;  J.  B.  1868,  3)  mit  >dem  Volum  der  krystallographischen  Grundgestalt, 
Nt  dem  KrystaUvolum  verglichen.  Letzteres  wird  annähernd  in  der 
preise  bereclmet,  daß  man  die  isomorphe  Grundgestalt  als  EUipsoid  mit 
^  betreflfenden  Axen  a,  b,  c  annimmt,  wodurch  KrV  =  ^/s  tt  abc  wird. 
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Der  constante  Factor  ^/sjt  kann  vernachlässigt  werden,  da  es  sich  nur 
um  relative  Werthe  handelt.     Es    ergeben    sicli    folgende   zwei  Sätze: 

I)  Während  die  Differenzen  der  Winkel  und  specifischen  Volume  von 
Stoff  zu  Stoff  in  isomorphen  Reihen  auch  entgegengesetzte  Vorzeichen 
haben  können,  bilden  hingegen  die  Krystallvolume  und  specifischen  Vo- 
lume gleichmäßig  zu-  oder  abnehmende  parallel  laufende  Reihen  für  kry- 
stallographisch  und  chemisch  isomorphe  Reihen.  2)  Für  bloß  krjstallO' 
graphisch  isomorphe  Körper  ohne  chemische  Ven^andtschaft  sind  wohl 
die  spec.  und  die  Krystallvolume  nahe  gleich,  jedoch  die  gesetzmätige 
Identität  der  Vorzeichen  der  Differenzen  schdnt  hier  zu  fehlen. 

Die  Dichten  verschiedener  Körper  sind  bei  anderen  Gelegenheiten  hier  und  d« 
aufgeführt,  so  S.  357  die  Dichten  einiger  Elemente  und  Verbindungen  hei  Yerachie- 
denen  Temperaturen,  S.  341  die  specifischen  Gcwiclite  einiger  Metalle,  die  spec  Ge- 
wichte vieler  Salze  bei  Lösungen  und  WärmeT^irkungen  beim  Lösen  fester  Körper  n. 
a.  a.  0. 

Nachfolgende  Zusammenstellung  der  Dichte  der  Elemente  im  festen  Zustande 
und  ihrer  Oxyde  hat  H.  Ludwig  (Deutsche  Ges.  Ber.  1871 »  B39)  gegeben, 

I.    Leicbtelemente. 

Spec,   Gew. 

1)  Wasserstoff,  fester,  Hydrogenium    0*733  (Th.  Gäasam}- 

Wasser,  flüssiges  ....    roOO 

„        festes       ....    0*91674  {BLmsBN), 

2)  Sil! ci um 2'49  bei  10''  C  (Fr.  Worölkb). 

Kieselerde 2'G52  bei  4<J  C,  (Duuas  u.  Licotkb). 

Beide  geben  Oxyde  ohne  jede  saure ,  noch  alkalische  Heaction ,  sie  sehlieOci 
sich  darin  den  Erdmetallen  an. 

8)  Kalium 0-865  (Gay-Lltisag  o.  THiKimi>). 

Kali 2^656  (Kabstei«). 

4)  Natrium 0'97223  (GAY-Lrs«AC  u.  TH^»Afit>). 

0985  (H.  Scheödib;  Jähret,  f*  1850,  S.  12l 

Natron 2'S05  (Kahstkh). 

6)  Rubidium I'516  (Bujsskn), 

Rubidion ¥ 

6)  Cäsium  und  Cäsion ? 

7)  Lithium 0'5Ü4  (BrnsKi). 

Lithion ? 

8)  Calcium 1-578  (BojfssN  a  SiiTTHn^Hr), 

1'55  (Li]^*Bo£>ABT  u.  Jo&m). 
Kalk 3*08  bei  4^  C.  im  Vacuum  (Dumab  u,  Lkcöti»). 

9)  Strontium 2542  (Bukakii). 

Strontian 3*932  (Bijnsem)- 

10)  Bar y um i'O  (oder  etwas  mehr)  (€i.abki,   L,  Gm^UtCi 

Hmidb,  IL  1853,  S,  125). 
Baryt 4*7322  (angefahr)  (Kabbtem,  a.  a.  O,  S.  V2t>}. 

II)  Magnesium r743  bei  +  5*»  C.  (BdssewI 

1^75  (Cahom  u.  Dktii^lb,   Ann.    Chim,    fJt^s.^ 
mars  1857). 

1-870  (Fr.  Wöhlrh).  1 

Magnesia 3  200  (KAnaTo). 

Periklas 3.75 

12)  Beryllium 2"1  (Hk^hv  Debhat,  Ann.  ühim,  Phys.  [HL,] 

44,  10;  Mai  1865). 
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Sp«e.  Guv, 

Beryllerde     ......    2^967  (X.  Gmelin's  Bandh.,  6,  Aufl.  IL  267;. 

nach  Eckkuerg). 
„  3*07  (GELTiiEft's  Xe/trö.  def  CUcm). 

13)  AI  a  mini  um 2*670  (Wöhlkb). 

Thonerde  (kunrtl.)     .    .     .  4*152  bei  4®  C.  im  Vacuum  (Dum  ig  u,  Lküoti»)* 

Rubin 8*531  (Brisgom). 

Saphir 3*562  (Muschembbobk). 

Korund 3*944  (Mohs). 

„  4009  (Bbbithaupt). 

14)  Zirkonium 4*15  (Tboobt,  JoÄresö.  1865,  183). 

Zirkonerde 4*35  (L.  Gmelis's  Handb,  IL  1853,  310), 

,  5*46  (R.  Hbbmank,  Jahresb,  186G,  191), 

15)  Yttrium ? 

Yttererde 4*842  (Eckebbbo,    Omdin's  Handb.   1S5B.  IL 

257).  * 

16)  Erbium ? 

Erbinerde ? 

l7)Cerium 5'5  bei  12«  C.  (Wokhlbb,  Ann.  Cfttm.  Fhys. 

144,  261). 

Ceroxydozydul 6*93  bis  7*09  bei  15«  C.  (NoBDJäNsiEjÖLD,  Jah- 

resb.  1861,  184). 

18)  Lanthan ? 

Lantbanozyd 5*94  (R.  Hebmanr,  Jahreab,  1861,  S,  192  u.  195). 

19)Didym ? 

Didymoxyd 6*64  (R.  Hebmaniv,  a.  a.  0.). 

„  5*826  bei  14«  C.  (Nobdesskjöld,  a.  a.  0. 197). 

20)  Thorium 7*657 bis 7*795 (Chtdbniüb,  Jahresb,  1 863, 194). 

Thorerde 9*7  (Chydenius  u.  Nobdenskjö^d,  Jahredt.  f» 

1860,  134). 
„         9*077  bis  9,20  (Chydenius,  JoÄrift./^.  1863,194) 

Die  letzten  Zahlen  (für  Cerium  und  Thorium  5*5^  und  7*795)  zeigen ,  daD  die 
wiDkfirllch  angenommene  Grenze  der  Leicht-  und  Schwermetalle,  nämlicb  eine  Dich- 
tifkdt  Aber  5*0,  nicht  mehr  zutrifft 

n.    Schwerelemente. 

Spec.  Oew. 

1)  Sauerstoff.    Noch  nicht  im  festen  Zustande  bekannt. 
2)Flaor.  »        »       »        n 

(tropfbarflüssiges  1*38).'^) 

üeberchlorsäurehydrat   HCIO*   1*782   bei  15«,5   (Gbuthbb's  Lchrbudi   der 

Chemie,  1869,  146). 
üeberchlorsäurehydrat  HC10*,H«0  1*811  bei  50«  (ebend.). 

4)  Brom,  tropfbarflüssiges   .    .    .    2*97  bis  2*99. 

Broms&ure  u.  Unterbroms&ur  e       ? 

5)  Jod,  festes, 4*948  bei  17«  C.  (Gay-Lussac). 

Jodsfture 4*250  (Filhol). 

6)  Selen 4*32  (Bebzeliub). 

amorphes •    4^245  bis  4*286  (Schaffgotscb). 

krystallisirtes    .    .     .    .    •    4*796  bis  4*805  (Derselbe). 

„  •     4*808  bei  15«  C.  (Hittobf). 

Selensaurehydrat  H«SeO*     •    2*625  (auf  285«  abgedampfte  Säure,  L,  Gkklin^ 

V.  Aufl.  L,  682). 

*)  TropfbftrlllLBBlge  nnterchlorlge  8iar^  schwerer  als  Wasser  (PELOUZE).  Tro^vr^ürc  UnictclilDr- 
9^  ▼«  ucefikr  1*5  specUUchem  Oewicht  (KIEMANN). 
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7}  SchwefeL   natürliclier)   iu   Bhombeuokt andern  kr ystalllsir ender 

2045  (L.  GsfELrK's  HatKÜf.), 
1-  u.  2'giiedriper  ....     l"932  (Mahuhakü  u.  Scüekekk). 

anjorplier r957  (Dieselben), 

Schwefdsäui'eanliyJrid    .     .     197  bei  20°  C.  (Bcssy). 
Schweflige  Säure,  tropfbar- 
flüssige    .,,,,,     r45  (Blssy), 
8)  Stickstoff.    Koch  niebt  ün  festen  Ziistaade  bekanott 

üntersalpeteraäurc     .     .    .     r45  ' 

Salpetersiiurehydrftt,stärkst*     r552  \m  20^  C.  (Millow). 
Ammoniak  bei'o^  unter  B^k  At.  Druck  0*6234;  bei  —  80*  C,  krT5Ullmi| 
erstarrend  (Geuther^b  Lshrb.  91} 


9)  FhöBphor,  gewöhalicher 
rother  ...,,. 
P  h  ostpliors  iiür<?trih  yd  rat 

10)  Bor,  diamuntartiges  .     .     . 

Borsäure  *     .     ,     *     . 

11)  Eoklen  Stoff.     Diamant 

Natürlicher  Graphit   . 
Gereinigter  Graphit    » 


r840  (Schhötteh). 
älOtj  (Scmköttbb). 
rSS  bei  15°  C.  (H. 
2-68  (WöiiLKH  u,  H. 


ScHIFf). 
St.  Claike  DsnLLEJ. 


Organische  Kohle,  ungefähr 

FlüasigeKohleusäiureb.  0"  C. 

^    bei  —  20"  C. 

12)  A  r  s  e  n  j  krystallisirtt^s       ,     .    , 

Octaßdrische  arsenigH  Saure 
Äuiorphe  arsenige  Säure     . 


r83  bei  4^  C.  im  Yacuum  (Duhab  a^LEc^^ni 

35 

2-2T3  (Regsault). 

2- 14  (N.  V.  Flchä). 

rB02  hiß  1844  bd  20«  G.  (Lo«wr). 

225  bis  2  2Ü  (Bhodie). 

r57  (L.  GnEtut), 

0'8B    (TuiLOKIKB). 

0  90  (Tuiloetbb). 

5*728  (Bkttbndohff,  Ann.  Chem,  Fharm^^  0 

1807), 
3-7202  (Kahs'tkk}, 

S  6U8  bei  4"  C.  »m  Yacüum  [Bhuam  ii.*Iiix(. 
3'7Ü2Ö  (Kahstkn). 
Arsensänre    -    .    -    .    *    .    37342  (Derselbe), 

13)  Tellur G'2445  <B^3a5ELius), 

.........     6"ia79  (MAONua). 

Telluroxyd 5'93  bei  20^  C,  (ScnAj^AsiE). 

14)  AntimoB.  6-7000  (Karstes),  6702  (Bhisson),  Ö712  (llATCUEt-t),  G  713  bei  U* 

(MATTfiiEüasiN  18(J0^  (i715rliei  If*^  C.  (Marcuand  u.  Schekeee),  6*72^  ~' 
MAKw),  G-8Ü0  (BGnciKANN),   6^97  im  Vacuum,  Wasser  bei  3%9  —  IDOO 
ScTiJtöiiKB,  Jiihre^ber.  !659,  S.  3  2J. 
Katielförnjiges  Antiuionoxjd     5-778  (Boullay)* 

An timmi säure 6 "525  (Derselbe). 

Antimon  ige  Saure      .     ,     .     (j-6592  (Kabstes). 

15)  Vanad 5-5  bei  15"  C.  (Roacot,   Ann.    Oiim.  PAf 

Suppl.  VIU  85), 
Vaiiadoxydnl      .....     472  bd  16^*  C.  (ScuArAEiK,  1863), 

Vanadsäiire 3  472  hb  3  510  (Derselbe  1858), 

,,....     3  56  bei  am  C.  (Ders.,  Jahreiber.   1?G3, 

16)  Chrom     .     .     .     .     .     .     .     .     ,     G'81  bei  25^  C.  (Woehj^ee). 

Chromoxyd    ......  5'0]  (H,  Scbböuku,  1859). 

„  ......  5"21  (Woehlke), 

Chrouisäure  ..*.,.  2't;i9  bei  20"  G.  (Schafartk). 

Zink    -     ,     ,     ,     .     .     .     -     .     .  0'915  (Karsteh]. 

Ziukoxyd      ......  5'734  (Derselbe), 

Zinn     .....,,,.,  7-291  (Derselbe). 

„         ,     ,     , 7'294  bei  13^  C.  (MATTHiEes»?»), 

Zißuoxyd       (j"96  (Mohf). 

rt     ' 6-712  (Jüui^E  U.  Platfaie). 

19)  TitÄD ? 


17) 
18) 
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Spee.  Gew. 

•   Rntü  (Titanschörl)     .     .     .  4*249  (Mohs). 

Anatas 3*826  (Derselbe). 

Brookit 4-167  bis  4-165  (L.  Gmelin's  Handb.). 

Eflnstliche  Titansäure    .     .  3*9311  (H.  Rose). 

Kanstlicher  Brookit  ...  4-1  (HArTEFEüir.LE,  JaJiresh.  1864,  214). 

Künstlicher  Anatas    .     .     .  3*7  bis  3*9  (Derselbe,  a.  a.  0.). 
90)  Xiob.   Metall,  worin  noch  0-9«/o 

Wasserstoff      ....  7*37  (Marigkac). 

Niob    .     .     .     .    ^     .     .     .  6-27  bis  6*67  (H.  Rose,    Jahresb.  1858,   152). 

Krystallisirte  Niobsäure      .  5*254  bis  5*262  (L.  Gheltn*s  Handb), 

Amorphe  Niobsäare  .     .     .  4664  bis  4*763  (L.  Gmelik's  Handb,), 

81)  Mangan 7-138  bis  7*206  (Brünn>ir). 

Manganoxydoxydnl     .     .    .  4*325  bei  3^,9  (Joule  u.  Platfair). 

Manganhyperoxyd      .     .    .  4*94  L.  Gmeltn's  Handb,), 

Ö)  Eisen 779  (Karstex). 

Eisenhanunerschlag    .  ^.    .  5*48  (P.  Boillay). 

Ifagnetetsen 5*094  (L.  Gmelin's  Handb.). 

Eisenglanz 5*251  (Mens). 

Ä)  Kobalt 8*613  (BERZELirs). 

I  „ 8*132  bis 9*495, im  Mittel 8957 (Rammelsbero). 

i  Kobaltorydoxydul      .     .     .  5*833  bis  6*296,  im  Mittel  6073  (Derselbe). 

iW)  Nickel 8*637  (Brünner). 

j  ft  8*82  (TuppvtO. 

»  8*900  (H.  Schröder,  1859),  wenn  Wasser  bei 

30,9  =  1*000  und   das  Metall  auf 
d.  Vacuum  reducirt. 

Nickeloxydul,  kryst.  .     .     .  6*605  (Genth,  L.  Gmelin's  Handb.  III.,  839). 

r»)  Molybdän 8*62  (Bucholz). 

Molybdänoxyd  ,    \    .    .    ,  5*66  (Derselbe). 

'  Molybdänsäure 4*39  bei  22®  C.  (Schaparik). 

26)  Kadmium 8*54  bis  8*57  (geschmolzen). 

„  gehämmertes  .     .     .  8*667  (H.  Schröder,  1859). 

,  „  .     .     .  8*636  (Karsten). 

«  „  .     .     .  8*655  bei  IP  C.  (Matthiessen,  1860). 

Eadminmoxyd   .     .     .     -     .  6*950  (Karsten). 

OTKnpfer 8*940  (Märchand  u.  Scheerer). 

\.  ,         galTanisch  reducirtes   .  '  8*952  (H.  Schröder,  1859). 

2,         gehämmertes  ....  8*958  (Derselbe). 

Knpferoxyd 6*4304  (Karsten), 

Kupferoxydul 5  749  bei  4«  C.  im  Vacuum  (Dumas  und  Le- 

coyer). 

Wismnth 9*80  (Marchand  u.  Scheerer). 

j,  9*759  (H.  Schröder). 

,  9823  bei    12«  C.   (Holzmann,  Jahresb.    1860, 

112). 

Wismuthoxyd 8*968  (P.  Boüllay). 

■w)  Silber 10*428  (Karsten). 

»  10*468  bei  13<>  C.  (Holzmann). 

n     geschmolzen  gewesen   .    .  10*53  \  fGrsTAv  Rose 

,     znsammeDgedrficktes    .    .  1057  \      t^j.:^J.    1017/70 'qq^ 

.     düTchEisÄvitriol  gefälltes  10*56  bis  10*62  J     •^«Äre.?^.  1847/48,  38). 

f.  Silberoxyd 8*256  (Karsten). 

«)Blei 11-376  bei  14^  C.  (Holzmann). 

» 11*445  (Karsten). 

Gdbes  Bleioxyd    ....  9*50  (P.  Boullay).  *) 

„  „  ....  9*363  bei  3^9  C.  (Joule  u.  Playfair). 

•)  Bl«aypOTo»yd,  spec.  Ocw.  9-892  bis  9*448  (BREITHAUPT). 
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31)  Thallium    .    -    .    -    ,    ,    .    ,  11'86  (CnooKia), 

-       ^  ..,..,,,  11*806  bia  n'853  (ds  i*4  Ritr). 

^  .     , ll'tS  bis  ir9  (Wehthäb). 

Tballiumoxyd ? 

Thalliumtrioxyd      .     -     ,     ,        ? 

S2)  Palladium 11'4  bei  22%&  C.  (Devillie  u.  DE»BiY)- 

Piilladiumoityd  ,     .    .    .     .        ? 

SS)  Eutheniuni    ,     .     .     .     *     .     ,  11 '4  (Devillb  u.  Deprav), 

RuthenoKyd T2  (Dieselben,  Jahresb,  1859,  236), 

34)  Hbodium     .     , 12*1  (Devillk  u.  Dedrat). 

llbodiunmiyd     .... 
86)  Quecksilber^  flüssiges    .     . 


Rothea  Qacck Silberoxyd 


(F.  A.  BEititoiTi.u, 
Jahresb.  1800,  152)*  ( 


(MATTfifisasir). 
HasE). 


1S6G  (Reonaitlt)* 
13*57$  bei  15«  C,  (Holzmabt«). 
11^29  (Dumas  u,  Jjecoteb)* 
iri3G  bei  ^\9  C.  (Jodle  a.  Plat^ai»), 
SS)  Wolfrftmium: 

das  mit  Kohle  reducirte      .    *     17'1  bis  17'S  1 

das  mit  Wasserstoffgas  tedncirte     17^9  bis  18'2  j 

Wolframsäure   ,    .    .    .    *    7*14  (KarstenI 

„  .     »     .     .     .     6-302  big  6*384  (Kobdehskjöld,  JaArcafc,  II 

214).*) 

37)  ürauium 1833  (Meni>:r). 

Urauoxydul  .     .     ^     ,     .     .     10' 15  (Eb^lmen).  •* 

GrQnes  Uranoxyiloxydiü      .    7*31  (Derselbe), 

SS)  Gold 19-265  bei  13»  C 

„        unter  dem  Pr&gistock  zusaiumengedrückt : 

19-31  bis  19'34  (G. 
Mit  EiseuTitrioI  gefälltes  fein  zertheiltes  Gold: 

19-5Ö  bis  20-72  (G.  Roas). 
Ooldo^ydiil  u.  Goldoxyd     .        ? 

39)  OBmitim     » 213  bis  2r4  (Devillb  u,  Dessav) 

Oamiumsäure ? 

Osmtumoxydul    u.  Osmium- 
oxyd ? 

40)  Iridititn 21*15  Petiixe  ü.  Bebbat). 

Iridiomoxyde ? 

41)  Platin        '   ,    2ri5  (DiviLtt), 

Feia  zertheiltes  Platin  ,    .     1489;    16-63;    21;   22; 

RoÄE,  Jähresb, 
Iridium* PlatU,  natOrliche  Kdrner  22*ti  bis  22'8. 

Das  obeu  yerzeichnete  apec.  Gewicht  des  Wasserstof!^  im  feste ti  Zustandt 
TOn  GaAtfÄM  (Pöffg.  138,  49;  J,  B.  186S,  144)  aus  der  Volum-  und  Gewicbtszanab« 
des  Palladiums,  Platins,  Golds  und  ^Silbers  bei  der  Legirung  mit  Wasserstoff  a^ 
leitet  worden. 

Das  sptc.  Gewicht  des  Mi$es  hat  R.  Busbes  [Pogg.  141,  S;  J.  B.  1870, 
mit  größerer  Schärfe  bestimmt^  durch  die  Volum  Verminderung  eines  O'*  wanneii, 
Ug  liiftbl  äsen  freien  und  au  Klarheit  und  Durchsicbtigkeit  dem  reinsten  ErystaT' 
gl  eiche  udeu  Eiscylindera  bei  seiner  Schmelzung  zu  Wasser  von  Ü"*,  tn  drei  Vi 
zu  091682,  OD  1673,  0-91667,  im  Mittel  zu  0*91674.  Zur  Ableitung  dieser  Z 
aus  den  Bobachtungen  wurde  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  von  0*  eu  0*99988 
dasjenige  des  Quecksilbers  von  0"  zu  13596  gesetzt.  —  Die  seitherigen  Beobach 
stimmten  sehr  wenig  unter  einander  übereio; 


22*89    bis  28  14  (D 
1847/48,  88). 


Tnoui^oit. 
0-920 


II^rMBicn. 
0'905 


OSAH. 

0927 
H.  Eom 

0.908 


RoYES    U,    DüilAS. 

0'950 

DuFOUÄ« 

Q-914  bis  0*922. 


0*918 

BtJNisir. 

0*91674. 


0*905 


Digitized  by 


Google 


Wärmeleitung  fester  Körper.  367 


Wänneleitimg  fester  Körper. 

Die  Wärtneleüung  verschiedener  Körper  bestimmt  sich  durch  die 
innere  Wärineleitungsfähigkeit  k  und  durch  die  äußere  Wärmeleitungs- 
fiilugkeit  h.  Hierbei  bezeichnet  h  jene  Wärmemenge,  welche  in  der 
Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  eines  Körpers  hindurchgeht, 
wenn  zwei  in  der  Entfernungseinheit  von  einander  befindliche  Quer- 
schnitte eine  constante  Temperaturdifferenz  von  1^  haben.  Ferner 
bed^itet  h  jene  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Ein- 
heit der  Oberfläche  eines  Körpers  in  das  angrenzende  Mittel  übergeht, 
wenn  der  Körper  und  seine  Umgebung  eine  constante  Temperaturdifferenz 
Ton  1^  haben;  dieselbe  läßt  sich  aus  der  Erkaltungsgeschwindigkeit 
ableiten. 

E^e  Bestimmung  des  Wärmdeitungsvermögena  verschiedener  Metalle  ist,  nach 
E  WsBKB  (Pogg,  146,  257),  wenn  man  die  älteren  und  unzureichenden  Versuche 
Ton  PicLR  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2;  Pögg,  66)  abrechnet,  erst  in  neuerer  Zeit 
namentlich  durch  F.  Nsumahh  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  66),  durch  Ahqstböm  (Pogg. 
114,  513;  118,  426;  123,  628)  und  Forbbs  (Phü.  Trans,  af  Edinburgh  E.  Soe.  23  u. 
34)  tosgef&hrt  worden.  Die  von  ihnen  gefundenen  Werthe  zeigen  unter  einander 
nieht  unbeträchtliche  Abweichungen,  welche  nicht  aUein  auf  die  Verschiedenheit  der 
lofewtndten  Metallsorten  zurQckgefährt  werden  können.  Es  scheint  vielmehr,  daß 
dioe  Abwdchongen  der  verwickelten  Art  der  Erscheinungen  bei  Beobaditung  des 
Wirmeleitungsyermögens  entstammen.  Außerdem  kann  noch  geltend  gemacht  wer- 
den, daß  die  zur  Berechnung  der  Beobachtungen  benutzte  Theorie  streng  genommen 
eine  nur  annähernde  Geltung  habe.  In  der  That  nimmt  weder  die  von  Fourikb  {Ann. 
Ckm.  Phys.  27;  Pogg.  13)  noch  die  von  Poissom  {Theorie  maihSmatique  de  la  cha- 
leufj  Paris  1836)  angestellte  Theorie  auf  die  zur  Ausdehnung  verbrauchte  Wärme 
nnd  auf  die  Aende^ugen  der  spec.  Wärme  und  der  Dichtigkeit  mit  der  Temperatur 
Rücksicht.  Aach  ist  die  der  ganzen  FoüBiBR*schen  Theorie  zu  Grunde  liegende  An- 
nahme in  Zweifel  gezogen  worden,  daß  nämlich  die  durch  eine  im  stationären  Zustand 
befindliche  Platte  in  der  Zeiteinheit  hindurch|rehende  Wärmemenge  blos  der  Tempe- 
ntord^erenz  der  Grenzflächen  proportional  sei ;  wahrscheinlich  ist  diese  Wärmemenge 
ftoßerdem  noch  von  der  absoluten  Temperatur  der.  Platte  abhängig.  Fast  noch  größere 
Bedenken  können  endlich  gegen  die  Anwendung  des  NBwroH^schen  AbkOhlungsge- 
setses  erhoben  werden,  wonach  die  Wärmeabgabe  ekes  Körpers  proportional  ist  der 
Temperatnrdifferenz  desselben  und  der  Umgebung.  Indessen  besitzen  die  aus  genau 
aoig^fuhrten  Beobachtungen  abgeleiteten  Resultate  immerhin  eine  für  viele  wichtige 
Zved^e  genügende  annähernde  Geltung  und  sind  deßhalb  in  später  folgenden  Tabel- 
len zusammengestellt. 

Durch  Ausführung  einer  von  F.  Neümann  in  seinen  Vorlesungen 
angegebenen,  in  höherem  Grade  die  Einfachheit  der  Erscheinungen  er- 
reiehenden  Methode  hat  H.  Webeb  {Pogg  1872,  146,  257  bis  283;  J.  B.  1872, 
W)  für  Eisen  und  für  Neusüber  sowohl  das  innere  (ä),  wie  das  äußere 
{h)  Leitungsvermögen  in  absoluten  Werthen  bestimmt.  Die  zu  Grunde  lie- 
Kodea  Maaßeinheiten  sind  Millimeter,  MüUgramm  und  Secunde^  und  demnach  ist 
^  Wärmeeinheit  diejenige  Wärmemenge,  welche  zur  Temperaturerhöhung  von  1  mg 
Wtasff  von  0«  auf  !•  erfordert  wird.  Fiir  Eisen  wurde  durch  Beobachtungen 
sn  einem  ausg^lühten  Stab  als  O^ammtmittel  gefunden  R  =  14*85, 
li  =s  0-00266  bei  einer  mittleren  Stabtemperatur  von  39-23^.    Das  heißt 
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also:  Wird  die  eine  Grenzfläche  einer  unendlich  großen  Eiscnplatte  von  1™™  Dicke 
auf  der  Temperatur  39^  die  andere  auf  der  Temperatur  38<»  erhalten,  so  gehen  dorch 
1  qmm  Fläche  in  1  Secunde  14'85  obiger  Wärmeeinheiten  Ton  der  einen  Grenzflache 
zur  andern  über.  Wird  ferner  aus  Eisen  ein  Körper  gebildet,  dessen  Oberfläche  die 
gleiche  Beschaff'enheit  besitzt,  wie  der  angewandte  Eisenstab,  und  wird  dieser  Körper 
stets  auf  der  Temperatur  39°  erhalten,  während  die  umgebende  Luft  die  Tempentnr 
38^  besitzt,  so  werden  von  je  1  qmm  Oberfläche  in  1  Secunde  000266  obiger  Wärme- 
einheiton  an  die  Umgebung  abgegeben.  Für  einen  berußten  Eiseitstab  war 
Je  =  14-79,  h  =  000328.  Für  Neusilber  wurde  durch  Beobachtung 
an  einem  gezogenen  ausgeglühten  Stab  als  Gesarnmtmittel  gefunden  k  = 
8-108,  h  =-000304  bei  einer  mittleren  Stabtemperatur  von  31-25^ 

In  Betreif  der  Abhüngujheit  des  Wä^weleifiivgsvennögefis  von  der 
Temperatur  halten  ältere  Beobachter  zum  Theil  das  Wärmeleitungsver- 
mögen für  überhaupt  constant.  Wiedemann  u.  Franz  (Pogg,  89,  63i)  schei- 
nen selbst  für  Kupfer  keine,  für  das  RosE'schen  Metall  eine  geringe 
Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  anzunehmen.  Angström  {Pogg.  118, 
429)  giebt  für  Kupfer  eine  Abnahme  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von 
15  und  21  Proc.  zwischen  0^  und  100^  also  eine  Veränderlichkeit  an, 
die  nicht  den  halben,  und  für  Eisen  eine,  die  reichlich  den  halben  Werth, 
nämlich  28*  7  Proc.  zwischen  0®  und  100®,  der  für  elektrische  Leitung 
geltenden  beträgt.  Forbes  (Edinb.  Phil  Trans.  24)  hat  für  Eisen  eine 
noch  geringere  Veränderlichkeit,  nämlich  eine  Abnahme  von  15*7  bis 
22' 3  Proc.  gefunden.  Diesen  verschiedenen  Angaben  gegenüber  hat  L 
Lorenz  {Pogg.  1872,  147,  435)  die  Unabhängigkeit  des  Wärmeleitungsver- 
mögens  von  der  Temperatur  für  reine  gleichartig  bleibende  Metalle  be- 
hauptet und  die  beobachteten  Veränderlichkeiten  durch  das  Entstehen 
thermoelektrischer  Ströme  in  Folge  ungleicher  Erwärmung  der  Metalle 
erklärt.  Es  scheine  daher  in  den  vorliegenden  Thatsachen,  so  nahe  als 
man  es  erwarten  könne,  das  Gesetz  zu  liegen,  daß  das  Verhältniß  zwi- 
schen der  IxitungsfäJiigkeü  eines  reinen  Metalls  für  die  Warnte  und 
die  Elektricität  proportional  ist  der  vom  absoluten  Nullpunkt  an  gerech- 
neten Temperatur, 

Wärmelcitung  in  Krystallen.  —  V.  v.  Lang  {Pogg'.  135,  29;  J.  B. 
18G8,  56)  hat  die  relative  Intensität  der  Würmelcitungsfähigkcit  für  eine 
größere  Zahl  einaodger  Kifstalle  bestimuit.  Für  solche  wird  diese  Eigen- 
schaft durch  ein  Umdrehungsellipsoid  dargestellt,  dessen  Umdrehungsaxe 
mit  der  morphologischen  Axe  zusammenfällt.  Nach  Untersuchungen  von  Ste- 
fan wird  durch  die  eingehaltene  Beobaehtungsmethode  nicht  die  Geschwindigkeit  ge- 
fanden, mit  der  sich  eigentlich  die  Wärme  fortpflanzt^  sondern  nur  die  SchnelUgkeit 
des  Vordringens  einer  gewissen  Temperatur.  Doch  hegen  unzweifelhaft  wenigstens 
die  Maxima  dieser  beiden  Geschwindigkeiten  in  demselben  Sinne.  LakO  nennt 
jene  Krystalle,  die  ein  verlängertes  Wärmeellipsoid  besitzen,  thermisch- 
positiv und  bezeichnet  sie  mit    T ,  die  Krystalle  mit  einem  abgeplatteten 

Ellipsoid  thermischnegativ  und  bezeichnet  diese  mit  r.  Bei  dieser  Be- 
nennung ist  das  Wärmeleitungscllipsoid  immer  von  derselben  Art  wie 
die  Wellenfläche  des  außerordentlichen  Strahls  in  einem  Krystall  mit 
glt^ich  bezeichnetem  optischen  Cherakter.  —  Die  folgende  TabeUe  ^eUtfor 
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lue  bis  jetzt  ontersachten  einaxigen  Erystalle  das  thermische  Zeichen  und  den  op- 
tttchai  Character.  Das  Zeichen  S  deutet  auf  Beobachtungen  von  S^abmomt  (vgl. 
/.  B.  1847  o.  1849,  101  und  1850,  63),  M  auf  eine  solche  vonMATTEucci  (vgl.  J.  B, 
1855,  54).  Außerdem  ist  aufgeführt  das  für  verschiedene  Versuche  von  Lang  sich 
ergebende  Yerhältniß  der  Axe  der  Wärmeleitungsellipse,  welche  zu  der  morpholo- 
gischen Axe  parallel  Iftuft,  zu  der  auf  letzterer  senkrechten  £llipsenaxe. 


Substanz. 


^  ii 

s  ü  ^ 
^  £  e 


Yerbiltniss 

der 

EUipsenaxen. 


TetrtigoncU. 
Rotil  TiO* 

Zinnstan  SnO«. 

Calomel  Hg«a« 

Ammomum-Kupferchlorid,  Am»CuCl*  +  2H*0 

Mignesium-Platincyanür,  MgPtCy*  -f  3HH)    .      . 

Pbosphors.  KaK,  K«0,  2HK),  PH)«      .      .      .      . 

Phosphors.  Ammoniak,  K«0,  2H»0,  P«0*  .      .      . 

Arsens.  Kali,  K«0,  2HH),  AsH)» 

Arsens.  Ammoniak,  Am«0,  2H*0,  AsK)»  .  .  . 
Schwefels.  Nickeloxyd,  NiO,  SO»  +  6HH)  .  . 
Idokras      

Essigs.  Knpferoxydkalk  Ca,  Cu,  4C*H»0»  +  8HH) 


Himtoff,  (CO)H*N« 

Hexagoncd. 

Wiamnth     •        ,        ,        ,       , 

Hiaiatit,  FeH)* 

Konmd,  A1«0« 

Qn«z,  SiO» 

Kilkspath,  CaO,  CO« 

Kalhnn-Cadmiumchlorid,  KKÜdCl* -f- 

Aoiiiomam-Cadmiumchlorid,  Am'CdCl*       ...         -f- 

^Mkel-Kieselfluorid,  NLSiF*  +  6H»0        ... 

FeK*Cy«  -f   2NaN0»  +   2KN0>  (vgl.  bezüglich 
dieser  Verbindung  J.  B.  1866,  287).  . 

Omtlin-KraHi,  H»ndb.  I,  1.    Naumann,  Allgon.  o.  phyg.  Cbemie. 


+ 


i  I 

.  si 


L.  S 
L  S 

s 


1  :  ( 
1  :  ( 
0-91 
0-93 
0-83 
0-90 
0*89 
0-86 
0-88 
0-84 
0-96 
0-91 


92 

,94 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 


0-83 
0-93 
0-92 
0-91 
0-89 
0-87 
0-96 
0-85 

o-9a 


1  r  0-9^ 
1  :  0-91 

1  :  0-92 
1  :  0-96 
1  :  0-90 
0-92  :  1 
0-97  :  1 
0-90  :  1 
24 
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Slibstftiiz:. 

11 

itl 

ä^       1 

ol 

5=2S 

Eliip^UIfQ.         1 

m  :  06 

60  :  87 
79  :  73 

Unterschwefeh,  Kalk,  CaO,  S»0^  (diese  Zfisammen* 

77  :  66 

stoUuDg  der  einzeben  Versuche  mag  zugleich 

* 

75  :  TT 

ein  Urtlieil  über  die  Genauigkeit  des  V ersuch 3- 

70  :  07 

Terfahrenä  gewähren)  ....... 

r 

78  :  TB 
74  :  67 
73  :  70 

• 

Üb :  m 

88  :  90 

Unterachwefels.  Bleioxyd,  PbO,  S'O*    .... 

+ 

T             ^ 

71   r  74 
76  :  80 
64  ;  B6 

Beryll \ 

— 

l      S 

Turmalin 

z  s 

1 

Nach  vorstehender  Tahelle  erhalten  in  der  Mehrzahl  der  Fälle 
YOn   24}   die    Wärmeleitungsfähigkeit  und  der  optische  Cbaracter 
Krystallö  dasselbe  Zeichen. 

Beziehungen  der  Wärmeleittwgsaa:en  der  Krystalle  zur  tSpaltbar 
(vgl.   S.  312)    hat    E.   JäNNETAZ   {CompL  rend.  1873,  75,    1501;   J.  S.  mi%,\ 

üüf gefunden.  In  den  einaxigen  Kr}'st allen  ist  die  große  Wämieleit 
axe  parallel  der  leichtesten  Spaltbarkeit.  Bietet  die  Substanz  mehn 
geneigte  Spaltbarkeiten ,  so  liegt  die  größte  Wänneleituniu^saxe  in 
Richtung  der  gröGeren  der  beiden  eineiiseits  parallel  >  anderei^eits  sent 
recht  zur  Hauptaxe  geführten  Projectionen.  In  der  folgenden  Zusufti 
menstellung  ist  die  zur  Prismcnaxe  parallele  Axe  c  als  Einheit  genonü 
men  und  die  senkrechte  Axe  a  bildet  den  Zähler  des  Verhältnisses; 


Horizontale    große   Wärmeleitungsaxe: 


KryataU. 


Antimon 

"Wismuth 

Botbeiaenerz 

Scb  warmer  Titrmalln 

Eudialyt 

Fenn  in 

Dolomit 

Magnesit 

Spatbeisengtein 

Mesitttispatb 

Auatas 


Mittlerflä  Ver- 
bal tniß  der 

Wärme- 
leitung:äaxen. 

1"591 

11 
1165 

ri32 

1-1576 

ro5 

1078 
1065 
l'OG 


Krystallsyatem* 
rbombo#dri3cb 

n 

n 
*  • 

quadratisch 


Vorherrscbetide  WinlcelderAj^i 


SpalLbarkeit, 

basisch 
rbomboßdrisch 


UBbesUmmt 
basisch 

rbombogddich 


basisch 


rbombo**dri5tb€i 
Spahbarkdi, 


32*>37'43' 


48*>54'S1  ' 
48^2ti'0i*' 
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Vertikale   große    Wärmeleitung&axe; 


Mittleres  Ver- 

KrysUlL 

hältniß  der 
Wärme- 

leitongs^en. 

Korand 

0-9 

Troostit  ?on  Franklin       0-854 

€h&basit 

0-984 

Smaragd 

Ea&8paJ^ 

0-913 

Apaüt 

o-96a 

Pyromorphit 

0-973 

Quarz 

0-762 

Buty 

0-8 

Cassiterit 

0-79 

Zirkon 

0-9 

Idokras 

0-94 

Piranthin 

0-845 

Krystallsystem. 


rhombogdrisch 


hexagonal 

rhombo^drisch 

hexagoniü 

>» 

rhomboädrisch 

quadratisch 


Vorherrschende 


Winkel  der  Axeu. 
rhomboädrischen 


Spaltbarkeit.        gp^ubarkejt. 


rhombo^drisch 

prismatisch 
rhombo^risch 

hasisch 
rhombo^drisch 


prismatisch 


32035'59" 

38001' 

45»23'23" 

37046'53" 


Die  obige  Regelmäßigkeit  ist  unentschieden  für  Turfnalin,  Apatit 
und  PyroMorphit,  yfegen  der  unbestimmten  Spaltbarkeit.  Eine  Ausnahme 
bflden  Koikspath  und  Smaragd;  gerade  diese  besitzen  auch  die,  Besonder- 
heit, sich  beim  Erwärmen  zusammenzuziehen,  der  eine  normal,  der  andere 
parallel  zur  Axe,  wie  zunächst  Dülong  und  Mitscherlich  und  rtachher 
Feeaü  (J-  B,  1868,  52)  gezeigt  haben.  —  Die  Regel  gilt  auch  für  zweiaxige 
Krystalle,  an  welchen  Jannetaz  sie  ursprünglich  entdeckt  hat. 

Zar  Bestimmung  der  elliptischen  Gestalt  der  Leitungdisotherme  auf  einem 
IlaHptschnitt  eines  Qnarzkrystalls  hat  A.  M.  Mayer  (Sill  Am.  J,  (3)  4,  37;  J,  B. 
1872,  100)  die  von  Mbubbl  {Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  123;  J.  B.  1870,  351)  beob- 
aditete  Farben  Wandlung  des  carminrothen,  aber  bei  70^  tief  chocolatbrannen  Doppel- 
Jodids  von  Kupfer  und  Quecksilber  benutzt.  Es  ergab  sich  das  VerhäHniß  der 
großen  Axe  der  EUipse  zur  kleinen  im  Mittel  zu  1*33,  während  Sänarmo^tt  (J.  B. 
1847  u.  1848,  102)  13 1  gefunden  hatte. 

Die  Uebereinstiminung  der  thermischen  Axen  mit  den  chemischen 
Axen^  iRrelche  dem  der  Verwitterungsoberfläche  wasserhaltiger  Krystalle 
^tsprecbenden  und  mit  dem  inneren  Bau  der  Krystalle  im  engsten  Zu- 
sammenhang stehenden  Verwitterungsellipsoid  zugehören,    hat  C.  Papk 

{Togg.  125,  513;  133,  364;  135,  1;  J.  B.  1865,  5;  1867,  2;  1868,  60)  erkannt. 
Wenn  wasserhaltige  Krystalle  der  Yen^itterung  unterliegen,  so  entstehen  an  ein- 
xehien  Punkten  der  Oberfläche  Flecken  von  regelmäßiger  Form,  welche  sich  allmählich 
dber  die  Oberfläche  verbreiten  und  in  das  Innere  des  Krystalls  eindringen.  Die  Bil- 
dung der  Verwitterungaflecken  beginnt  bei  verschiedenen  wasserhaltigen  Salzen  bei 
verschiedener  Temperatur,  bei  manchen,  wie  schwefeis.  Natron,  schwefeis.  Zink  und 
zxm  Theil  auch  Chromalaun,  schon  bei  gewöhnlicher  Ziramerwärme,  bei  den  meisten 
erst  in  höheren  (über  29«  liegenden)  Wärmegraden,  im  Allgemeinen  aber  um  so 
leichter,  je  größer  der  Wassergehalt  der  Salze  ist.  Häufig  verwittern  verschieden- 
«tige  Flächen  desselben  Krystalls  nicht  gleich  schnell:  bei  Zinkvitriol  die  Octaeder- 
flächen  z.  B.  schwieriger  als  die  Säulenflächen,  bei  unterschwefels.  Blei  die  Flächen 
des  ersten  stumpferen  Bhomboeders  schwieriger  als  die  des  Grundrhomboöders.  Die 
oberflächlichen  Verwitterungsfiguren  erscheinen ,  wenn  die  Krystalle  unverletzt  sind 
«ind  sorgfältig  abgetrocknet  wurden,  als  scharf  begrenzte,  gewöhnlich  sehr  regelmäßig 
gebildete  kreisförmige  oder  elliptische  Flecken.  Mit  dem  Fortschreiten  der  Verwit- 
terung in's  Innere  läßt  sich  bei  durchsichtigen  und  hellen  Krystallen  der  kugelige 
oder  ellipsoldische  Verwitterungskem  beobachten,  als  dessen  Durchschnitte  mit  den 
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Krystallflächen  die  Flecken  za  betrachten  sind.  Oefters  seigt  sich  an  der  Ober- 
fläche im  Mittelpunkt  der  Flecken  eine  Vertiefung,  auch  blättert  sich  der  Kry- 
stall  zuweilen  auf,  und  manchmal  erscheinen  in  Folge  von  Zerklüftung  mit  den  Flecken 
untermischt  oder  auch  isolirt  parallele  Linien  in  einer  der  krystallographischen  Haupt- 
richtungen; diese  Erscheinungen  sind  jedoch  nur  secundär  und  vielleicht  von  un- 
regelmäßiger zu  schneller  Erhitzung  abhängig.  Papk  fand,  seiner  Voraussetzung  ent- 
sprechend, durch  mikroskopische  Messung  der  Flecken,  daß  an  Krystallen  des  regu- 
lären Systems  die  Verwitterungsoberfläche  wegen  der  Gleichwerthigkeit  der  krystallo- 
graphischen Axen  eine  Kugel  bilde,  in  dem  quadratischen  und  hexagonalen  wegen 
des  abweichenden  Werthes  der  Hauptaxe  ein  um  diese  Axe  entwickeltes  Rotations- 
ellipsoid, und  in  dem  rhombischen,  der  drei  verschiedenen  Axen  wegen,  ein  Ellipsold. 

Pape  kommt  durch  seine  Beobachtungen,  welche  außer  den  Ver- 
witterungserscheinungen auch  die  Ermittelung  der  thermischen  Axen  des 
Kupfervitriols  nach  dem  Verfahren  von  C.  Neümann  (Fogg.  114)  um- 
fassen, zu  dem  Schluß,  daß  nicht  nur  die  thermischen  Axen  mit  den 
chemischen  zusammenfallen,  sondern  daß  auch  für  die  bis  jetzt  als  kli- 
noedrisch  krystallisirend  betrachteten  Substanzen  auf  rechtwinklige  Axen- 
systeme  hingewiesen  werde,  welche  mit  den  beiden  vorgenannten  zusam- 
menfallen. 

Die  Fortleitung  der  Wärme  von  Oberflächen  hat  Dr.  M.  Farlane 
{Land.  B.  Soc,  Proc.  20,  90;  /.  B.  1872,  100)  bestimmt.  In  nachfolgender  Ta- 
belle sind  die  auf  1  g  Wasser  bezogenen  Wärmeeinheiten  zusammengesteUt ,  welche 
von  1  qcm  einerseits  der  polirten  und  andererseits  der  geschwärzten  Oberfläche  einer 
Kupferkugel  in  jeder  Secunde  für  einen  Temperaturunterschied  von  1«  bei  verschie- 
<]enen  Temperaturen  aus^esandt  werden  in  feucht  erhaltene  Luft: 

Ausgestrahlte   Wärme. 

Verhältniß  des  Ans- 

Temperaturunter-      p  ,.  ,,  c^h.^^.^.a      Geschwärzte  Ober-    ?/*^r5*''^'"5^ 
schied.  ^^^''*®  Oberfläche.  ^    ,  der  polirten  und  der 

geschwärzten  Ober- 
fläche. 


B« 

•000178 

•000252 

•707 

10 

•000186 

•000266 

•699 

15 

•000139 

•000279 

•692 

20 

•000201 

•000289 

•695 

25 

•000207 

•000298 

•694 

30 

•000212 

•000306 

•693 

85 

•000217 

•000313 

•693 

40 

•000220 

•000319 

•693 

45 

•000223 

•000328 

•690 

50 

•000225 

•000326 

•690 

66 

•000226 

•000328 

•690 

60 

•000226 

•000328 

•690 

Die  Wärmeintensität  der  Sonuenstrahlung  wurde  verglichen  mit  der  StroMtmg 
eines  in  der  Oxyhydrogenlampe  erhitzten  Körpers  von  J.  L.  Soret  (N,  Arch.  pJu  not. 
44,  220;  45,  252;  J.  B.  1872,  101).  Die  Sonnenstrahlung  erzeugte  eine  Temperatur- 
erhöhung eines  Thermometers,  welche  öfter  14:5  überstieg;  mit  einer  durch  die  Oxy- 
hydrogenlampe erhitzten  Scheibe  von  Magnesia  oder  Zirkon  von  gleichem  schein- 
baren Durchmesser  wie  die  Sonne  wurden  Temperaturerhöhungen  von  0*25<>  bis  0*44<^ 
erhalten.  Souet  zeigt,  daß  diese  Ergebnisse  unverträglich  sind  mit  der  Annahme,  die 
durch  einen  Körper  ausgestrahlte  Wärmemenge  sei  seiner  Temperatur  proportional, 
gemäß  dem  Gesetze  von  Nkwton. 
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Wärmecapacität  fester  Körper. 

Die  Beobachtuugswerthe  hinsichtlich  der  specißschen  Wärme  fester 
Körper  sind  schon  S.  38  bis  5 1  mitgetheilt  und  daselbst  auch  die  in  den 
I  meisten  Fällen  sich  zeigenden  Regelmäßigkeiten  besprochen  worden.  Wie 
;  sehr  die  Wärmecapacität  eines  festen  Körpers  sich  mit  der  Temperatur 
I  ändern  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  zunehmen  kann,  geht  her- 
;  vor  aus  neueren  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  des  Kohlen- 
\  Stoffs  bei  verschiedenen  Temperaturen.  H.  F.  Weber  {Deutsche  Gea.Ber.  1872, 
I  303;  Pbgg,  147,  311;  J.  B.  1872,  53)  gibt  zunächst  nachfolgende  tJebersicht 
;  seitheriger  Beobachtungen. 

I      Seitherige  Beobachtungen  über  specifische  Warmen  des 
[  KohlenstoflFs. 

j  Beobachter.  Holzkohle.  Gaskohle.  ^i^^^/il^J^'  ^^.^^S^ü''  Diamant.  Temperatur- 

t 

l  KioxicLT  0-2415       0-2036 

r  dblaRivbq.Mabcet    0*2009 


Graphit. 

Graphit. 

i^iamaui,. 

JntBrvalL 

0-2019 

0-1970 

0-1469 

Ö'»  bis  Ü8^ 

0-1146 

3<*  bis  U«» 

0-174 

0.165 

22«  bis  52« 

01919 

01921 

01452 

22^>  bis  70° 

f 


H.  Kopp  (2)  0*185 

WüLLBKR   U.  BeTTBK- 

DOlj  (3)  0-2006 

Vorstehende  Tabelle  zeigt,   daß  der  Kohlenstoff  in  seinen  veri;chie' 

denen  allotropen  Modiflcationen  ganz  verschiedene  spec.  Wärme  besitzt 

und  daß  keine  der  letzteren   das  DüLONG-PETii'sche  Gesetz  zu   erfüllen 

•Teriiiag.    Die  für  dieselbe  Modification  von  den  verschiedenen  Beobach- 

'teni  gefundenen  spec.  Wärmen  steigen  und  fallen  aber  mit  der  oberen 

Grenze  des  angewandten  Temperaturintervalls  in  ganz  regelmäßiger  Weise, 

Durth  nähere  Untersuchung  ist  nun  Weber  zu   dem  Resultat  gelangt: 

Die  spec.  Wärme  des  Kohlenstoffs  nimmt  mit  der  Temperatur  so  bedeu- 

t^nii  zu  wie  bei  keiner  anderen  Substanz;   es  verdreifacht  sich  die  spec. 

Wurme  des  Diamants,   wenn  die  Temperatur  von  0®  auf  200^  steigt. 

Lnttir  Anwendung  des  BüNSEN'schen  (Pogg,  141,  i;  J.  B,  1870,  79)  Eisca- 

I  lorimeters  fand  Weber  die  mittlere  spec.  Wärme  zwischen  O''  und  100"^ 

jffl  0-14365.     Ferner  wurden  für  12  verschiedene  Temperaturen,  welche 

Bi  dem  Intervall  0®  bis  200^   fast   gleichmäßig  vertheilt  waren,  33  Be- 

stiminungen  ausgeführt.     Dieselben  ergaben  die  Abhängigkeit  der  mittle- 

rt'n  spec.  Wärme  Co-t  zwischen  0^  und  t^  von  der  Temperatur  t  in  fol- 

geoder  schwach  parabolischer  Form: 

Co-t  =  00947  +  0-000497 1  —  000000012  t«, 

mA  die  spec.  Wärme  bei  t® 

yt  =  00947  +  0000994  t  —  0-00000036  t«. 

Hiemach  ist  z.  B. 

für  0«  I     50«    I    100«  I  150«    1  200« 


y  =  0.0947    1 01435 1 019051 0-2357 1 0-2791. 
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NaiiirlicJicr  GraphU  ergab  C,>,a+  =  0.1439  und  C^^ioo  =  01967. 
Aus  diesen  beulen  Bestimmungen  würde  folgen:  C^-t  ^  0-1167  -j^  0'0008t 
und  n  ~  0-1167  =  0^0016  L 

Die  spec.  Wlinne  des  Kohlenstoffs  bei  hohen  Temperaturen  ist  aud 
von  J.  Dewär  CPhil.Mag.  [  t]  44,  461;  J.  B,  1873,  &4)  untersucht  wonlttL 
Zwischen  20"^  und  1040^  (dem  Siedepunkt  des  Zlnk^^)  betrug  die  mittlere 
spec,  Wärme  der  Gaskohle  0*32,  zwisehen  18^  und  2000''  (dem  Hitze- 
grade der  Knallgasflamme)  0'42.  Die  wirkliche  spec.  Wärme  bei  20Ö</ 
müsse  ö'5  sein,  so  daß  bei  dieser  Tempei'atur  der  Kohlenstoff  dem  Ge- 
setze von  DuLOKG  und  Petit  folge. 

Die  Zmmhme  der  sjiev^  Wärme  mtt  der  Temperatur  ließe  sich  riar- 
raus  erklären,  daß  bei  zunehmender  lebendiger  Kraft  der  Bewi'iiuiig  die 
aus  einer  größeren  Zahl  kleinstdenkbarer  Moleküle  bestehenden  MolekiUe 
des  fej^ten  Kör{>ers  eine  allniiihliche  mit  steigender  Temperatur  zunehinende 
Zei'setzung,  eine  Dissociation  in  weniger  complicirt  zusammengesetzte  Mo- 
lekiilgruppen  erfahren,  wodurch  die  Anzahl  der  Moleküle  und  somit  der- 
jenige Bestandtheil  der  Wärmecapacität,  welcher  S.  270  als  MdekdoF- 
hewegirngswärme  bezeichnet  wurde,  vermehrt  wird  (vgl  auch  S,   293), 

Der  geringe  Einfluß  der  Ausdehnung  fester  Körper  auf  ihre  Wäj 
capacität,    also   der   geringe  Betrag  der  Ausdchnungs wärme  ist  S.  M 
näher  erwiesen  worden. 


Umsetzungswärme  bei  festen  Körpern. 

Die  Wärmeentwicklungen  bei  der  Bildung,  Zersetzung  und  Umwa 
ung  fester  Körper  sind  nur  in  wenigen  Fällen  unmittelbar  beobachti 
worden*  Abgesehen  von  den  nachher  S.  383  aufgeführten  Schinelzwärraea 
wurden  S.  206  einige  ungefähre  Messungen  von  WärmeentwicklungÄii 
beim  Uehergang  amorpher  Körper  in  den  krystallinischen  Zustand  mit- 
getheilt,  die  aber  wegen  der  längeren  Zeit,  welche  die  Vollendung  dieser 
Umwandlung  beansprucht,  keine  besondere  Genauigkeit  bieten  können. 
Die  auf  die  Bildung,  Zersetzung  und  Umwandlung  fester  Körper  bezü^ 
liehen  Werthe  sind  eben  wegen  der  Trägheit,  mit  welcher  sich  chemisclMf 
Vorgänge,  an  welchen  fe^tc  Kör[>er  hetheiligt  sind^  gewöhnlich  vollziehen, 
vorwiegend  auf  indirectem  Wege  erhalten  worden. 

So  hat  man  aus  den  verschiedenen  Verhrennungswärmen  veialue- 
dener  Modificationen  desselben  Körpers  den  Unterschied  des  Energieinhalts 
in  den  verschiedenen  Zuständen  abgeleitet : 

1  Gew.  Th.  ^Ihcr  Phoaphor  eiitbiu*let  bni  der  Verbrennung  zu  PhöBphorsäure  5953    eil 
1     j,       „    roilmr        „  „     .      .     »  „  „  50^70   , 
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Nach  der  Vollendung  beider  Vorgänge  hat  man  die  gleiche  Phos- 
phorsäare.  Der  Unterschied  der  Wärmeentbindungen  beruht  daher  auf 
der  Energiedifferenz  in  den  verschiedenen  Anfangszuständen:  Der  gelbe 
Phosphor  enthält  ia  jeder  Gewichtseinheit  5963—5070  =  883  cal  mehr 
als  der  rothe. 

Femer  entbindet  1  Molekül  =  100  Gew.  Th.  Calciumcarbonat 
CaCO*  bei  der  Zersetzung  durch  verdünnte  Salzsäure  als  Kalkspath 
4632  cal,  als  Äragonit  5952  cal. ;  1  Molekül  wasserfreier  Kalk  entbindet 
bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  42022  cal.  Nach  dei> 
3  angeführten  Reactionen  hat  man  die  nämliche  Chlorcalciumlösung,  also 
denselben  Endzustand.  Der  Unterschied  der  verschiedenen  Wärmeent- 
wicklungen kann  daher  nur  auf  verschiedenen  Energieinhalt  der  vor  dea 
chemischen  Vorgängen  gegebenen  Körper  beruhen,  und  zwar  des  Kalks, 
da  Kalkspaths  und  des  Aragonits,  da  in  den  3  Fällen  die  nämliche  ver- 
dünnte Salzsäure  einwirkt.  Es  würden  demnach  die  nachverzeichneten 
Umwandlungen  mit  den  .beigeschriebenen  Wärmeentwicklungen  verknüpft 
sein :  - 

Chemischer  Vorgang.  Wärmeentwicklung. 

Bfldung  Ton  1  Mol.  Kalkspath  aus  Kalk  u.  Kohlensäure  42022  —  4632  =  37390  cal 
,         fl     1     »      Aragonü      „        n     n  v  42022  —  5952  =  36070    „ 

Umwandlung  von  1  Mol.  Äragonit  in  Kalkspath  5952—4632  =     1320    „. 

Zahlenwerthe  für  die  Wärmeentwicklungen  hei  Bildung  und  Zer- 
setzung krystaUwasserhaltiger  Salze  ergeben  sich  aus  den  vorliegenden 
Beobachtungswerthen  beim  Lösen  einerseits  des  Wasserfreien  oder  wasser- 
änneren  und  andererseits  des  wasserhaltigen  oder  wasserreicheren  Salzes. 
BezügKch  der  Bildung  verschiedener  Hydrate  des  Dinatriumphosphats  vgl.  das  Kapitel 
„Lösung  ond  Wiederausscheidung  fester  Körper"  und  bezüglich  derjenigen  einer 
größeren  Zahl  anderer  krystall wasserhaltiger  Salze  das  Kapitel  .«Wärmewirkungeii 
beim  Lösen". 

Die  Ableitung  der  Zahlenwerthe  für  die  Bildung  von  festen  Salzen 
aus  den  Bestandtheilen  in  trockenem  Zustand  erfordert  außer  der  Kennt- 
niß  der  Lösungwärmen  der  Verbindung  und  der  Bestandtheile  auch  noch 
die  Kenntniß  der  Neutralisationswärmen,  beziehungsweise  der  Mischungs- 
warmen der  wässerigen  Lösungen.  Bezüglich  derselben  vergl.  das  Kapitel 
ftWirmewirkungen  beim  Lösen",  insliesondere  auch  dessen  3  letzte  Abschnitte  „Wärme- 
eotwicklnngen  bei  der  Neutralisation  verdünnter  Lösungen  von  Säuren  und  Basen"^ 
^Constitution  der  gelösten  sauren  Salze''  und  „Vertheilung  einer  Base  zwischen  meh- 
reren Säuren". 

Die  Wärmeentmcklungen  bei  den  auf  den  festen  Aggregatzi$stand 
hezo^enen  Reactionen  ändern  sich  im  Allgemeinen  nur  wenig  mit  der^ 
Umsetzungstemperatur,  im  Gegensatz  zu  denjenigen  für  Gase  unter  ge- 
wissen Bedingungen  (vgl.  S.  293)  und  besonders  für  Flüssigkeiten  (vgL 
das  Kapitel  „Wärmewirkungen  beim  Lösen").  Es  folgt  dies  aus  dem 
geringen  Betrag  der  Wärmeausdehnung  fester  Körper  und  somit  auch  der 
dabei  geleisteten  äußeren  Arbeit,  femer  aus  dem  geringen  Betrag  der 
ftrdie  innere  Arbeit  bei  Ausdehnung  aufgewandten  Wärme  (vgl.  S.  359) 
und  endlich  aus  dem  geringen  Betrag  der  Molekularbewegungswärme 
wegen  der  verhältnißraäßig  großen  Zahl  von  Elementatomen,  welche  sich 
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im  Molekül  eines  festen  Körpers  befinden  (vgl.  S.  293)  und  findet  seinen 
örfahrungsmäßigen  Ausdruck  in  der  NEUMANN'schen  Regel  (vgl.  S.  42), 
wonach  die  Wärmecapacität  eines  festen  Körpers  nahezu  gleich  ist  der 
Summe  der  Wärmecapacitäten  seiner  Elemente  im  festen  Zustand.  Die 
Beziehung  der  Wärmeentwicklung  bei  der  ümsetzungstemperatur  r  zu  der- 
jenigen bei  der  Temperatur  t  ist  gegeben  durch  die  Gleichung  auf 
S.  287  Qr  =  Qt  +  U  —  V,  worin  U  die  Wärmecapacität  der  vor  der 
Umsetzung  und  V  diejenige  der  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper 
zwischen  den  Temperaturen  r  und  t  ausdiiickt.  Nach  den  vorhinigen 
Bemerkungen  ist  aber  für  feste  Körper  nahezu  U  =  V,  wie  folgende  von 
Berthelot  {Compt,  rend,  1874,  78,  1676 ;  Chem.  Centr.  1874,  462)  gegebene  Beispiele 
lehren,  für  welche  sich  die  der  Berechnung  zu  Grunde  liegenden  Wärmecapacitäten 
für  V  Temperaturerhöhung  auf  S.  44  bis  49  verzeichnet  finden: 

Binäre    Verbindungen. 

Ag«  4-  8  =  Ag^S  :  ü  -  V  =  (r-t)  [(12-g  +  6*4)  -  18*6]  =  0-6  (r-t), 

Ag  -f  J  =  AgJ  :  U  -  V  =  (r-t)  [(6.7  -f  6*4)  -  14'4]  =  -  1*2  (r-t), 

Ag  -h  Br  (fest)  =  AgBr  :  U  -  V  =  (r-t)  [(6-4  +  67)  -  IS'S]  =  —  0*7  (r-t). 

Wechselzersetzung    von   festen   Salzen. 


Bildung    von    Salzhydraten. 

;(25-4  +  18)  -  37-2]  =  -  3-8  (r-t), 


CO^i  +  2H«0  =  80*Ci.  2e«0  :  Ü-?  =  (r-t) 
CjiCI»  -f  6H«0  =  CiCI»,  6B«0  :  Ü-?  =  (r-t) 
SO*ig  -f  7e«0  —  80*Ig,  7l«0  :  U-?  =  (r-t) 


(18-4  +  54)  -  75-4]  =  —  S'O  (r-t), 
—  94-1]  =  ~  4*4 


[(26-8  4-  68)  -  94'1]  =  ~  4*4  (r-t). 

Abweichungen  von  dem  vorbesprochenen  Verhalten  ergeben  sich 
natürlich  dann,  wenn  die  Wärmecapacität  betheiligter  Körper  sich  mit 
der  Temperatur  bedeutend  ändert,  wie  dies  jetzt  für  den  Kohlenstoff  (vergl. 
S.  378)  erwiesen  ist,  der  z.  B.  bei  höherer  Temperatur  eine  beträchtlichere  Verbren- 
nungswärme liefern  muß  als  bei  niedrigerer. 


Schmelzen  und  Erstarren. 

Für  die  verschiedenen  Körper  liegen  die  Schmelzpunkte  (vgl.  S.  12) 
zwischen  den  weitesten  Grenzen.  Ein  und  derselbe  Körper  schmilzt  unter 
dem  nämlichen  Druck  stets  bei  der  nämlichen  Temperatur.     Die  Ver- 
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flussigung  geht  unter  Wärmeaufnahme  vor  sich  und  man  bezeichnet  die 
von  der  Gewichtseinheit  eines  festen  Körpers  von  der  Schmelztemperatur 
bei  der  Umwandlung  in  Flüssigkeit  von  derselben  Temperatur  aufge- 
nommene Wärmemenge  als  die  latente  Schmelzwärme^  weil  dieselbe  keine 
Temperaturerhöhung  bewirkt,  sondern  zur  Leistung  innerer  Arbeit,  zur 
AoKierung  der  Disgregation  der  Körperfheilchen  verwandt  wird.  Diese 
Aenderung  der  rilumlichen  Gruppirung  der  Eörpertheilchen  besteht  nicht 
ausschließlich  in  einem  bloßen  Auseinanderrücken  der  Moleküle  des  festen 
Körpers-  Es  müßte  sonst  das  Schmelzen  stets  unter  Volumyergrößerung 
st^thaben,  während  doch  einzelne  Körper  wie  Eis  und  Wismuth  bei  der 
Schmelztemperatur  im  flüssigen  Zustande  eine  größere  Dichte  besitzen 
als  un  festen.  Wahrscheinlich  setzt  sich  das  Molekül  eines  Körpers  im 
festöi  Zustande  aus  einer  viel  größeren  Zahl  von  Gasmolekülen  oder  nach 
den  festgestellten  Atomgewichten  der  Elemente  kleinstmöglichen  Molekülen 
zusammen  als  das  Flüssigkeitsmolekül.  Es  würde  dann  mit  dem  Schmel- 
zen eine  Vergrößerung  der  Molekülzahl  verbunden  sein,  die  an  sich  eine 
Wänneau&ahme  bedingt,  wenn  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewe- 
guig  bei  gleicher  Temperatur  für  die  verschiedenen  Aggregatzustände 
gleich  groß  ist,  wie  aus  den  S.  283  bis  288  gegebenen  Entwicklungen  er- 
hellt. Auch  die  größere  Wärmecapacität  eines  Körpers  im  flüssigen  Zu- 
stande gegenüber  derjenigen  im  festen  Zustande  findet  dann  ihre  Erklä- 
rung in  dem  größeren  Betrag  der  Molekularbewegungswärme  (vgl.  S.  270), 
welch  letztere  der  Anzahl  der  vorhandenen  und  bei  Temperaturerhöhung 
in  lebhafte  Bewegung  zu  versetzenden  Moleküle  proportional  ist.  Beim 
Erstarren  einer  Flüssigkeit,  beim  Uebergang  derselben  in  den  festen 
Zustand  wird  die  gleiche  Wärmemenge  wieder  frei,  welche  beim  Schmelzen 
des  fföten  Körpers  gebunden  wurde.  Schmelztemperatur  und  Erstarrungs- 
temperatur fallen  bei  Anwesenheit  nur  einer  Spur  des  festen  Körpers 
stets  und  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  sehr  häufig  zusammen.  Mit- 
unter aber  lassen  sich  Flüssigkeiten  unter  die  Schmelztemperatur  ab- 
kühlen, ohne  zu  erstarren.  Es  erfolgt  dann  das  Festwerden  sofort  beim 
Embringen  eines  festen  Theilchens  des  betreffenden  Körpers,  häufig  auch 
durch  Erschütterung.  Wird  dabei  die  Wärmecapacität  zwischen  der  Ab- 
knhlungs-  und  Schmelztemperatur  von  der  Erstamingswärme  erreicht 
oder  übertroffen,  so  erhebt  sich  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt, 
in  ersterem  Falle  unter  vollständigem,  im  zweiten  unter  theilweisem  Fest- 
werden der  Flüssigkeit. 

Solche  Körper,  welche  durch  Erhitzen  zersetzt  werden,  bevor  ihr 
Schmelzpunkt  erreicht  ist,  können  natürlich  nicht  geschmolzen  werden. 
Von  den  chemischen  Elementen  konnte  bis  jetzt  der  Kohlenstoff  nicht 
in  flüssiger  Form  erhalten  werden. 

Sutt  des  Schwefelsäure-  oder  Oelbades  für  Schmeizpunktsbestimmungen  em- 
pfiehlt E.  Kopp  {Deutsche  Ges.  Ber.  1872,  645 ;  /.  B.  1872,  31)  das  Quecksilberbad, 
welches  bei  besserem  Leituogsvermögen  nicht  die  störenden  dicken  Dämpfe  ent- 
wichet Die  Krystalle  oder  das  Pulver  des  zu  untersuchenden  Körpers  werden  ein- 
&ch  auf  das  Quecksilber  gelegt  und  mit  einem  aus  dünnem  Gas  geblasenen  Trich- 
terchen bedeckt,  um  den  Luftwechsel  und  die  Abkühlung  von  außen  zu  verhüten-.  — 
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Zur  BestimmiiDj^  des  Erweichungspunkts  wird  die  Substanz  geschmolzen  in  ein  klei- 
nes konisches  Capillarröhrchen  gebracht,  nach  dem  Ersurren  das  Rdbrchen  unge* 
ftbr  0  5  bis  1  cm  unter  das  Niveau  des  Quecksilbers  getaucht  und  das  Bad  langsam 
erhitzt.  Sowie  die  Temperatur  den  Grad  erreicht,  bei  welchem  die  Substanz  zu  er- 
weichen oder  za  schmelzen  beginnt,  treibt  der  Druck  des  Quecksilbers  dieselbe  in  die 
Höhe  und  sie  wird  sichtbar.  ^ 

Die  Bestimmung  der.  Schmelz-  und  Erstarrungstemperatur  insbesondere  der 
Fette  ist  von  F.  ROdobff  {Pogg.  140,  420;  /.  B,  1870,  47)  eingehend  untersucht 
worden.  Die  allgemein  verbreitete  Ansicht,  daß  die  Temperatur  des  Schmelzens  und 
Erstarrens  bei  verschiedenen  Substanzen  und  namentlich  bei  den  Fetten  nicht  die- 
selbe sei,  ist  irrig.  Es  ist  durchaus  unangemessen,  als  Schmelzpunkt  der  Fette  die- 
jenige Temperatur  zu  betrachten,  bei  welcher  dieselben  einen  gewissen  Grad  von  Durch- 
sichtigkeit und  Beweglichkeit  ihrer  Theilchen  erlangen,  sondern  als  Schmelzpunkt 
hat  man  diejenige  Temperatur  anzusehen,  bei  welcher  Wärme  latent,  und  als  Kr- 
starrungspunkt  die  höchste  Temperatur,  bei  welcher  die  latente  Wärme  frei  wird. 
Zur  Ermittelung  dieser  Temperatur  ist  es  unerläßlich,  das  man  das  Thermometer, 
wie  es  bei  anderen  Sclimelzpunktsbestimmungeu  Qblich  ist,  in  die  Substanz  selbst 
taucht  und  während  des  Erwärmens  der  festen  Substanz  oder  des  Abköhlens  der 
Flüssigkeit  die  Temperatur  notirt,  bei  welcher  der  Stand  des  Thermometers,  wenn 
auch  nur  für  kurze  Zeit,  ein  constanter  ist.  Sucht  man  indessen  den  Schmelzpunkt  eines 
Fettes  durch  den  Gang  eines  in  das  schmelzende  Fett  eingetauchten  Thermometers 
zu  bestimmen,  so  steigt  das  Thermometer  unter  größeren  oder  geringeren  Schwank- 
ungen stetig.  Der  Grund  liegt  in  dem  schlechten  Wärmeleitungsvermögen  und  der 
Zähigkeit  der  geschmolzenen  Fette.  Es  ist  deßhalb  unmöglich,  den  Schmelzpunkt  der 
Fette  auf  diese  Weise  auch  nur  annähernd  zu  bestimmen.  Bei  der  Bestimmung  des 
Erstarrungspunktes  zeigen  die  Fette  cfin  verschiedenes  Verhalten.  Bei  einigen  der- 
selben, z.  B.  bei  dem  Bienenwachs,  beginnt  das  Festwerden  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur und  diese  bleibt  während  längerer  Zeit  constaAt.  Bei  anderen  Fetten,  z.  B. 
bei  dem  Japanwachs,  beobachtet  man  während  des  Erstarrens  derselben  stets  ein 
Steigen  der  Temperatur  oft  um  mehrere  Grade,  so  daß  dieselben  die  Erscheinung  des 
Ueberkältens  in  auffallender  Weise  zeigen.  Da  die  meisten  Fette  Gemenge  von  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  festen  und  flüssigen  Verbindungen  sind,  so  lassen  sich  einige 
hierhergehörige  Fette  im  geschmolzenen  Zustande  als  Auflösung  des  festen  Bestand- 
theils  in  dem  flüssigen  betrachten,  und  hiemach  ist  ein  analoges  Verhalten  mit  Salz- 
lösungen einleuchtend,  bei  welch  letzteren  die  Temperaturerhöhung  einer  übersättig- 
ten Lösung  durch  Ausscheidung  des  gelösten  Salzes  beim  Einwerfen  eines  Stückchens 
desselben  wesentlich  davon  abhängt,  um  wie  viel  man  dieselbe  unter  die  Sättigungs- 
tempcratur  abgekühlt  hat,  indem  bei  sehr  starker  Abkühlung  durch  die  Krystalli- 
sation  die  Temperatur  nicht  bis  zum  Sättigungspunkt  steigen  kann,  weil  die  durch 
die  Krystallbildung  frei  werdende  Wärme  die  Temperatur  der  ganzen  Masse  der  Salz- 
lösung nur  um  wenige  Grade  zu  erhöhen  vermag.  Würde  man  daher  als  Erstarrunga- 
temperatur  einer  solchen  Lösung  die  Temperatur  ansehen ,  auf  welche  das  Thermo- 
meter nach  der  Ausscheidung  des  Salzes  steigt,  so  würde  dieselbe  sehr  verschieden 
ausfallen,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  stark  abkühlt.  Das  Verhalten  der. 
meisten  Fette  beim  Erstarren  ist  ein  ganz  analoges  und  nur  insofern  abweichendes, 
als  dieselben  in  Folge  ihrer  zähen  I^schaffenheit  sich  selbst  dann  noch  abkühlen 
lassen,  wenn  schon  etwas  fest  geworden  ist,  oder  wenn  man  einige  Stückchen  des 
festen  Fetts  in  die  sich  abkühlende  Flüssigkeit  geworfen  bat.  Zur  Bestimmung  des 
Erstarrungspunkts  solcher  Fette  schlägt  ROdokff  vor,  dieselben  in  zu  wiederholenden 
Versuchen  unter  Umschütteln  zu  einem  leichtflüssigen  Brei  zu  schmelzen,  auf  welche 
Weise  durch  die  Gegenwart  des  festen  Körpers  in  höchst  feiner  und  gleichmäßiger 
Vertbeiluug  durch  die  ganze  Flüssigkeit  die  nachherige  üeberkältung  möglichst  be- 
schränkt wird,  dann  jedesmal  die  nach  Abkühlung  in  verschiedenem  Grade  beim  Er- 
starren erreichte  Temperatur  zu  beobachten  und  die  höchste  Temperatur,  welche  bei 
diesen  Versuchen  eintritt  und  beim  Erstarren  auch  nach  stufenweise  geringerer  Ab- 
kühlung niemals  überschritten  wird,  als  die  Erstarrungstemperatur  anzusehen.  Taucht 
man  in  eine  solche  durch  theil weises  Erstarren  breiartige  Fettmasse  ein  Thermometer 
und  erwärmt  unter  ümschütteln  ganz  allmählich,  so  gelingt  es  ein  Verweilen  des  stei- 
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gesdffl  Thermometers  auf  der  Temperator  des  Erstarrqngspunktes  nachzuweisen,  wo- 
oAcb  also  das  Schmelzen  und  Erstarren  bei  genau  derselben  Temperatur  stattfinden. 
Dt  es  aber  ungleich  leichter  und  sicherer  ist ,  in  der  angegebenen  Weise  den  Er- 
summgspnnkt  zu  bestimmen,  so  solle  man  die  Angabe  der  Erstarrungstemperatur 
unter  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Körper  aufnehmen  und  nicht  deren 
Schmelzpunkt,  dessen  Bestimmung  mit  sehr  erheblichen  Fehlern  behaftet  ist. 

Durch  Torstehende  Mittheilungen  und  Vorschläge  ist  auch  Tu.  Wimmbl  (Pogg, 
142,  471;  /.  B.  1871,  25)  zu  Bemerkungen  über  die  Bestimmung  der  Schmelz-  und 
Erstarrunc^temperatur  hei  den  Fetten  veranlaßt  worden.  Nach  Wiumkl  gelingt  es 
nicht,  während  des  Schmelzens  der  Fette  einen  Punkt  zu  finden,  bei  welchem  die 
Temperatur  selbst  nur  auf  kurze  Zeit  constant  bliebe,  eine  Absorption  der  zugelei- 
teten Wärme  läßt  sich  nicht  bemerken.  Wenn  man  unter  Schmelzen  die  Erschei- 
nnng  des  üebertretens  ans  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  verstehe ,  so  la^se 
sich  mittelst  des  von  Ihm  {Pogg.  133,  121;  /.  B.  1868,  8)  genau  beschriebenen  Ver- 
fahrens von  BoLis  für  jedes  Fett  ein  Schmelzpunkt  bestimmen ,  wonach  das  verflüs- 
sigte Fett  in  eoge,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhrchen  gebracht  wird,  welche  nach 
dem  Erstarren  desselben  unter  Wasser  so  lange  erwärmt  werden ,  bis  das  wieder 
fiäföig  gewordene  Fett  durch  das  in  die  untere  enge  Oeffnung  des  Köhrchens  ein- 
dringende Wasser  hinaufgedrückt  wird.  Die  Köhrchen  müssen  recht  dünnwandig, 
TöUig  cylindrig  ausgezogen  und  von  glatter  Innenfläche  sein.  Solche  von  V«  bis  */«" 
Durchmesser,  welche  durch  Ansaugen  auf  etwa  \"  mit  dem  geschmolzenen  Fett  ge- 
fönt und  nach  dem  Erstarren  desselben  1  bis  2  Tage  bei  Seite  gelegt  waren,  gaben 
bb  auf  V«^  übereinstimmende  Resultate.  Der  durch  das  langsame  Aufsteigen  einiger 
Fettarten  hervorgerufene  Fehler  wird  selten  >/«**  erreichen.  Alle  eigentlichen  Fette, 
d.  b.  Glyceride,  erstarren  unter  Temperaturerhöhunff  bei  einer  Temperatur,  welche 
mehr  oder  weniger  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  liegt,  während  bei  anderen  fett- 
ähnlichen  Substanzen,  welche  keine  Glyceride  sind,  wie  z.  B.  beim  Bienenwachs  und 
dem  Wallrath,  das  Erstarren  gleich  unter  der  Schmelztemperatur  eintritt.  Endlich 
sinke  bei  den  Glyceriden  die  Temperatur  längere  Zeit  nicht  mehr,  sondern  bleibe 
constant,  bis  das  Fett  anfängt,  feste  Form  anzunehmen,  worauf  bei  mehr  und  mehr 
zonehmender  Festigkeit  ein  bei  manchen  Fetten  nur  geringes,  bei  anderen  sehr  be- 
trächtliches Steigen  der  Temperatur  eintrete.  Dieser  Wendepunkt  in  der  Temperatur 
sei  fQr  jedes  Fett  ein  ganz  bestimmter  und  constanter,  und  es  lasse  sich  gewiß  recht- 
fertigen, ihn  als  den  natürlichen  Erstarrungspunkt  zu  bezeichnen.  Derselbe  sei  bei 
den  Angaben  über  das  Verhalten  der  Fette  beim  Schmelzen  mehr  als  bisher  und 
selbst  mehr  als  der  Sehmelzpunkt  zu  berücksichtigen.  Es  gelinge,  wenigstens  bei  den 
meisten  Fetten,  durch  ein  ähnliches  Verfahren  wie  R<Jdorff  es  bei  dem  Japanwachs 
engewendet  hat,  das  Erstarren  auch  bei  einer  höheren,  dem  Schmelzen  oft  sehr  nahen 
Temperatur  hervorzurufen,  wobei  dann  in  der  Kegel  keine  Temperaturerhöhung  ein- 
trete. Nichtsdestoweniger  sei  dieser  letztere  Fall  immer  ein  künstlich  hervorgerufe- 
ner, Während  das  natürliche  Verhalten  das  erst  beschriebene  sei. 

Hiemach  kommt  Rüdorff  {Pogg,  145,  279;  Chem.  Centr,  1872,  220;  /.  B. 
1872,  82)  nochmals  anf  diesen  Gegenstand  zurück.  Nach  Ihm  sehen  sämmtliche  zur 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  der  Fette  bisher  vorgeschlagene  Verfahren  einen 
gewissen  Grad  des  Erweichens  als  Schmelzen  an.  Bestimmt  man  die  Erstarrungs- 
tanperatur  in  der  S.  378  angegebenen  Weise  und  notirt  den  Gang  des  einge- 
Unchten  Thermometers  von  Minute  zu  Minute;  so  sinkt  bei  einigen  Fetten  die  Tem- 
peratur bis  zu  einem  gewissen  Werthe,  bleibt  dann  eine  Zeit  lang  constant  und 
sinkt  von  da  an  weiter^  Diese  constante  Temperatur  ist  noch  dadurch  bemerkens- 
werth,  daß  das  Fett  während  der  Dauer  derselben  erstarrt,  so  daß  dieselbe  als  Er- 
starrungspunkt zu  betrachten  ist.  Beispielsweise  zeigte  eine  zur  Kerzenfabrikation 
verwandte  Stearinsäure  folgende  Temperaturen  von  Minute  zu  Minute  an :  60*0,  56*7, 
561,  55*6,  56*3,  55-2,  55-2,  55-2,  65-2,  66*2,  551,  550,  54*9,  548.  Bei  501  war  die 
Masse  fest.  In  derselben  Weise  ergaben  drei  andere  Sorten  Stearinsäure  die  con- 
stanten  Temperaturen  65'7,  55*8,  54-5'>;  vier  verschiedene  Sorten  Paraffin  49*6,  528, 
53D,  63'3«;  zwei  Sorten  WaUrath  48*7,  44*20;  drei  Sorten  gelbes  Wachs  61*4,  62-6, 
62:8»,  weißes  Wachs  61*6«.  Bei  diesen  Fetten  läßt  sich  der  Erstarrungspunkt  mit 
großer  Sidierheit  und  hinreichender  Genauigkeit   bestimmen.   'Der  verschiedene  Er- 
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starrungspunkt  verschiedener  Proben  erklärt  sich  aas  der  angleichen  BeBchaffenheit 
derartiger  Producte.  Bei  einer  anderen  Gruppe  von  Fetten  und  zwar  vorzugsweise 
bei  den  eigentlichen  Glyceriden  sinkt  die  Temperatur  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
während  die  geschmolzene  Masse  mehr  oder  weniger  erstarrt,  dann  steigt  die  Tem- 

Seratur  um  mehrere  Grade,  wobei  meistens  ein  völliges  Festwerden  eintritt.  Die  von 
[inute  zu  Minute  notirten  Temperaturen  der  geschmolzenen  and  unter  ümschütteln 
erkalteten  CacachuUer  mag  das  VeiTialten  der  Fette  dieser  Gruppe  zeigen :  30*0,  28*7, 
27-9,  26-5,  25-4,  24*6,  23-6,  228,  ^24,  22*2,  22*2,  22.4,  226.  Die  Masse  ist  ganz 
fest  geworden  und  die  Temperatur  steigt  langsam  auf  27'8^  welche  Temperatur  etwa 
Vs  Stunde  lang  constant  anhält,  worauf  ein  langsames  Sinken  des  Thermometers  ein- 
tritt. Es  ist  aber  die  Temperatur,  bis  zu  welcher  sich  die  geschmolzenen  Fette  ab- 
kühlen lassen  und  von  welcher  an  wieder  ein  Steigen  stattfindet,  nicht  constant,  weil 
der  Zustand  des  üeberkaltens  sehr  leicht  eintritt  und  daher  der  „natürliche  Erstar- 
rungspunkt**, als  welchen  Wimmbl  diesen  Wendepunkt  in  der  Temperatur  bezeichnet, 
ein  schwankender.  Dagegen  ist  bei  vielen  Fetten  das  Maximum  constant,  bis  zu 
welchem  die  Temperatur  beim  Erstarren  wieder  steigt.  Wie  KOdobff  früher  gezeigt 
hat,  ist  eine  solche  constante  Temperatur  beim  Japanwachs  die  von  50*8<*  und  wie 
aus  obigen  Zahlen  hervorgeht,  bei  der  Cacaohutter  27'8<^ ;  bei  der  Muskatbutter  steigt 
die  Temperatur  auf  41*8^  Es  läßt  sich  also  bei  den  meisten  Fetten  nur  die  Be- 
stimmung des  Erstarrungspunkts  mit  einiger  Genauigkeit  ausführen.  Aber  beim  Harn- 
md'  und  Bindertalg  gelingt  auch  dieses  nicht,  sondern  es  läßt  sich  von  diesen  Fetten 
nur  sagen,  daß  ersteres  zwischen  32  und  36<^  und  letzteres  zwischen  27  und  35**  fest 
werde. 

Durchgreifende  gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  SchmelzpufiMen 
und  chefinscher  Zusammensetzung  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Der  Schmelzpunkt  von  Legirungen  und  von  Gemischen  ist  von  dem- 
jenigen der  einzebien  Bestandtheile  verschieden  und  zwar  sehr  häufig 
niedriger  als  derjenige  des  leichtschmelzbarsten  der  Bestandtheile.  TS& 
lehren  dieß  zunächst  folgende  MetalUegirungen  nach  den  Beobachtungen 
verschiedener  Forscher  (nach  Ldirb,  der  Experimentalphysik  von  A.  WOlutkr 
1866,  2.  Bd.,  2.  Abth.,  S.  108  aus  Jahrb.  des  polytechnischen  Instit.  eu  Wien,  1.  Bd. 
Wien  1819): 

Metalllegirung.  Schmelzpunkt. 

Blei 330« 

Wismuth      .     .    .- 266 

Zinn 280 

1     Tb.  Blei,    1    Th.  Zinn, 189 

1      «        n       1*5  „        „         169 

1      «        n       2      „         „         171 

1      »        «       3      „        „         180 

1»  »         ^       n  n  186 

Inno»»  192 

1  »        «        6      «         «  194 

1*6   «  »  1       «  n  211 

2  „  n  1        „  n  227 

3  „        „        1      „  „  ......  260 

4  „        .        1      „  „  ...'...  259 

5  „        „        1      „  „  267 

6  „        n        1      «  n  270 

8     „        „      -3     „  „    ,  8  Th.  Wismuth  94*5 

8„„8„  „8„  „  123'3 

16      n        n      12      „         n       8     „  „  1400 

30      „        „      24      „         „       8     „  „  119 

1»  »>1»  n         ^      n  I»  j  Ol 

das  Ross'sche  Metallgemisch  j 
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Auch  für  Gemische  von  fetten  Säuren  ist  der  Schmelzpunkt  immer 
niedriger  als  derjenige  des  schwerstschmelzbaren  und  häufig  niedriger 
als  derjenige  der  leichtestschmelzbaren  Säure.  Es  zeigen  dies  z.  B.  die 
nachstehenden  von  Heintz  (Pogg.  92,  429,  588;  J.  B,  1854,  458)  untersuchten 
Mischungen  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure: 


Stearms&are: 
Palmitinsäure: 
Sdunelzpunkt : 


100 

90 

80 

70 

60 

50   40 

35 

32-5 

30 

20 

10  1 

0 

10 

20 

30 

40 

50   60 

65 

67-5 

70 

80 

90 

69-2^ 

67-2« 

65-30  62-9oi60»e<»i56-6oi56'3«'|55-6o|55-2o|551o|57^o 

60-10 

0 
100 
620 


Die  sogenannten  überschmolsenen,  d.  h.  unterhalb  ihres  normalen 
Erstarrungspunkts  noch  flüssigen  Substanzen  zeigen  nach  D.  Gernez 
(Cmpt,  rend.  63,  217;  J,  B.  1866,  29)  in  ihrem  Verhalten  einige  Analogieen 
mit  übersättigten  Salzlösungen  (vergl.  bei  Lösungen).  Unter  dem  Wasser 
gesdimolzener  Phosphor  vom  Schmelzpunkt  44*  erstarrt  oberhalb  32®  weder  bei  dem 
heftigsten  Schüttehi  in  einer  geschlossenen  Röhre  noch  in  einer  offene.n  bei  der  Be- 
rö)irung  mit  irgend  einem  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzten  festen  Körper,  den 
rothen  Phosphor  nicht  ausgenommen;  sogleich  aber,  wenn  er  entweder  mit  gewöhn- 
lichem Phosphor,  etwa  mit  einenv  Glasstabe,  an  welchem  Phosphor  gerieben  wurde,  in 
Berühnrng  kommt,  oder  wenn  feste  Körper  im  Innern'  der  geschmolzenen  Masse  geeen- 
diuuider  oder,  an  der  Wandung  der  Glasröhre  gerieben  werden.  Glastheilchen  huidern 
z.  B.  das  Flüssigbloiben  desselben  bei  der  Abkühlung  nicht,  sie  veranlassen  aber  beim 
Sdfitteln  der  Röhre  das  Festwerden  augenblicklich  und  zwar  schon  bei  43^^ ;  die  Tempe- 
ratur steigt  dabei  wieder  auf  44^  Geschmolzener  Schwefel  vom  Schmelzpunkt  li5<^ 
lißt  sieh  durch  Eintauchen  in  siedendes  Wasser  im  flüssigen  Zustand  erhalten  und 
erstarrt  bei  dieser  Temperatur  ebenfalls  nur  durch  Berührung  mit  festem  Schwefel 
oder  durch  Reiben  des  Gefäßes  mit  einem  festen  Körper.  Aehnliche  Erscheinungen 
«igen  innerhalb  engerer  Temperaturgrenzen  auch  NaphtaUfiy  wasserfreie  Schwefelr 
iäwef  Essigsäurehydrat  zwischen  S*»  und  16*^,  Anisöl  zwischen  V  und  14*  und  beson- 
ders Phenylalkohol  zwischen  16^  und  35^  In  überschmolzenen  Substanzen  erregte 
Schwingungen  sind  ohne  Einfluß  auf  das  Erstarren. 

Gewöhnliches  Wasser  kann  nach  Tellibr  (Compt  rend,  75,  506;  /.  B.  1872,  31), 
ohne  zu  gefrieren,  auf  — 3«  oder  —4«  in  einem  Glasgeftß  erkaltet  und  lebhaft  be- 
▼^  werden.  Ein  sehr  heftiger  Stoß  jedoch  bedingt  häufig  das  Gefrieren,  welches 
sofort  beim  Einbringen  eines  Eisstückchens  eintritt  unter  Bildung  von  Eisnadeln, 
welche  die  Masse  durchziehen,  und  unter  Temperaturerhöhung  auf  0®.  Diese  Er- 
schemnngen  entsprechen  denjenigen,   welche  sich  bei  übersättigten  Lösungen  zeigen. 

D^  plKTsikalischen  Verhältnisse  beim  Sprengen  von  Hohlgeschossen  durch  Ge- 
frieren wn  Wasser  sind  von  Ch.  Martins  und  G.  Chamckl  {Ann,  chim.  phys,  1872  [4] 
26,  548;  J,  B.  1872,  41)  untersucht  worden.  Wie  stark  auch  der  Frost  war,  so 
stak  doch  die  Temperatur  des  eingeschlossenen  Wassers  im  Augenblick  des  Zerreis- 
Mos  der  goßeisemen  Wände,  welches  ohne  Herumschleudern  von  Sprengstücken  vor 
ach  gdit,  nicht  nnter  — 4'2o.  Der  Betrag  des  gefrorenen  Wassers  schwankte  zwischen 
20  und  30  Proc.  der  ganzen  Menge.  Hierdurch  wi^d  ein  Druck  erzeugt,  welcher  das 
Gesammtvolum  um  >/^  bis  ^jw  verringert.  Zum  Zerreißen  der  Hohlgeschosse  war 
ein  mittlerer  Druck  von  620  Atm.  erforderlich. 

Die  Volumänderung  beim  Schmelzen  ist  von  H.  Kopp  {Ann.  Pharm. 
93, 129;  J.  B,  1855,  39)  untersucht  worden  für  eine  größere  Anzahl  von 
Substanzen.  Es  ergab  sich  in  der  Regel  eine  Ausdehnung  im  Moment 
des  Schmelzens  mit  Ausnahme  des  Wassers,  und  gewöhnlich  auch  ein 
neches  Wachsen  des  Ausdehnungscoefficienten  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punkts. Die  näheren  Versuchsergebnisse  sind  schon  S.  357  mitgetheilt 
worden. 

Die  Aenderung  der  Schmelztemperatur  und  der  Erstarrungstempe- 
ratur  mit  dem  Druck  hängt  von  den  Volumverhältnissen  der  betreffenden 
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Substanz  im  festen  und  im  flüssigen  Zustand  in  der  Art  ah,  daß  durch 
eine  Druckerhöhung  der  Schmelzpunkt  von  Körpern,  welche  sich  beim 
Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  ausdehnen,  ebenfalls  steigt,  dagegen 
der  Erstarrungspunkt  erniedrigt  wird.  Das  Umgekehrte  findet  statt 
wenn  das  Flüssigkeitsvolum  kleiner  ist  als  das  Volum  im  festen  Zustand. 
Indem  also  die  Zunahme  des  Drucks  einer  Volumvergrößerung  entgegen- 
wirkt und  eine  Volumabnahme  begünstigt,  erhöht  sie  die  Temperatur  der- 
jenigen Umwandlung,  sei  es  Schmelzen  oder  Erstarren,  welche  mit  einer 
Volumzunahme  verbunden  ist,  und  erniedrigt  die  Temperatur  deij^gen 
Umwandlung,  sei  es  wiederum  Erstarren  oder  Schmelzen,  welche  mit 
einer  Vojumabnahme  verknüpft  ist,  was  nachstehende  Versuchsergebnisse 
belegen. 

Der  Emtarrunffspunkt  des  Wassers^  welches  sich  beim  Festwerden  ausdehnt, 
wurde  nach  Versuchen  von  W.  Thomson  (Pogg,  81,  163;  J,B.  1850,  47)  durch  einen 
Druck  von  81  Atm.  um  0059«  und  durch  einen  Druck  von  16*8  Atm.  um  Ol 29» 
erniedrigt. 

Bei  verschiedenen  Drucken  beobachtete  Bunseii  (Pop^.  81,  562;  J,  B,  1850,  48) 
folgende  Erstarrungspunkte: 

Wallrath.  Paraffin. 


Druck.  Erstarrungspunkt 
1  Atm.  4770 

29  48-3 

96  49-7 

141  50-5 

156  509 


Druck.  Erstarrungspunkt.* 
1  46-3 

85  48*9 

100  499 


Zwischen  weiteren  Druckgrenzen  fand  Hopkins  {Dingl.  pol,  J.  134,  314;  J,  B. 
1854,  47)  nachverzeichnete  bedeutende  Schmelzpunkts&nderungen: 

Schmelzpunkt. 


Druck.  Wallrath.  Wachs.         Schwefel.         Stearin. 

1  Atm.  51  10  64-7«  107'2»  67-2« 

620     *  600  74-7  1352  683 

793  80-2  80-2  140*5  738 

BoDssiKaAüLT  (Compt.  renä,  73,  77;  Pogp.  144,  326;  «T.  B.  1871,  26)  beob- 
achtete, daß  in  eiqem  Guüstahlrohr,  dessen  Wandung  hinlängliche  Dicke  hatte,  nm 
als  nicht  ausdehnbar  zu  gelten,  bei  4^  eingeschlossenes  Wasser  während  mehrerer 
Tage  bei  sehr  niederen  Temperaturen  bis  zu  — 24<>  seinen  flüssigen  Zustand  bewahrte, 
welcher  durch  die  Beweglichkeit  einer  mit  eingeschlossenen  Stahlkugel  angezeigt 
wurde.  Das  Gefrieren  trat  ein,  sobald  durch  Oeffnen  des  Rohres  die  Ausdehnung 
des  Inhalts  ermöglicht  wurde.  —  Ebenso  wurde  nach  früheren  Beobaditungen  von 
A.  M0U88ON  (Pogg.  105,  161 ;  J.  B.  1858,  69)  bis  zu  — 3<>  wenigstens  das  Gefrieren 
des  Wassers  verhindert  durch  Absperren  desselben,  so  daß  keine  Ausdehnung  statt- 
finden konnte,  und  andererseits  Eis  bei  —18®  durch  hinlänglich  starken  Druck  zu 
flüssigem  Wasser  umgewandelt.  —  Auch  W.  Thomson  {Phü.  Mag.  [3]  37,  123;  Pö^g. 
81,  163;  /.  B.  1850,  47)  hatte  noch  früher  die  Senkung  des  Gefrierpunkts  des  Was- 
sers durch  Druck  beobachtet,  nachdem  er  sie  theoretisch  erschlossen  hatte. 

Die  nachstehenden  latenten  Schfnelzwärmen  sind  von  Pkrson  (CompL 

rend.  23,  162;  336,  626;  25,  334,  444;  27,  268;  29,  300;  30,  526;  Ann,  Chim,  Phys, 
[3]  21,  295,  24,  129,  257;  27,  250;  30,  73;  Pogg.  70,  .SOO,  302,  388;  73,  469, 
472;    74,  409,  509;   75,  460;  Ann.  Pharm.  64,  179,   181;   68,  180;    76,  97;  /.  B. 

1847  u.  1848,  72  bis  84;  1849,  32;  1850,  56)  beobachtet  Worden  für  die  Ge- 
wichtseinheit: 
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Latente  «  *^     ^  Spec.  Wärme  im      Beobachtungs- 
Schmelz-  ^„„vt  festen      flüssigen      grenzen  für 
wÄrme.  V^^^^  Zustand.    Zustand.      •  letztere. 

Quecksilber 282  Atm. 

Pho«phor 50  44« 

Blei 5-37  334  00314        0*0402       350«  ^.  450« 

Schwefel 9*4  115  0'234         ISO»  u.  150» 

Jod 11-7 

Wismoth 12-4  2705  00308        00363       280«  u.  380« 

Ctdmiom 13*6  3207 

Zinn 14-25  235  00562        «0637       250o  u.  350« 

SUber        211  1000 

Zinic 2813  4333  00956 

Chlornatrium,  krystalL    .     407  28*5  0*345          0555        33-5o  u.     80« 

Kalramnitrat       ....     474  339  0*332         350«  u.  430« 

Xatriumnitrat     ....     630  310*5  0*413         320«  u.  430*» 

Eis 80*0  0  0*48                             —2«  u.— 2P 

liCgining  PbBnBi»       .     .        5*96  96  0036         300o  u.  136« 

Phosphors.  Natron,  kryst.   66*8  36*4  0*4077        07467        40°  u,    80«. 

Solche  Körper,  welche  schon  in  merklichem  Abstand  von  ihrem 
Schmelzpunkte  zu  erweichen  beginnen,  wie  Butter,  Talg,  Wachs,  nehmen 
dabei  einen  Theil  der  latenten  Schmelzwärme  auf. 

Die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  war  von  PEaeoN  (siehe  die  obige  Tabelle) 
^on  PsovoöTATE  und  Dksains  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8 ;  Pogg.  62,  30)  uiä  von  Keo- 
sAüLT  {Ann.  Ckim.  JPhys.  [3]  8,  5;  Pogg.  62,  42)  sehr  nahe  =  79  gefunden  worden. 
•~  J.  Hess  {Petersb.  Acad.  Bull.  9,  81 ;  J.  B.  1850,  56)  stellte  eine  große  Anzahl 
Ton  Versuchen  nach  der  Mengungsmethode  mit  verschieden  stark  erkaltetem  Eis  und 
Wasser  an  und  fand  daraus  die  spec.  Wärme  des  Eises  =  0*533,  die  latente  Schmelz- 
wirme  desselben  =  8034.  —  Aeltere  Versuche  von  Wilkb  {Ahhandl.  der  Schwed. 
Akad,  34)  hatten  ergeben  72  cal;  von  Lavoisibr  und  La.  Vlkce  {Mem.  de  Vacad.  1780) 
76  cal,  von  Gadolin  {Nova  Acta  Soc.  Upsal,  5)  81*19  cal  und  die  spec.  Wärme 
=  0-5241. 


Dissociation  fester  Körper. 

Nach  den  S.  293  bis  S.  299  entwickelten  Vorstellungen  über  die 
Molekttlargröße  fester  Körper  hat  man  in  der  Verdampfung  fester  Kör- 
per eine  Spaltung  der  aus  einer  größeren  Zahl  von  Gasmolekülen  zu- 
sammengesetzten und  sich  als  einheitliches  Ganzes  bewegenden  Moleküle 
im  festen  Körpetzustand  in  die  einzelnen  Gasmoleküle  zu  erblicken.  Die 
Spaltungstemperatur  wird  aber  von  einem  Theil  der  Moleküle  schön  er- 
reicht bei  einer  noch  tmterhalb  desselben  gelegenen  Mitteltemperatur  und 
der  betreffende  Bruchtheil  ist  um  so  größer  je  näher  die  Mittelterapera- 
tar  der  Siedetemperatur  liegt.  Es  zeigen  demnach  auch  die  festen  Kör- 
per schon  weit  unterhalb  ihres  Siedepunkts  eine  mit  steigender  Tempe- 
ratur jsun^hmende  Dampfspannung  in  Folge  einer  Dissociation  ihrer  Mole- 
küle in  Gasmoleküle. 
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Versuche  über  die  Zeitdauer  der  Verdampfung  und  Wiederver- 
dichiung  fester  Körper  hat  Alexander  Naumann  {Ann.  Pharm.  159,  334; 
J,  B,  1871,  38)  angestellt  am  Anderthalbchlorkohlenstoflf  C*C1*  und  am 
Naphtalin  C*®H*  in  einem  für  schnellere  Herstellung  des  Temperatur- 
gleichgewichts geeignet  abgeänderten  HoFMANN'schen  Dampfdichtebestim- 
mungsapparat.  Der  Eintritt  der  den  plötzlich  geänderten  Temperaturen 
entsprechenden  Dampfspannungen  nahm  kaum  längere  Zeit  in  Anspruch 
als  die  Temperaturänderung  selbst.  Die  Verdampfungs-  und  Rückver- 
dichtungszeiten  fester  Körper  im  Vacuum  sind  also  sehr  kurz.  Bei  den 
verschiedenen  Versuchstemperaturen  ergaben  sich  folgende  annähernde 
Dampfspannungen  für  Anderthalbchlorkohlenstoff  und  Naphtalin : 

bei  15^     bei  7do   bei  100^    Siedepunkt  Schmelzpunkt. 
C»C1«    <  1  mm    13-5  mm  31  mm  182o  160» 

eil»         2  mm     9     mm   205  mm         218o  7920. 

Zugleich  gestattete  das  Naphtalin,  welches  bei  bis  78^  aufsteigender 
Temperatur  fest  blieb,  aber  nach  vorherigem  Schmelzen  im  Wasserdampf- 
bad bei  bis  78®  absteigender  Temperatur  flüssig  blieb  und  sich  in  flüssi- 
gen Tröpfchen  an  den  Wänden  desVacuums  niederschlug,  die  Beobach- 
tung, daß  die  Dämpfe  derselben  Substanz  bei  derselben  Temperatur  die 
gleiche  Spannung  besitzen,  unabhängig  davon,  ob  sie  aus  der  festen  oder 
flüssigen  Aggregatform  sich  entwickeln  und*  in  solche  übergehen. 

Mit  letzterem  Ergebniß  stehen  in  Einklang  frühere  Versuchsresul- 
tate von  RegnaULT  {MhnoiresdeVacadimie  1862,  26,  751  bis  760;  /.  B.  1868,  73), 
welcher  aus  der  Untersuchung  der  Dampfspannungen  von  Eis  und  Wasser, 
Aethylenbromid,  Benzol,  Essigsäure,  Cyanchlorid  und  des  Chlorkohlenstoffs 
CCl*  den  Schluß  zieht,  daß  der  Uebergang  eines  Körpers  vom  festen  in 
den  flüssigen  Zustand  keine  merkliche  Aenderung  in  der  Spannungscurve 
der  Dämpfe  hervorbringe,  sond^m  daß  diese  Curve  eine  vollkommene 
Regelmäßigkeit  vor  und  nach  d  ;r  Umwandlung  bewahre. 

Zersetzt  sich  ein  nichtflüchtiger  fester  Körper  durch  Temperatur- 
erhöhung in  ausschließlich  oder  theilweise  gasformige  Producte,  so  zeigen 
sich  der  Dissociation  gasförmiger  Verbindungen  in  gasförmige  2^rsetz- 
ungsproducte  (vgl.  S.  237)  mehr  oder  weniger  entsprechende  Erschein- 
ungen: Die  Zersetzung  b^nnt  schon  bevor  die  Mitteltemperatur  die 
eigentliche  2ersetzungtemperatur  erreicht  hat,  und  die  Spannung  der 
gasförmigen  Zersetzungsproducte  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Die 
den  einzelnen  Temperaturen  zugehörigen  Spannungen  treten  aber  weniger 
rasch  ein  und  sind  auch  in  ihrem  Betrag  abhängig  von  den  bei  festen 
Körpern  möglichen  verschiedenen  physikalischen  Zuständen,  selbst  wenn 
für  einen  Theil  der  Substanz  sich  das  chemische  Zusammensetzungsver- 
hältniß  noch  nicht  geändert  hat. 

Die  DissociatioftS'  und  Rückbildufigser scheinungen  des,  einen  starren 
Körper  mit  gasförmigen  Zersetzungjsproducten  darstellenden,  earbamin- 
sauren  Ammoniums  CH^N^O^  sind  von  Alex.  Naumann  (Ann.  Pharm,  160, 
1  bis  29;  im  Ausz.  Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  779  u.  715;  J.  B.  1871,  115)  unter- 
sucht und  die  Hauptergebnisse  in  nachstehenden  Sätzen  zusammengefaßt 
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worden :  1)  Das  carbaminsaure  Aramonium  ist  unzersetzt  nicht  flüchtig, 
soodem  zerfallt  bei  der  Vergasung  vollständig  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Es  erhellt  dies  ans  der  beobachteten 


Dichte  der  dem  carbaminsauren  Ammonium 

entstammenden  Gase, 

Snbstanz- 
menge. 

Temperatur. 

Druck. 

Volum. 

Die 

gefunden. 

hte 

berechnet  für 
2NH»-f  CO«. 

00180«' 

0D386 

0-0180 

0D386 

0-0180 

370 
47 
78 
'           78 
1         100. 

1          144inni 

403 
160 
422-5 
1695 

1 

93cbcm 
741 
95- 1 
77-3 
95-5 

0-896 
0-800 
0893 
0-892 
0-891 

0-898 

» 

n 
n 

Gemäß  den  nachher  zusammengestellten  Beobachtungen  über  die  Dissociations- 
Spannungen  des  carbaminsauren  Ammoniums  bei  verschiedenen  Temperaturen  sind 
dieselben  nicht  weit  unterhalb  0®  überhaupt  nicht  mehr  von  Belang.  Würde  also 
b«  irgend  einer  Temperatur  das  carbaminsaure  Ammonium  noch  unzersetzt  in  Gas- 
form bestehen  können,  so  könnte  diese  nicht  viel  niedriger  sein  und  würde  also  den 
Beobacfatnngstemperaturen  vorstehender  Tabelle  so  nahe  liegen,  daß  bei  letzteren  als 
Mitteltemperaturen  einem  merklichen  Bruchtheil  der  Moleküle  Temperaturen  zukom- 
men müßten ,  welche  den  unzersetzten  Zustand  bedingen  würden.  Dann  müßten  aber 
weh  die  Dichten  größer  sein  als  0*898 ,  was  nach  obiger  Tabelle  nachgewiesener- 
otaßen  nicht  der  Fall  ist 

Die  ans  vorstehender  Erörterung  sich  ergebende  Nichtflüchtigkeit  des  carba- 
mnauren  Ammoniums  in  unzersetztem  Zustand  wird  noch  besonders  bestätigt  durch 
doi  Umstand,  daß  auch  bei  niedrigen  Temperaturen,  bei  welchen  die  Spannung  ge- 
ring st,  der  Eintritt  dieser  Spannung  nur  äußerst  langsam  erfolgt,  sowohl  wenn  der 
Sittigongspunkt  vorher  noch  nicht  erreicht,  als  auch  wenn  er  überschritten  war  durch 
Abkühlung  nach  vorheriger,  längere  Zeit  andauernder,  höherer  Temperatur.  Bei  der 
zuerst  au^effthrten  Dichtebestimmung  mußte  das  Erhitzen  des  Apparats  nahezu  1  St. 
Itng  fort^setzt  werden,  bis  das  Volum  constant  wurde,  wiewohl  nie  Umstände  einer 
raachfn  Vergasung  möglichst  günstig  waren.  Ein  solches  Verhalten  zeigt  sich  nicht 
bei  der  bloßen  Vttdarapfung  unzersetzt  flüchtiger  fester  Körper  (siehe  S.  884). 

2)  Den  Zersetzungsprbducten  des  carbaminsauren  Ammoniums  kommt 
eine  für  jede  Temperatur  constante,  wenn  auch  in  ihrem  jedenfalls  lang- 
samen Eintritt  unter  Umständen  überaus  verzögerte,  Dissociationsspan- 
nung  als  Gleichgewichtsspannung  zu,  bei  welcher  unter  den  verschiedensten 
sonstigen  Verhältnissen  stets  in  gleichen  Zeiten  eben  so  viel  Moleküle 
des  carbaminsauren  Ammoniums  zersetzt  werden,  als  sich  aus  den  Zer- 
setzungsproducten  zurückbilden.  3)  Die  Dissociationsspannungscurve  des 
carbaminsauren  Ammoniums  ist  eine  stetige  und  zeigt  einen  bei  steigen- 
den Wärmegraden  zunehmenden  Spannungszuwachs  für  gleiche  Tempe- 
raturerhebungen, wie  die  Dampfspannungscurven  von  flüssigen  und  festen 
Körpern.  Es  lehren  dieß  folgende  aus  einigen  Hundert  Beobachtungen 
mdirerer  Versuchsreihen  abgeleitete  Spannungswerthe: 


Smüim'Krüui,   Handb.  I,  1.    Kaumann,  Allgem.  iL  pbys.  Chemie. 
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Dissociationsspannungen 

des  carhaminsauren  Ammoniums  CH*N*0*. 

Tem- 

Dissocia- 

Tem- 

Dissocia- 

Tem- 

Dissocia- 

Tem- 

DisAoda- 

peratur 

tions- 

peratur 

tions- 

peratur 

tions- 

1  peratur 

tiODS- 

spannung 

spannung 

1 

spannung 

1 

Spannung 

-150 

2-6  mm' 

100 

29*8  mm 

26« 

97*6  mm 

42« 

278  mm 

-10 

4-8         1 

12 

34 

28 

110 

44 

316 

5 

.7-5 

14 

39 

30 

124 

46 

354 

0 

12*4 

16 

46-5 

32 

143 

48 

402 

2 

15*7 

18 

537 

34 

166 

50 

470 

4 

19             ; 

20 

62-4 

36 

191 

55 

600 

6 

22             ' 

22 

72 

38 

219 

60 

770 

8 

25-7         j 

24 

84-8 

40 

248 

i 

Aus  deu  unter  verschiedenartigen  Umständen  (bei  vei-schiedenen 
Temperaturen,  bei  verschiedenen  anfänglichen  Abständen  der  Spannung 
über  und  unter  der  Gleichgewichtsspannung,  in  Röhren  von  verschiede- 
nen Dimensionen,  bei  verschiedener  Ausdehnung  des  Beschlags  von  festem 
carbaminsaurem  Ammonium  auf  der  Innenwand  des  Yacuums)  ausgeführ- 
ten Beobachtungen  und  Versuchsreihen  über  die  Zeitdauer  der  Dissocia- 
tion  und  Rückbildung  des  carbaminsauien  Ammoniums  sind  femer  fol- 
gende allgemeinere  Ergebnisse  hervorzuheben :  4)  Die  Dissociation  und 
Rückbildung  des  carhaminsauren  Ammoniums  geht  überaus  langsam  vor 
sich,  insofern  der  Eintritt  der  einer  bestimmten  Temperatur  zugehörigen 
Oleichgewichtsspannung  Stunden  bis  Tage  in  Anspruch  nimmt,  je  nach 
dem  Verhältniß  der  von  dem  festen  carhaminsauren  Ammonium  gebote- 
nen Oberfläche  zum  Rauminhalt  des  Yacuums,  welch  letzteres  in  finger- 
dicken und  höchstens  1*1  m  langen  Glasröhren  über  Quecksilber  herge- 
stellt wurde.  5)  Die  Zeitdauer  nicht  nur  der  Dissociation  sondern  auch  der 
Rückbildung  des  carbamins.  Ammoniums  wird  bedeutend  verkürzt  durch  Ver- 
größerung der  Oberfläche  des  überschüssigen  carbamins.  Ammoniums.  6)  Die 
Dissociationsgeschwindigkeiten  und  llückbildung^eschwindigkeiten  sind 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  um  so  kleiner,  je  mehr  sich  die  jeweilige 
Spannung  der  Gleichgewichtsspannung  steigend  oder  fallend  nähert. 
7)  Die  Dissociationsgeschwindigkeiten  scheinen  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen, worunter  namentlich  auch  gleicher  Abstand  von  der  Gleich- 
gewichtsspannung mit  einbegriffen  sein  soll ,  bei  höheren  Temperaturen 
größer  zu  sein  als  bei  niederen;  es  wäre  dieß  ein  auch  aus  der  mechani- 
schen Gastheorie  sich  ebenfalls  leicht  folgerndes  Ergebniß.  8)  Die  Er- 
klärung der  langen  Dissociationszeit  und  Rückbildungszeit  des  carhamin- 
sauren Ammoniums  dürfte  —  abgesehen  von  dem  für  die  Rückbildung 
erforderlichen  gleichzeitigen  Zusammentreffen  von  2  Molekülen  Ammo- 
niak und  1  Molekül  Kohlensäure  in  für  die  Vereinigung  günstigen  Be- 
wegungszuständen  —  theilweise  in  der  nothwendigen  Umlagerung  elemen- 
tarer Atome  bei  der  Zersetzung  wie  Rückbildung  zu  suchen  sein  und 
keineswegs  in  dem  festen  Aggregatzustande  des  carhaminsauren  Ammo- 
niums an  sich,  da  die  Zeitdauer  der  Verdampfung  und  Wiederverdichtung 
fester  Körper  eine  sehr  kurze  ist  (vergl.  S.  384). 
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Am  Kcdkspath  hat  H.  DebRAY  (Compt  rend.  64,  603;  J.  B.  1867,  85> 
gezeigt^  daß  auch  bei  solchen  festen  Körpern^  die  durch  directe  Vereini- 
guog  eines  flüchtigen  mit  einem  nicht  flüchtigen  Körper  sich  bilden,  die 
Dissociationstension  1)  bei  einer  bestimmten  Temperatur  constant  ist, 
2)  mit  der  Temperatur  nvächst  und  3)  unabhängig  von  dem  Zustande 
der  Zersetzung  ist,  da  die  Gegenwart  von  überschüssigem  Aetzkalk  die 
in  folgender  Zusammenstellung  gegebenen  Erscheinungen  nicht  ändert: 

Temperatnr:  350«         440*  860o  1040^ 

Dissociationstension:      0     unmerklich    85  mm.    510  bis  520  mm. 

Auf  die  Dissociation  hat  A.  Lamy  (Gompt  rend.  69,  347;  /.  B,  1869,  134) 
den  Vorschlag  zur  Construction  eines  Bissociationspyromeiers  gegründet, 
in  welchem  als  Maaßstab  für  die  beiläufig  mit  800^  beginnenden  Temperaturen  die 
10  it  denselben  wachsenden  Dissociationsspannungen  des  gepulverten  Marmors  dienen, 
▼eiche  durch  ein  Manometer  angezeigt  werden.  Nach  den  Yersuchsergebnissen  von 
Alxz.  Kaümahk  (vgl.  S.  386)  über  die  Zeitdauer  der  Dissociation  und  Rückbildung 
des  carbaminsauren  Ammoniums  möchte  dem  vorgeschlagenen  Instrument  jedenfalls 
kern  hoher  Grad  von  Empfindlichkeit  zukommen.  Bezüglich  der  Bestreitung  der 
Anwendbarkeit  eines  Dissociation^jFrometers  und  des  nadierwähnten  Dissociations- 
thermometers  siehe  unten  die  Untersuchungen  von  Wkinbold. 

Aach  die  Verbindung  von  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  CaCl*,  8NH', 
deren  Dissociationstensionen  zwischen  0^  und  46*2^  von  120  mm  bis 
1551  mm  schwanken ,  hat  A.  Lamy  {Compt  rend.  70,  393;  J.  B.  1870,  137) 
in  ähnlicher  Weise  zur  Construction  eines  Dissociationsthermometers  be- 
nutzt. Für  andere  Theile  der  Thermometerscale  wären  andere  der  von 
F,  IsAHBERT  (Compt.  rend.  66,  1259;  J.  B.  1868,  182)  auf  ihre  Dissociations- 
Spannungen  untersuchten  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Chlorüren 
and  anderen  Salzen  zu  wählen,  welche  bei  gleichbleibender  Temperatur 
constante,  mit  steigender  Temperatur  wachsende  Dissociationsspannungen 
geben,  auch  wenn  ein  beträchtlicher  Theil  des  Ammoniakgases  entfernt 
wird.  Es  gehören  hierher  AgCl,2NH»;2AgCl,3NH»;  CaC1^4NH»;CaCl^ 
8NH»;  CaJ«,6NH*;  femer  ZnCl»,6NH'  und  MgCP,6NH»,  welche  durch 
Erhitzen  in  die  Verbindungen  ZnCl*,4NH^  und  MgCl*,4NH^  tibergehen, 
sowie  Hg*Cl*,2NH^.    (Vergl.  bei  „Absorption  durch  feste  Körper"). 

Behufs  Prüfung  der  Anwendbarkeit  der  von  Lamy  vorgeschlagenen 
Dissociations-Thermometei:  und  -Pyrometer  hat  A.  F.  Weinhold  (Programm 
der  höheren  Gewerbschule  zu  Chemnitz,  Ostern  1873,  S.  34  bis  38;  Pogg.  149,  217 
bis  225;  J.  B.  1873,  113)  Beobachtungen  über  die  Dt^^omh'oit^pannungen 
der  von  Ersterem  angewandten  Verbindungen  angestellt.  Beim  Chlorcal- 
äumammoniak  erforderte  der  Eintritt  des  Gleichgewichtszustands  bei  ir- 
gend einer  Temperatur  zwischen  0^  und  4P^  so  lange  Zeit,  daß  schon 
aus  diesem  Grunde  eine  Verwendung  der  Dissociation  zu  Temperatur- 
messungen  unstatthaft  erscheint.  Die  graphische  Dai-stellung  der  Beob- 
achtungen ergab  für  steigende  und  fallende  Temperatur  ganz  verschie- 
dene Curven.  Beim  Calciumcarboifut  bewirkte  eine  Kohlensäureentziehung 
anfangs  eine  Druck\'ergrößerung  und  erst  bei  weiterer  Fortsetzung  eine 
Üruckabnahme.  Der  beobachtete  Druck  war  in  allen  Fällen  weit  größer 
als  bei  Debray  (vergl.  oben),   auch  zeigten   sich   plötzliche  Vergrößer- 
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iingen  im  Anwachsen  des  Drucks  oder  abwechselndes  Ab-  und  Zunehmen 

desselben  ohne  merkliche  Temperaturst^hwaiiküügen. 

Ein  ivasserkaUif/€s  Sah  hat  nach  Versuchen  von  H.  Dehrat  iCompt. 
rend.  66,  104;  J.  B.  1868,  75)  für  jede  Temperatur  eine  Dissociationstensioo, 
deren  Maaß  die  Spannung  des  bei  dieser  Temperatur  abgegebenen  Was- 
serdampfes ist.     In  der  folgemlcr  Tabelle  ist  tiebfu  der  Siiftunimg  f  des  Ton  dem 

f 
plioöphorsauren  Natron   ausgegebenen  Wasserdampfes    das  Verbal t ni G  -  dieser  Span- 

r 
nung  3tir  Maximalspantiting  dea  Waaserdampfcs  bei  derselben  Temperatur  nufgefübrL 
Dieses  Verhältniß  mißt  den  liygromefriseheii  Ziistand  eines  begrenzten  Raumes,  in 
welchem  eine  binreicbende  Menge  tles  Salzes  bei  der  entsprecb enden  Tumperaiur  ver- 
wittert und  scbeint  auch  bei  allen  anderen  Salzen,  wenigstens  unter  12  bis  15"*,  regel- 
mäßig mit  der  Temperatur  zu  wachsen, 

Dissöcmtiomtension  des  phoBpIisrsauren  Nairons. 


Temperaturen 

mit  T  bif 

i  12  H«r> 

mit  etwas  weniger  ils  7H«n 

f 

f 

t 

F 

f 

F 

12^3* 

7^4  mm 

omi 

4'3  mm 

0-452 

16-8 

9-9 

0^717 

<          Q-9 

0-500 

20-7 

141 

0-776 

1          9-4 

0^517 

249 

18^2 

0^777 

j       12-9 

orifii 

sr5 

30^2 

0-819 

21^ 

OGld 

S(>'4*) 

39-5 

0-877 

.       SO'5 

ü-nm 

400 

50*0 

0-901 

41*2 

0-760 

*)  Du  Si^li  ist  gcBchm^ilHn« 

Das  Verwittern  der  Saline  unterscheiilet  si^b  durch  eine  bemerkeuswertbe  Eigen- 
tbümlicbkeit  von  der  Dissociatiün  des  kohlena.  Kalkes  (vgl.  S.  ISH7),  indem  die  Span- 
nung lies  von  einem  verwitternden  Salz  hei  einer  bestimmten  Temperatur  ausj?e/(?e' 
benen  »Wassenlampfea  nicht  nlisolut  unabbilugig  von  der  Menge  de^  in  dem  8ahi? 
zurück  gebliebenen  Wassers  iat.  So  verhält  sich  tbis  phoapliors.  Xiitron  des  Handels 
Na^UPO*  +  1311*0  in  der  ersten  Phase  semer  Zersetzung  wie  eine  Verbindung  von 
Wasser  mit  dem  Phosphat  Na-flPO^  +  711^0,  welches  man  erhalt,  wenn  man  das 
SalK  oberhalb  30'*  krystallisiren  läßt;  ist  durch  Wasserverlust  die  Zusammensetzung- 
des  Salzes  erreieht,  so  ündet  eme  Dissociation  mit  geringerer  Dampftension  statl. 
Da  der  Luftdruck  keinen  merklichen  Einfluß  auf  die  Spannung  der  sich 
bi Menden  Wasserdiinipfe  ausübt,  so  vmuriltert  nn  Sah  m  uiibogrenzten 
Luftrauni,  wenn  die  Spannung  seines  Dampfes  diejenige  des  Wasser- 
danipfes  in  der  Luft  bei  der  hen^chenden  Temperatur  iibertritft;  umge- 
kehrt zieht  ein  verwittertes  Salz  Wasser  aus  der  Luft  an,  wenn  die 
Spannung  des  in  der  l.uft  euthaltenen  Wa:>;senlanipfes  gröCcr  ist  als  die- 
jenige des  Dampfes,  welchen  das  verwitterte  Salz  bei  derselben  Tempe- 
ratur ausgiebt.  Die  an  der  Luft  nicht  verwitternden  ^vasserh altigen  Salise 
geilen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dampf  von  geringerer  Spannung  ab,  ak 
flie  gewöhnliche  Wasserdanipfspannung  in  der  Luft  ist. 

Nach  DEtiBAY  zeigt  das  Glaubersalz  Na-SO*jlOinü  während  der  ganzen  Daner 
des  Schmälzens  bei  ä3«  keine  Aen<lernng  tler  Waasenlampfüiiarinung»  eben  s^  verhalt 
sich  Südii,  Na^CÜ^H-  1ÜI[«Ü,  bei  34  G"  mid  nnterschwüHigs.  Nalron  mit  5  Mol  Wasser 
gftgen  48*.    Das  Schniekeii  dieser  Sab.f»  gleicht  dem  tlea  Eises,    welches  nach  Gat- 
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LosAC  auch  ohne  Aenderunfr  der  Dampfspannung  statthat.  Besonders  bemerkens- 
verth  ist  diese  Eigenschaft  ftir  ilaä  Glauhersalz,  da  dasselbe  bei  33o  und  darüber 
eine  Flüssigkeit  liefert,  iu  welt-her  sich  immer  eine  gewisse  Menge  wasserfreis  Sulfat 
uhmii.  Die^e  Aeoderung  der  Constitution  des  Salzes  ist  demnach  nicht  durch  eine 
Aenderung  in  der  Datnpfspannurig  bedingt.  Vjrl.  auch  S.  384. 

Später  sind  die  Dissocialionsspmmungen  wasserhaltiger  Salze  von 
G.  WiEDEMANN  (Pogg.  1874,  Jubetbd.  474;  J.  pr.  Chem,  [2]  9,  338)  untereucht 
worden.  Die  Temperatur  wurde  vor  der  Beobachtung  etwa  Va  Stunde  lang  con- 
staut  erbalten,  da  sich  die  Wärme  nur  langsam  den  Krystallen  bei  der  geringen 
I^tongsfahigkeit  mittheile.  Nach  den  ersten  10  Minuten  änderte  sich  indeß  der 
Stand  des  Quecksilbers  nur  sehr  langsam.  Trotz  der  angewandten  Vorsicht  zeigten 
sich  oft  Unregelmäßigkeiten  in  den  Resultaten  und  namentlich  bei  niederen  Tempe- 
raturen weichen  die  beobachteten  Spannkräfte  zuweilen  wenig  von  denen  des  reinen 
Wasserdampfes  ab.  Constante  Resultate  werden  nur  erhalten,  wenn  die  Krystalle 
vor  dem  Einlegen  in  die  Röhren  längere  Zeit  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefel- 
säare  getrocknet  werden,  so  daß  sie  auf  ihrer  Oberfläche  Spuren  von  Verwitterung 
zeigten.    Nachstehend  sind  gefundene  Mittelwerthe  auszugsweise  mitgetheilt : 

Schtcefelsatire  Magnesia. 

Temperatur:  24-8<>        135    140    |40-2|50    I  60    1  70-41  80 
Spannung :      17*8  mm  |35-6|47-2|46-3|76-7|l22-5|  190'3i276 

Schwefelsaures  Zinkoxyd, 

Bei  80' 5^  schmelzen  die  krystalle. 
Temperatur:  IG'Ö«        |30    140    140    150    1  50  1  60    I  70    1  75    I  85-5|  88 
Spannung:     113-9 mm  |20-3!44-2|43-6|73-l|74'3|ll6-6|l70-8|221'2|376-4|427 

Schwefelsaures  Cobaltoxydul. 

Temperatur:  221o        135    135    145    1451  651  65    1  75    1  75    1  85    1  90 
Spannung:      15*9  mm  |34-6|35-6|62-3|65|l06|l68-2|262-6|254'7|377.4|447-9 

Schwefelsaures  NicJceloxydul. 

Temperatur:  25o         135    135    145    I  55    1  65    1  65    i  75    1  83 
Spannung:    19*3  mm  |36-4|38*4|63-7|l05-6|l63.8!l65-9l251'6|342-5 

Schwefelsaures  EisenoxyduL 

Teaperatur:  20<>         130   |40'2|40'4|50    1  55'2|  60    1  65    1  65    1  75    1  85    1  93'5 
Spannung:    10  9  mm  |20*3|40-l|l4l|74-8il03-6|l3r3|l63'4|l60-9|263*9|397-7|548-9 

WiEDEMANN  meint,  daß  nach  diesen  und  vielen  anderen  Beobachtun- 
gen die  bei  demselben  Salze  erhaltenen  Resultate,  selbst  wenn  sie  bei 
den  niederen  Temperaturen  ein  wenig  von  einander  abweichen,  doch  bei 
den  Temperaturen  über  30  bis  35®  sehr  gut  mit  einander  übereinkom- 
met. Femer  ergebe  sich,  daß  die  Spannkraft  des  Krystallwassers  von 
der  Gesammtmenge  des.  verwendeten  Salzes  und  des  den  Dämpfen  gebo- 
tenen Raumes  unabhängig  ist,  wenn  überhaupt  die  Wassermenge,  welche 
von  der  Oberfläche  des  Salzes  entweichen  kann,  genügt,  um  jenen  Raum 
unter  den  obwaltenden  Umständen  mit  Dampf  zu  sättigen.  Ueber  dem 
Schmelzpunkt  steigen  die  Spannkräfte  schneller  an,  als  unter  demselben. 
Indeß  ist  beim  Schmelzpunkt  selbst  kein  plötzlicher  Sprung  in  den  Spann- 
kräften zu  beobachten. 
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Experimentaluntersuchungen  über  die  Zersetsung  und  Bückbüdung 
wasserhaltiger Salzehahen AhKX.^kVUkfs^  (Deutsch.  Ges.  Ber.  1874,  1573)  be- 
züglich der  Dampfspannungen  der  letzteren  zu  einem  abweichenden  Ergeb- 
nisse geführt,  als  zu  welchem  Dbbbay  (S.  387)  und.  neuerdings  Wiedkmann 
(S.  389)  gelangt  sind,  wie  er  glaubt  in  Folge  unzureichender  Dauer  ihrer 
Beobachtungen  bei  den  jeweiligen  Versuchstemperaturen.  Derselbe  er- 
erläutert das  Verhalten  des  Kupfervitriols,  welcher  Körper  wegen  des 
Farbenwechsels  bei  Abgabe  und  bei  Wiederaufnahme  von  Wasser  eine 
eingehendere  Beobachtung  und  weitergehende  Schlüsse  gestattet.  Der 
Schwerpunkt  seiner  Versuchsergebnisse  liegt  darin,  dass  sich  für  eine 
bestimmte  Temperatur  eine  constant  bleibende  Spannung  eines  wasser- 
haltigen  Salzes  nicht  beobachten  lässt.  Aus  theoretischen  Gründen  sollte 
zwar  einem  wasserhaltigen  Salze  bei  gleicher  und  gleichbleibender  Be- 
schaflFenheit  in  allen  seinen  Theilen  für  jede  Temperatur  eine  ganz  be- 
stimmte Dampfspannung  zukommen.  Aber  die  durchweg  gleiche  und 
gleichbleibende  Beschaffenheit  läßt  sich  praktisch  wohl  kaum  erreichen 
oder  festhalten.  Indem  nämlich  beim  Erwärmen  Wasser  abgegeben  und 
von  Anfangs  entwässerten  Theilen  theilweise  auch  wieder  aufgenommen 
wird,  ändert  sieb  fortwährend  der  Zustand  des  erwärmten  Krystalls  oder 
Salzes  und  damit  auch  die  Dampfspannung,  wie  das  Verhalten  des  Kup- 
fervitriols lehrt.  Setzt  man  nämlich  einen  im  Vacuum  des  HoFMANN'schen 
Dampfdichtebestimmungsapparats  befindlichen  KupfervitriolkrystaXl  der 
Temperatur  des  Dampfe  von  siedendem  Alkohol  aus,  so  färben  sich,  bei 
hinreichender  Größe  des  Krystalls  im  Vergleich  zum  Rauminhalt  des  Va- 
cuums,  zunächst  einzelne  Stellen  weiß,  und  zwar  vorwi^end  diejenigen^ 
welchen  durch  ihre  Berührung  mit  dem  Quecksilber  oder  der  Glasräir- 
wand  zuerst  die  Wärme  zugeführt  wurde.  Unter  allmählich  langsamer  wer- 
dender Zunahme  der  Spannung  breiten  sich  die  hellen  Stellen  immer  mehr 
aus  und  entstehen  auch  an  vorher  unangegriffenen  Theilen  der  Krystall- 
oberfläche.  Aber  selbst  nach  stundenlanger  Beobachtung  wächst  die 
Spannung  inuner  noch,  wenn  auch  sehr  langsam,  während  das  Weiß  der 
ursprünglich  angegriffenen  Stellen  in  ein  Schmutzigweiß  bis  Grünweiß 
übergegangen,  dagegen  der  Krystall  bis  in  größere  Tiefe  angegriffen  wor- 
den ist.  Dabei  kann  es  vorkommen,  daß  einzelne  Flächen  des  Krystalls 
ganz  blau  geblieben  sind,  und  daß  bei  Wiederholung  des  Versuchs  nach 
vorherigem  langsamen  Erkalten,  wodurch  sich  die  angegriffenen  Stellen 
wieder  bläulich  färbten,  gerade  die  früher  unveränderten  Flächen  nun  in 
erster  Linie  in  Anspruch  genommen  werden. 

Die  erwähnte  Dunkelung  der  früheren  Angriffspunkte  der  Zersetz- 
ung in  Folge  der  Wiederaufnahme  von  Wassec  bei  fortwährender  Zunahme 
der  Dampfspannung  lehrt,  daß  dem  wasserärmeren  Kupfersulfat  eine  nie- 
drigere Spannung  zukommt,  als  dem  noch  nicht  entwässerten  Kupfervitriol, 
und  daß  von  einer  Gleichgewichtsspannung  erst  dann  die  Bede  sein 
könnte,  wenn  durch  theilweise  Entwässerung  der  noch  unzersetzten  Kry- 
stalltheile  «nd  durch  Wiederaufnahme  von  Wasser  von  Seiten  der  vorher 
und  stärker  entwässeiten  der  Zustand  der  einzelnen  Theile  der  Salzmasse 
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ein  ganz  gleichmäßiger  geworden  wäre,  wozu  wochen-  oder  gar  monate- 
langes  Erwärmen  auf  die  nämliche  Temperatur  erforderlich   sein  würde. 

Ist  der  Krystall  vei'hältnißmäßig  klein,  aber  immerhin  noch  bedeu- 
tend größer,  als  nöthig  wäre ,  um  den  dargebotenen  Raum  vollständig 
mit  Wasserdampf  bei  gegebener  Temperatur  zu  sättigen,  so  wird  sehr 
rasch  die  ganze  Oberfläche  angegrifiFen,  um  aber  dann  ebertfalls  bei  fort- 
während steigender  Dampfspannung  allmählich  wieder  dunkler  zu  werden. 
Nach  stundenlangem  Erhitzen  geht  die  Zunahme  der  Spannung  so  lang- 
sam vor  sich,  daß  man  versucht  sein  könnte,  den  Eintritt  eines  Gleich- 
gewichtszustandes anzunehmen,  wie  z.  B.  in  den  unten  mitgetheilten 
Versuchsreilien  bei  78^.  Von  der  Irrigkeit  einer  solchen  Annahme  konnte 
man  sich  jedoch  überzeugen  durch  geduldige  längere  Beobachtung  bei 
freilich  schwierig  zu  erhaltender,  lange  Zeit  ganz  gleichbleibender  Tem- 
peratur, oder  durch  eine  geringe  Temperaturerniedrigung,  wie  in  den 
Versuchsreihen  IX  und  VII,  welche  keine  Abnahme,  sondern  nach  eini- 
ger Zeit  eine  Zunahme  der  Spannung  ergaben,  zum  Beweise,  daß  bei  der 
Torhergehenden  höheren  Temperatur  ein  Gleichgewicht  noch  nicht  er- 
reicht war. 

Wie  bei  den  nämlichen  Temperaturen  in  verschiedenen  Versuchs- 
rahen die  nach  gleichen  Zeiten  eintretenden  Dampfspannungen  nicht  über- 
einstimmen, so  sind  dieselben  auch  bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit 
der  nämlichen  eingeführten  Salzmenge  verschieden.  Die  stärkste  Verän- 
derung der  Gestalt  und  Structur  tritt  durch  Wiederaufnahme  von  Wasser 
nach  dem  Erkalten  ein.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  ergiebt  sich 
dann  unter  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  für  die  nämliche  Tem- 
peratur rascher  die  gleiche  und  dann  eine  höhere  Dampfspannung,  wie 
die  Versuchsreihe  IX  erkennen  läßt,  und  wogegen  die  Versuchsreihe  VII 
nicht  angezogen  werden  darf,  da  hier  bei  Wiederholung  des  Erwärmens 
durch  Hängenbleiben  des  Krystalls  im  Vacuum  an  den  GUtsrohrwänden 
die  vorher  auch  durch  die  Berührung  mit  dem  Quecksilber  sehr  wirksam 
vermittelte  Wärmezuleitung  erschwert  war.  Leitet  man  das  Erkalten  so, 
daß  das  Wasser  sich  nicht  oben  im  Vacuum  niederschlägt  und  dann  nach 
und  nach  von  dem  Krystall  unter  Bildung  vielfacher  Erhebungen  und 
Zerklüftungen  wieder  aufgewonnen  wird,  sondern  daß  dasselbe  möglichst 
zwischen  der  Glasrohrwand  und  dem  aufsteigenden  Quecksilber  einge- 
schk)8sen  und  so  der  Einwirkung  auf  den  Krystall  entzogen  wird,  so  bleibt 
letzterer  seiner  früheren  Beschaffenheit  näher  und  giebt  bei  wiederholtem 
Erwärmen  ähnlichere  Dampfspannungsverhältnisse,  wie  Versuchreihe  X 
ragt  im  Vergleich  zu  den  anderen  Versuchsreihen.  Schon  bei  gewöhn- 
lichen Zimmertemperaturen  zeigten  Jklare,  ringsum  gut  ausgebildete  Kry- 
stalle  mit  scharfen  Kanten  und  glatten  Flächen  eine  geringere  Spannung, 
ab  weniger  gut  ausgebildete  oder  gar  mit  Bruchflächen  behaftete  Kry- 
stalle.  Auch  ging  in  den  einzelnen  Versuchsreihen  beim  Wiederabkühlen 
von  höherer  Temperatur  auf  gewöhnliche  die  Spannung  nie  wieder  auf 
den  niedrigeren  Betrag  derjenigen  des  über  gewöhnliche  Temperatur  noch 
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iikht  erwärmten  und  dadurch  in  seiner  ursprünglichen  Structur  und  Be- 
schaffenheit Jioch  nicht  wesentlich  veränderten  Krystalls  zurück. 

Alb  Beleg<3  fOr  die  vorhergegangenen  Ausführungen  seien  nachstehende  Aaszuge 
ans  einigen  dor  dixrcbgpführten  Versuchsreihen  mitgetheilt,  bei  welchen  sich  das 
Thermometer  im  Glasmantel  des  Apparats  befand.  Die  unter  „Dauer"  angegebenen 
Zeiten  liegen  zwischen  der  1>etreffeuden  Ablesung  und  der  nächstvorhergehenden ;  die 
links  dATou  sttjh enden  Temperaturen  herrschten  entweder  während  dieser  ganzen  Zeit 
oder  iriiten  statt  dvv  um  ein  oder  höchstens  einige  Zehntel  Grad  tieferen  nächst vor- 
Uüritelienden  Temiicratur  allmählich  ein,  wie  dies  aus  dem  etwas  umfassender  mitge* 
tb eilten  Tempera tur^ang  iIph  Alkoholdampfs  in  der  Versuchsreihe  VII  ersichtlich  ist. 
Die  erste  Beobachtung  zählt  nach  Einbringung  des  Krystalls  in  das  Vacuam.  Die 
beim  Einfübroii  des  Sakea  rn  das  offene  Ende  der  mit  Quecksilber  gefüHten  Röhre 
unvermeidlichen  kleinen  Febler  können  die  Bedeutung  der  aus  nachstehenden  Ergeb- 
iiisäen  zu  5fichenden  Schlüsse  nicht  wesentlich  beeinflussen,  wie  eine  aufmerksame 
Yergteichuug  der  einzelnen  \'er8uch8werthe  selbst  lehrt. 

Hauptergebnisse  der  Versuchsreihe  IX. 

Ein  Ü- 141  Gnu.  schwerer,  klarer  Kupfervitriolkrystall  mit  glatten  Flächen 

und  scharfen  Kanten,  der  vorher  30  Min.  im  luftverdünnten  Raum  über 

Schwefelsäure  gelegen  hatte. 
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Bemerkungen. 


Der  auf  dem  Quecksilber  schwimmende  KrYStall 
war  nach  wenigen  Minuten  auf  der  ObernAche 
weiß. 


Der  Krystall  war  schmutzig  weiß  und  noch  ziem- 
lich scharfkantig. 


Der  Krystall  war  grünlich  weiß  und  zeigte  hier 
und  da,  besonders  um  die  Kanten  herum,  Er- 
hebungen, in  Folge  der  Wiederaufnahme  von 
Wasser. 

Der  blauweiß  und  blaugrOn  gewordene  Krystall 
zeigte  vielfache  Erhebungen  und  Ausblühungen. 

Der  Krystall  hatte  keine  scharfen  Kanten  und 
keine  ebenen  Flächen  mehr,  sondern  war  mit 
einer  theilweise  etwas  abgelösten  Kruste  von 
grünweißer  und  grünblauer  Farbe  überzogen. 
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Bemerkungen. 


Die- hollere,  lockere  Kruste  des  Krystalls  war  hier 
und  da  zerklüftet  und  gestattete  einen  Einblick 
auf  den  blauen  Kern. 


Der  Krystall  war  in  mehrere  Stücke  gesprungen 
und  zeigte  im  Inneren  eine  noch  blaue  Schicht, 
die  von  den  Stellen  aus^  wo  früher  die  weißblaue 
Kruste  geborsten  war,  ebenfalls  von  weißblauer 
Masse  durchsetzt  wurde. 


Hauptergebnisse  der  Versuchsreihe  X. 

En  0-175  Grm.  schwerer,  klarer  Kupfervitriolkrystall  mit  glatten  Flächen 

und  scharfen  Kanten,   welcher  durch  ötägiges  Liegen  im  luftverdünnten 

Raum  über  Schwefelsäure  an  der  Oberfläche  grünweiß  geworden  war. 
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Bemerkungen. 


Der  Krystall  War  schmutzig  weiß ,  hier  und  da 
mit  grünweißen  Streifen  und  Farben.  Die  Kanten 
waren  noch  ziemlich  scharf  und  die  Flächen  eben. 

Beim  langsamen  Zurückgehen  der  Temperatur 
hatten  sich  nach  15  Minuten  Erhebungen  auf 
den  Flächen  gebildet,  und  längs  einer  Kante 
war  die  äußere  Kruste  aufgesprungen.  Später 
hatte  der  Krystall  im  Ganzen  eine  hellblaue 
Farbe.  Der  Krystall  hatte  aber  viel  geringere 
Gestaltsänderungen  erlitten,  als  sonst,  weil  das 
Abkühlen  so  geleitet  worden  war,  daß  sich  das 
Wasser  nicht  wie  sonst  vorwiegend  oben  im  Va- 
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Bemerkungen. 


cuum  ansetzte  und  dann  von  dem  Sa!«  nach 
und  nach  wieder  aufgenöinmen  werden  konnte, 
soudeni  großem  he  ils  Kwi  sehen  der  Glasröhr  wand 
und  dem  aufsteigenden  Quecksilber  eingesehlos- 
sen  wurde.  Dieser  geringen  Verschiedenheit  in 
der  HeRrhaffenheit  des  wa!>s  erb  alt  igen  Salzes 
mag  die  Annäherung  der  Ergeh nisse  heim  wie^ 
derh ölten  Erwärmen  im  Alkßhoklampf  an  dieje- 
nigexi  beim  ergten  Erwürmen  äuäü schreiben  sein. 


Hauptergebnis^sc  der  Versuchsreihe  YIL 

Ein  größerer  Krystall   von  käuflichem,  reinem  Kupfervitfiol,  der  1    Tag 
im  luftverdtinnten  Raum  über  Schwefelsäure  sicli  befunden  hatte  unrl  da- 
nach an  den  Kanten  einige  hellere  Fleckchen  zeigte. 
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Bemerkungen. 


Es  wurde  dnrch  den  Dami>f  einer  siedenden  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Schwefel  kohl  enstctf  er- 
wÄrmt. 

Der  Krystall  bekam  weiße  Fleckchen,  hesonders 
an  den  Berührungsstellen  mit  dem  Qu  ecksin  »er. 

Die  weißen  und  nachher  grOidieh  weißen  I*'l ecken 
auf  einer  in  erster  Linie  angegriffenen  Kristall- 
fluche  wurden  durch  üire  Anshreitimg  immer 
mehr  zusammenhängend.  Einige  vom  Krystall 
ahgelöste  Flitter  schwammea  weiß  auf  dem  Queck- 
silber. 

Die  erwfthnte  Krystallfläche  hatte  ein  nsatteres 
Weiß  angenommen,  auf  den  andereji  noch  blauen 
waren  hier  und  da  weiße  Punktchen  entstanden^ 
die  sich  in  der  Folge  immer  mehr  zu  Flächen  ans* 
breiteten,  wahrend  die  früher  angegriffenen  Stellen 
durch  ürüüHchweiß  in  Grünblau  übergingen. 
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Dauer. 


18> 

18-8* 


7? 

77*8« 

77-9« 


77-9« 


1  Tag 

7  St. 


20  Min. 
20  Min. 
10  Min. 


45  Min. 


eis 


B  -,  * 

51^ 


15 
16 


181-3 
206*8 
211*5 


217 


15*4 
16*1 


7?75«     5  Min.    210 
77*75»  25  Min.   :217*5 


:l 


53 


Bern  erklingen. 


61.5 


KnrinMU. 


77-9* 
78» 


19^ 


76-8* 
77*6* 
77*9^ 
77^ 


77-9« 

n^ 

7^ 

18*7« 


40  Min. 
25  Min. 


1  Tag 
1  Tag 


220 
221 

16-6 
171 


5  Min. 
35  Min. 

1  St. 
50  Min. 

77* 

77*25«  15  Min 
55  Min 
20  Min. 
30  Min 
3  Tage 


le» 

99» 
99-4* 


4  Tage 
10  Min. 

20  Min. 
20  Min. 


99-5»  I  40  Min. 


16-5» 
99*5» 


2  Tage 
10  Min. 


16-7 
17-2 


123 
203-5 
216*5 
281 

4m  Irwiram. 
190*5 
207 
218 
219 
220 

16 


99*6«  !  25  Min. 
997«  ll  SL30fi 

n-T*    1  St. 


13 
482 

564 
597 

652 

13*6 

581 

653 
664 
664 


326*8 
16*0 

13*6 


783 


14*0 


109 
128 


149 


Der  Krystall  war  hellblau  geworden,  an  wenigen 
Stellen  und  besonders  in  der  Nachbarschaft  des 
Quecksilbers  grünblau.  Aus  den  kleiaen  Füt- 
tern auf  dem  Quecksilber  und  an  der  Glaswand 
waren  Lösungströpfchen  geworden. 

Der  Krystall  blieb  beim  Sinken  des  Quecksilbers 
schiefquer  im  Glasrohr  hängen,  und  es  entstand 
den  die  weißen  Stellen  zuerst  von  den  Berühr- 
ungspunkten mit*  dem  Glasrohr  aus  und  femer 
vorwiegend  an  rauhen  Kanten  und  Ecken.  Die 
dann  vorwiegend  angegriffene  Fläche  war  eine 
andere,  als  beim  früheren  ersten  Erhitzen  im 
Alkoholdampf. 

Der  Krystall  fiel  schließlich  wieder  herunter  auf 
das  Quecksilber. 


Während  des  Erkaltens  wurden  die  zuletzt  ange- 
griffenen  Stellen  mattweiß,  die  früheren  grün- 
lichweiß, die  ältesten  grünblau.  Dann  bekamen 
die  früheren  Flecken  ein  helleres  Blau.  Es  waren 
liösungströpfchen  vorhanden. ' 


1752 


Erhitzung  durch  Wasserdampf.  Einzelne  Flächen 
zeigten  nur  noch  wenige  blaue  Stellen ;  eine  dem 
Quecksilber  zugewandte  war  in  der  Mitte  noch 
ganz  blau. 

Die  angegriffenen  Stellen  waren  vom  Weiß  mehr 
in's  Grüne  übergegangen. 

Der  Krystall  war  ziemlich  gleichmäßig  ^e>l*^jj"' 
die  vorher  stark  angegriffenen  Stellen  mehr  grün- 
lich, wie  auch  ein  kleinerer  auf  dem  Quecksilber 
schwimmender  Brocken. 

Der  KrysUll  war  hellblau  und  zerklüftet. 

Der  Krystall  zerbröckelte  durch  Erschütterung  m 
hellblaue  Stückchen. 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 
Hauptergebnisse  der  Versuchsreihe  VI. 


2  1  Giro,  gepulverter  käuflicher,  reiner  Kupfervitriol,  welcher  in  ein  Glas- 
röhrchen eingefüllt  war  und   sich  24  Stunden  im  luftverdünnten  Raum 
über  Schwefelsäure  befunden  hatte. 


Bemerkungen. 


—         Das  Volum  des  Vacuums  betrug  99  cbcm. 


—         Noch  zunehmend. 


—         Noch  zunehmend. 


17 

14-9 

16 

140 

230 

— 

16-6 

14-2 

234 

— 

16-2 

11.5 

Kifiei  iMui,  im  Wauerdaspf. 


78^' 

1  %\.  SO  MiB. 

240 

12  8» 

2  Tage 

15 

l^r>o 

l  Tag 

151 

7^" 

\  Sl  15  liB. 

233 

7  h" 

15  Mi». 

284 

\h%^ 

l  1  ag 

16-5 

y\n 

1  Tag 

15-7 

13^5"» 

2  Tage 

12-6 

11 

11-5 

326-8 
140 
120 
11-5 


{  Es  wurde  mit  Wasserdampf  erhitzt 


Fällend,  nach  kurzem  vorgängigem  Erhitzen  im  Was- 
serdampf, in  den  letzten  15Min.  constant.  Der  Kupfer- 
vitriol unten  im  Röhrchen,  welches  in  das  Queck- 
silber etwas  eintauchte,  war  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
dampf weiß  und  während  des  Erhitzens  im  Alkohol- 
dampf wieder  blaugrün  geworden.  Durch  die  erschwerte 
Berührung  mit  dem  in  einem  Glasröhrchen  befindlichen 
Kupfervitriolpulver  war  die  Wiederaufnahme  des  bei 
99' 5^  reichlich  abgegebenen  Wassers  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  jedenfalls  sehr  verzögert. 

Fallend  u.  s.  w.  (wie  vorhin). 
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Aehnliche  Verhältniäse  wie  diese  beim  Kupfervitriol  beobachteten 
fand  K.  Kraut  (nach  einer  brieflichen  Mittheilung)  beim  Gyps  bei  100^: 

Angewandte  Menge,    Wasserverlust  in        Snannunir  mm      Volum  des  Vacuums 

mg.  Proc.  *^          ^  cbcm. 

4-  2  19-36  13-43  78-2 

13*62  15-79  33-24  .                     83-5 

21*00  •       14*65  4508  881 

29*50  16-53  6767  89*4 

53-80  11*86  84*49  94*4 

347*23  2-74  128*39  104*2 

In  jedem  Fall  wurde  die  Beobachtung  möglichst  lange,  bis  zu 
S  Stunden,  festgesetzt,  ohne  daß  mit  Sicherheit  ein  ganz  constantes  Vo- 
lam  beobachtet  werden  konnte. 

Die  Beobachtungen  von  Alex.  Naumann  (S.  386  und  S.  390),  von 
A.  F.  Weinhold  (S.  387)  und  von  K.  Kraut  (oben)  weisen  darauf  hin,  daß 
sich  hei  der  Dissociation  fester  Körper  nichts  wie  H.  Debray  (S.  387  u.  388), 
A.  Lamy  (S.  387)  und  G.  Wiedemann  (S.  389)  behaupten,  die  einfachen 
Gesäze  beobachten  lassen,  welche  für  die  Dissociation  gasförmiger  Körper 
mit  nur  gasförmigen  Zersetzungsproducten  gelten  (vgl  S.  236  b.  246).  Am 
nächsten  stehen  den  letzteren  noch  diejenigen  festen  Körper,  welche  bei 
der  Spaltung  durch  Wärme  ausschließlich  gasförmige  Producte  liefern 
wie  das  carbaminsaure  Ammonium  (vgl.  S.  385),  es  zeigt  sich  wenigstens 
für  jeden  Wärmegrad  eine  ganz  bestimmte,  bei  aufsteigender  wie  abstei- 
gender Temperatur  gleiche,  wenn  auch  nur  sehr  allmählich  und  mitunter 
mit  äußerster  Langsamkeit  eintretende  Gleichgewichtsspannung.  Sind 
dagegen  die  Spaltungsproducte  zum  Theil  fest,  so  läßt  sich  auch  bei 
einem  Ueberschuß  des  zu  zersetzenden  Körpers  eine  für  jede  Tempera- 
tur constante  Spannung  der  gasförmigen  Producte  nicht  erreichen,  ohne 
Zweifel  weil  die  Beschaflfenheit  der  festen  Masse  bei  fortgesetzten,  wieder- 
holten oder  verschiedenen  Versuchen  nie  ganz  die  gleiche  sein  wird. 

Hinsichtlich  der  WärmeentmcUung  hei  der  Dissociation  fester 
Korper  vgl.  bezüglich  des  Salmiaks  S.  288  und  bezüglich  der  krystall- 
wasserhaltigen  Salze  die  Auflösungswärmen  einerseits  der  krystallisirten 
wasserhaltigen  und  andererseits  der  wasserärmeren  oder  wasserfreien  Salze 
bei  LösungswäiTOen. 


Absorption  durcli  feste  Körper. 

In  einem  mit  Gas  gefüllten  Raum  absorhiren  feste  Körper  einen 
Theil  der  ihnen  dargebotenen  Ga^e. 

Die  Absorption  der  Gase  ist  besonders  beträchtlich,  wenn  die  festen 
Korper  in  Pulverform  angewandt  werden,  also  im  Verhältniß  zu  ihrer 
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Masse  eine  sehr  große  Oberfläche  für  die  Berührung  mit  den  Gasen  bil- 
den. Die  Größe  der  Absorption  ist  auch  von  der  chemischen  Natur  so- 
wohl der  starren  Substanz  wie  auch  des  Gases  abhängig  und  dürfte  diese 
Abhängigkeit  wenigstens  theilweise  ihren  Grund  haben  in  der  Gestalt  so- 
wohl der  Gasmoleküle  als  auch  der  Moleküle  der  festen  Körper,  durch 
welche  ihrei'seits  die  Form  der  Zwischenräume  bedingt  wird. 

Auch  absorbiren  starre  Körper  die  Flüssigkeiten  in  ungleicher  Menge. 
Die  Capillarität  (vgl.  dieselbe)  vermittelt  dabei  die  Berührung  der  inneren 
Flächen  der  porösen  Körper  mit  der  Flüssigkeit.  Durch  die  verschiedene 
Absorptionsfähigkeit  des  nämlichen  starren  Eörpei-s  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  und  verschiedener  starrer  Körper  für  die  nämliche  Flüssig- 
keit bedingte  Erscheinungen  finden  sich  bei  der  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten durch  poröse  Scheidewände  erwähnt. 

Ausgedehnte  Versuche  über  die  Absorption  von  Gasen  durch  feste 
Körper  hat  zuerst  Th.  de  Saussüre  (Güb.  Ann,  47)  angestellt,  indem  er 
die  ausgeglühten  festen  Körper  unter  eine  Glocke  brachte,  in  welcher 
sich  über  Quecksilber  ein  gemessenes  Gasvolum  befand  und  die  eintre- 
tende Volumänderung  beobachtete.  Körper,  die  nicht  geglüht  und  frisch 
abgelöscht  sind,  sondern  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  waren,  haben  be- 
reits atmosphärische  Luft  an  ihrer  Oberfläche  verdichtet.  Ein  und  der- 
selbe Körper  absorbirt  verschiedene  Gase  und  verschiedene  Körper  das- 
selbe Gas  in  verschiedener  Menge.  So  absorbirte  je  1  Volum  der  nach- 
verzeichneten  festen  Körper  bei  den  angegebenen  Temperaturen  und 
Drucken  die  darunter  stehenden  Volume  der  beigescbriebenen  Gase : 


Buchsbaum- 
kohle. 

Meerschaum, 

Oyps. 

Seide. 

Has^hclz. 

11  his  ISO 

150 

150 

160 

16^ 

724  mm 

730  mm 

730  mm 

730  mm 

730  mm 

Ammoniak 

90  Vol. 

160  Vol. 

781  Vol. 

100  VoL 

Chlorwasserstoff 

86 

Schweflige  Säure 
Schwefelwassersto  ff 

65 

55 

Stickoxydal 

40 

3-76 

Kohlensäure 

35 

6*26 

0-43  Vol. 

11 

11 

Kohlenojcyd 
Sauerstoff 

9-4 

1-17 

0-3 

0*58 

9-2 

1-49 

0-58 

0-44 

0-47 

Stickstoff 

7-5 

1-60 

0-53 

0-13 

0-21 

Wasserstoff 

1-75 

0-44 

0-50 

0-3 

0-58 

Aethylen 

35 

3-7 

0-5 

0-71 

Die  Dauer  der  Versuche  war  24  bis  36  Stunden,  nach  denen,  mit  Ausnahme 
des  Sauerstoffs,  keine  Aenderung  des  Volums  mehr  eintrat. 

Im  Allgemeinen  werden  die  leichter  verdichtbaren  Gase  in  höherem 
Maaße  absorbirt  als  die  permanenten.  —  Die  durch  staire  Substanzen 
absorbirte  Gasmenge  steigt  mit  dem  Druck,  aber  nicht  in  eben  so  star- 
kem Verhältniß.  —  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  der  Kohle  veran- 
laßt eine  reichlichere  Absorption  von  Wasserstoff,  die  Gegenwart  des  letz- 
teren steigert  die  Absorption  des  Stickstoffs.  Meist  jedoch  wird  von  der 
porösen  Substanz  von   den  einzelnen  BestandtheUen  eines  Ga^emenges 
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nicht  80  viel  absorbirt,  als  wenn  dieselben  bei  gleicher  Temperatur  und 
SpaDDung  allein  vorhanden  wären. 

FeudUe  Kohle  absorbirt  weniger  Gas  als  trockene. 

Buchsbanmkoble 

trocken,      feucht. 
Kohlensäure      33  Vol.      17  Vol. 
Stickstoff  7-5  6-6 

Sauerstoff  9*25  3*25 

Es  muß  sonach  ein  mit  einem  Gase  durch  Absorption  gesättigter 
starrer  Körper  beim  Einbringen  in  einen  mit  einem  anderen  Gase  gefüll- 
ten Raum  einen  Theil  des  ersteren  abdunst^n,  während  er  dafür  einen 
Theil  des  letzteren  verschluckt,  bis  die  auf  demselben  verdichteten  Gas- 
möigen  der  Spannung  der  freien  Antheile  entsprechen.  Dieses  Verhalten 
kommt  bei  der  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheidewände  in  Be- 
traft (vgL  S,  258). 

Pulverformige  Substanzen  halten  von  absorbirten  Gasen  einen  be- 
trachtlichen Theil  trotz  alles  Auspumpens  zurück  nach  Versuchen  von 
JajDN  und  Bertband  {Compt.  rend,  36,  994;  J.  B,  1853,  124). 

Nach  Beobachtangen  über,  die  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  von  R.  An- 
GÜ8  Smith  {Ann,  Pharm.  SuppU  2,  262;  «/.  B.  1863,  89)  nimmt  die  Kohle  in  Be- 
röhrang  mit  atmosphärischer  Lirft  den  Sauerstoff,  nicht  nur,  wie  seither  angenommen 
wurde,  leichter  auf  als  den  Stickistoff,  sondern  absorbirt  während  einer  gewissen  Zeit 
nur  Sauerstoff  und  keinen  Stickstoff,  und  ebenso  aus  einem  Gemenge  von  Sauerstoff 
and  Wasserstoff  zuerst  nur  Sauerstoff.  Mit,  Sauerstoff  gesättigte  Kohle  tauscht  je- 
doch in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  einen  Theil  des  absorbirten  Sauerstoffs  gegen 
Stiekgas  aus.  Mit.Stickstoffimprägnirte  Kohle  gibt  in  anderen  Gasen,  bevor  sie  diese 
aufnimmt,  Stickgas  ab,  so  daG  sich  das  Gasvolum  anfänglich  vergrößert.  —  Der  absor- 
birte  Sauerstoff  kann  aus  der  Kohle  weder  durch  Erwärmen  noch  durch  siedendes  Wasser 
tusgetrieben  werden,  sondern  es  entwickelt  sich  unter  diesen  Umständen  Kohlensäure, 
velcbe  aus  der  Kohle  durch  die  Einwirkung  des  absorbirten  Sauerstoffs  gebildet  ist. 
Tbierkoble  besitzt  diese  Yerbindungsfähigkeit  mit  Sauerstoff  in  höherem  Grade  als 
Holzkohle.  Obschon  die  Absorbirbarkeit  der  Gase  mit  ihrer  Compressibilität  in  einem 
gewissen  Yerbältniß  steht,  so  findet  doch  die  Wirkung  poröser  Körper  mit  Auswahl 
statt. 

Die  Absorption  von  Gasen  und  von  Dämpfen  durch  Hohkohle, 
welche  ausglüht  und  unter  Quecksilber  gelöscht  worden  war,  ist  durch 
umfassende  Versuche  gemessen  worden  von  J.  Hünteb  {Phil.  Mag.  1865,  [4 
29,  116,  J.B.  1865,  44;  Chem.  Soe.  J.  [2]  3,  285,  J:B.1865,  45;  Chem.  Soc.JA2 
5,  160,  /.  B.  1867,  87;  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  186,  J.  B.  1868,  47;  Chem.  Soc.  J.h 
8,  73,  /.  B.  1870,  52;  Chem.  Soc.  J.  [2]  9,  76,  J.  B.  1871,  56;  Chem.  Soc.  J.  [2' 
10,  649;  jr.  B.  1872,  45). 

Von  allen  untersuchten  Holzkohlen  absorbirte  die  Cocosnuß-HolzkoUe 
am  besten  und  wurde  bei  allen  nachstehenden  Versuchen  angewandt  in- 
soweit nicht  ausdrücklich  eine  andere  Holzkohle  genannt  ist. 

In  der  zunächst  folgenden  TabeUe  geben  die  Zahlen  hinter  den  Namen  der 
Oase  an,  wieviel  auf  0**  und  760  mm  Druck  reducirte  Volume  Gas  ein  Volum  Hok- 
koWc  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt,  und  zwar  beziehen  sich  die  Zahlen 
<J»  ersten  Columne  auf  Cocosnuß-,  die  der  zweiten  auf  Campeschenholzkohle,  die  der 
dritten  anf  Kohle  von  vegetabilischem  Elfenbein.  Die  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus 
verschiedenen  Versuchsergebnissen : 
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Absorption  von  Gasen  durch  Cocosnuß-Hohkohle. 


Ammoniak     .    .  171*7 

— 

130*4 

Stickoxydul    .    .     .  70*5 

Cyan    ....  107*5 

— 

— 

Phosphorwasserstoff  69* l 

Stickoxyd      .     .    80*3 

— 

— 

Kohlensäure  .    .    .  67*7 

Chlormethyl  .     .     764 

— 

— 

Kohlenoxyd   .     .    .  21*2 

Methyläther  .    .     76*2 

39,8 

64*7 

Sauerstoff      .    .    .  17*9 

Oelbildendes  Gas     74*7 

— 

— 

27*5 


10  07  — 


Die  Versuche  über  die  Absorption  von  Phosphorwasserstoffgas  undvonSaner- 
stoff  stimmen  schlecht  unter  einander;  beim  Sauerstoff  soll  die  wahrscheinliche  Ur- 
sache in  der  Bildung  von  Kohlensäure,  die  stark  absorbirt  wird,  zu  suchen  sein. 

Bezüglich  der  Absorption  von  Ammoniak,  von  Kohlensäure  und 
von  Cyan  durch  Cocosnuß-Holzkohle  unier  verschiedenem  Druck  ist  von 
den  5  bis  6  Versuchsreihen  für  jedes  Gas  je  die  umfassendste  nach- 
stehend mitgetheilt.  V  bezeichnet  das  von  1  Vol.  Kohle  bei  0*  und  dem  ent- 
sprechenden in  mm  Quecksilbersäule  ausgedrückten  Druck  P  absorbirte  Gasvolnm. 
Dieselbe  Druckändening  bewirkt  ungefähr  dieselbe  Aenderung  in  dem  absorbirten  Be- 
trag eines  jeden  Gases. 

Absorption  von  Gasen  unter  verschiedenem  Druck  durch  Cocosfmß- 

Holzkohle. 


Ammoniak. 

Kohlensäure. 

Cy 

an. 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

170*7 

7600 

73*2 

760-0 

107*5 

7600 

174*3 

1104*3 

840 

627*9 

107*7 

1169*6 

1760 

11780 

85-6 

1014*6 

110-3 

1291-2 

178*2 

12692 

87*3 

1100*2 

1120 

1628*8 

180-8 

1369*5 

91*6 

14128 

115*4 

1873*4 

183*5 

1486-5 

95*5 

1625*6 

121*0 

2204*7 

188*7 

17951 

100*4 

1912-9 

124-9 

2678*2 

196-7 

2002-6 

1080 

23241 

209*8 

2608*5 

113*0 
132*4 

2960*2 
3793*2 

Die  Absorption  der  Dämpfe  erfolgt  viel  rascher  als  diejenige  der 
Gase  und  erfordert  im  Allgemeinen  nicht  über  eine  Stunde  Zeit.  In  nach- 
stehenden Tabellen  bezeichnet  V  die  Volume  des  Dampfs,  welche  von  einem  Volum 
Cocosnußkohle  bei  den  während  der  Versuche  stattfindenden  Temperaturen  und 
Drucken  absorbirt  wurden ;  T  die  Temperatur  zu  Anfang  der  Versuche,  T'  diejenige 
nach  Beendigung  der  Absorption;  P  den  Druck  zu  Anfang  der  Versuche,  P'  denje- 
nigen nach  Beendigung  der  Absorption. 

Absorption  von  Dämpft  n  durch  Cocosnuß-Holzkohle.    


1    V    1 

T 

P    ,    P' 

. 

V 

T 

P 

F 

mm 

mm 

mm 

mm 

Wasser 

43-8 

127*5 

629*1 

623*5 

Benzol 

58-7 

129  0 

6606 

646*6 

» 

23-7  158-8 

692*3 

6943 

Aether 

54-8 

159-0 

686-6 

683*6 

Schwefelkohlenstoir 

91*2 

157*8 

658*1 

658-6 

jj 

68*8 

127-8 

664*4 

660*8 

„ 

117-2 

100*0 

6710 

671-2 

1, 

870 

1000 

648*1 

643*4 

Holzgeist 

60-5 

158*8 

6850 

683*8 

Chloroform 

20*8 

158-6 

657-5 

660*2 

,t 

126*6 

127*7 

681*3 

662-9 

'           » 

29*5 

100-0 

646-7 

660*7 

71 

1507 

100*0 

663-3 

651*6 

Essigsäure 

83*1 

158-7 

684-4 

675-9 

,, 

153-4 

906 

707*6 

708-6 

Amylalkohol 

27-8 

159-1 

688*9 

690*4 

Ammoniak 

219 

126*2 

661-0  656*4 

Aethylalkohol 

83*4 

158*7 

665-2 

663*1 

Kohlensäure 

16-6 

126-5 

6830,686*9 

T> 

110*8 

126*5 

664*6 

644-3 

)i 

141*1 

1000 

663*8 

652*3 

}# 

145*8 

89-5 

707*2 

710-2 
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Aethjlamin 


Triith;lamin 
iethjJjodid 
Metbylacetat 
Oxalätber      .    . 
SUi<:yiwasser8toff 
StKolige  S&ure 
imyijodid      .    . 
>apbuliii      .    . 
Cimpher    .    .    . 
ytitnbettzoi    .    . 
KoUenstoffdisalfid 
A&ohol     .    .    . 
ieetoH  .... 
Anflin  .... 
Carbotäänre    .    . 
Kttermandelöl    . 
batterslnre    .    . 
Bouersäiireätbcr 
Terpentinöl     .     . 
ValeriaDsäure     . 
ÄHehTd     .    .    . 


Essig&ther 

9 


Silpetrigs&ureAther      .     .     . 

Ift^hlorid 

laeiseisäiire 

Imjlen     ....... 

bäach  Chlorkohlenstoff  \ 
(percfaloride  of  carbon) 


56-7 

91-7 

1-24-5 

34-5. 

36-2 

95-9 

56-2 

38-3 

429 

12*2 

80-2 

25-3 

45-6 

81-7 

72-9 

52-4 

110-7 

102-0 

lOri 

84-3 

74-9 

49-0 

41-2 

66-6 

138-7 

71-5 

1160 

68-0 

104-6 

'63-5 

60-4 

30-7 

18*4 

3-7 

7-9 


186-3<> 

147-9 

1000 

182*4 

100*0 

100*0 

194-5 

197-0 

230*1 

1.61*4 

230*2 

2261 

225*3 

191*7 

191*5 

1900 

1968 

195-3 

196-7 

197*3 

197-2 

195-3 

197*8 

lo4-3 

1000 

1541 

1000 

156-0 

1000 

1000 

1000 

156-4 

155-3 

154*5 

1000 


184*40 

146-8 

1000 

182-7 

100-0 

100-0 

195*0 

197*5 

229-9 

162*3 

230-7 

226-4 

225-6 

191-3 

1911 

190-9 

1991 

194*0 

196*5 

1975 

195*8 

1930 

197-3 

165-0 

100-0 

153-6 

1000 

156-8 

1000 

1000 

1000 

158-3 

155*5 

154*5 


mm 

611*8 

674*2 

704-6 

581-2 

697*7 

685-2 

580-8 

588-7 

590-7 

678-2 

595-6 

621*6 

585:3 

690-3 

5791 

562-0 

603-3 

597*1 

570-8 

588*1 

600*6 

588-3 

581-5 

683-9 

687*1 

691*7 

676-4 

691-1 

654-6 

660-8 

672*5 

696-7 

652*6 

698*8 


1000    !     682*4 


mm 

590-8 

660-9 

688*3 

^74*9 

691-8 

661*0 

576*4 

585*4 

570-5 

676-5 

572-3 

614-9 

563-0 

564*4 

544-9 

550-2 

5920 

585*0 

561-5 

570-0 

5941 

581*2 

574-5 

686-8 

680-8 

678-7' 

665-2 

671*4 

641-9 

660-6 

668-4 

6891 

652*4 

694-5 


635-8 


Absorption  ran  Dampfmischungen  durch  Cocosnuß-Holzkohle, 


Ifethyiaikohol  ' 

11  cban  Alkohol  +  4  cbcm  Wasser 
^cbcm  Alkohol  +10  cbcm  Wasser 


*  cbcm  Alkohol  +  20  cbcm  Wasser 
)  cbcm  Alkohol  -f  30  cbcm  Wasser 


yltlkohol     '. 

>  cbcm  Methylalkohol  +  30  cbcm  Wasser 


•1    Z 


3 
5 
5 
4 
4 

11 
6 

11 
4 
5 
6 
3 


47-31191*50 
87-0  156-2 


182^2 

187*2 

58*1 


1000 
100-0 
158-2 


246-111000 
47-8J 159-5 

255-4  100*0 
1  37-6  100-4 
t  149*5:159*0 
I  226-1,1000 
I    53-61159-8 


192*30 
157*2 
100  0 
1000 
158-2 


1000 
160*4  I 
10001 
100-0 


615-31  587-7 
71  l*2t  699*7 
695-3;  655-6 
723-2(  685-2 
7021 ;  691-9 
100*0  i  720*6'  675-5 
159-5  1  704*8  694*9 
700-4  672*4 
706-9*  700*9 
709'9i  693*4 
6950  680*3 
709-0 


P    <imdim'Krmut,  llandb.  I.  l.    ^'a%UHamt,  AUgvm.  n.  phys.  Chemie. 
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1 

z 

V 

T 

T 

P 

?' 

i  3 

201-3 

ioOü*>,iooa« 

6950 

6803 

3 

48-4 

160-2 

1620 

719-6 

708-7 

4 

73-9 

159-5 

160-8 

703-4 

688-3 

,  4 

72-4 

160*6 

162-2 

704-8 

689-0 

1  3 

73-5 

1601 

161-4 

r;99-2 

687-1 

3 

43-4 

159-8 

160-7 

714-0 

7080 

3 

88-6 

160-3 

162-8 

6979 

6790 

10  cbcni  Methylalkohol  +  20  cbcm  Wasser 

10  cbcm  Alkohol  +  10  cbcm  Aceton  .  .  . 
10  cbcm  Alkohol  -f  30  cbcm  Aceton  .... 
10  cbcm  Kohlenstoffperchlorid  -f- 10  cbcm  Alkohol 
30  cbcm  Kohlenstoffperchlorid  -H  10  cbcm  Alkohol 
10  cbcm  Kohlenstoffdisulfid  +  20  cbcm  Alkohol 

Die  Absorption  nimmt  zu,  wenn  einer  der  Dämpfe  eine  seinem  Condensations- 
punkt  nahe  gelegene  Temperatur  besitzt;  indem  dieser  zuerst  absorbirt  werde,  er- 
leichtere er  durch  seine'  Condensation  in  den  Poren  der  Kohle  die  Absorption  des 
anderen.  Von  den  Dämpfen  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  von  dem  spec.  Gew. 
088  wurden  bei  100«  und  7062  mm  Druck  3136  Volume  absorbirt. 

Die  Untersuchung  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Absorp- 
tion von  Ammoniak  und  von  Cyan  durch  Cocosnuß-Holzkohle  ergab  nach- 
verzeichnete  Mittelwerthe  der  bei  den  übergeschriebenen  Temperaturen 
von  1  Vol.  Holzkohle  absorbirten  und  auf  760  mm  reducirten  Gasvolume. 

Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Absorption  durch  Cocosnuß-Hohkohk, 

0«  b^         10«         150        200        25«        30«        35« 

Ammoniak:    176-7    1696     163-8     1576     148*6     1401     1319     123*0 
Cyan:  113-7     110*9     1096     108*2     1070     lOS'S     1037     lOl'l 

40«        45«        60«         65«        60«         65«      70«        75« 
Ammoniak:     1141     104-2      69.0       902      881       864      82*6 
Cyan:  99  2      978      96*2      944      921      900      83*2    86*7. 

1  Vol.  Cocosnußkohle  absorbirt  von  Wasserstoff  nur  4*4  Vol.  und  von  SHds- 
Stoff  nur  15*2  Vol.,  reducirt  auf  30«  und  760  mm. 

Geglühte  Kohle  gibt  nach  dem  Erkalten  in  Quecksilber  in  Berührung  mit 
Wasser  ebensoviel  Gas  ab,  als  wenn  man  dieselbe  in  Berührung  mit  Luft  hat  er- 
kalten lassen  und  diese  Eigenschaft  bleibt  der  Kuhle,  wie  oft  man  sie  auch  geglüht 
tmd  in  Wasser  eingesenkt  hat.  Das  entwickelte  Gas,  welches  z.  B.  für  Fichtenholz- 
kohle das  SVifftche  Volum  der  Kohle  beträgt,  ist  Stickstoff.  Wird  Kohle,  weiche  in 
Berührung  mit  Wasser  war,  in  Kochsalz  geglüht,  so  gibt  nachherige  Behandlung  mit 
Wasser  nicht  die  geringste  Gasentwicklung.  Die  an  der  Liift  geglühte,  in  Quecksilber 
«rkaltete  Kohle  gibt  ihr  Gas  nicht  ab  im  Kerosenöl,  Terpentinöl,  conc.  Schwefelsäure, 
in  gesättigten  Lösungen  von  kaustischem  Kali,  oder  Chlorcalcium;  aber  die  Gasent- 
wicklung erfolgt  sofort  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser.  Dagegen  scheint  in 
<;oncentrirten  Lösungen  von  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak,  Salpetersäure,  in 
Alkohol^  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  der  Betrag  der  Gasentwicklung  eben  so 
^roß  wie  in  Wasser  zu  sein.  Aus  diesen  Versuchen  von  W.  Skey  (Chem.  News  15, 
15  u.  27;  «T.  B.  1867,  88)  folgt,  daß  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt,  eine  bestimmte 
^enge  Stickstoff  ebensowohl  in  hoher  wie  in  niederer  Temperatur  festzuhalten  und 
Skey  ist  der  Ansicht,  daß  dieß  nicht  mechanisch  geschehe,  sondern  daß  sich  eine 
chemische  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  der  Kohle  oder  den  in  der  unreinen  Kohle 
noch  enthaltenen  Koblenstoffverbindungen  bilde,  die  durch  Wasser  und  Schwefel- 
Tcohlenstoff  zersetzt  werde.  Auch  Aether  uud  Alkohol  wirken  nach  Skey  nur  durcb 
ihren  Wassergehalt,  dagegen  sei  in  den  concentrirten  Lösungen  von  Kalihydrat  und 
Chlorcalcium  das  Wasser  zu  fest  gebunden,  um  einwirken  zu  können. 

Die  Menge  und  Zusammensetzung  der  absorbirten  Gase^  welche 
<lurch  Erhitzen  aus  trockenen  der  Luft  ausgesetzt  gewesenen  Substanzen 
ausgetrieben  weiden  können,  hat  E.  Blümtritt  (J.  pr.  Chem,  98,  418,  458; 
J.  B.  1866,  53)  unter  Reichardt's  Leitung  bestimmt.  In  folgender  Tabelle 
sind  auszugsweise  die  Mittelzahlen  mehrfacher  Versuche  zusammengestellt: 
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Substanz. 


Koble  von  Fichtenholz 

j,      „    Popultis  pyramidalis  .    .    . 

,       „    Fraxinqs  excelsior      .    .    . 

,       j,    Alnus  glutinosa      .... 

Thierkohle 

Thierkohle,  mit  Salzsäure  gereinigt 

Torf 

Feacbte  Gartenerde 

I^ifttrockene  Gartenerde  .  .  .  i  . 
lÄftlrockenes  Eisenoxydhydrat  .  .  . 
Dasselbe  schwach  geglOht      .... 

Lufnrof^kene  Thonerde 

Bei  100*  getrocknete  Thonerde  .    .    . 

Braunstein 

ßleioxyd 

Thon 

Thon  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft 
Lafttrockener  Saalschlamm     .... 

Oe&ilter  kohlens.  Kalk 

Keblens.  Haryt 

,        Strontian 

„        Magnesia 

Fein  zerriebener  Gyps 


164-21 

46fi-95 

43700 

287*07 

84-48 

17801 

162-58 

13-70 

38-28 

375-64 

39-88 

6902 

10-83 

10-69 

7-38 

32-89 

26-58 

40-63 

6509 

16-77 

5409 

729-21 


195-4 
1590 
109-9 
91-3 
102-5 

19-9 
530 
308-6 
55-5 
82-0 
13-6 
26-9 
24-4 

3905 
48-07 

30-8 

586 

124-9 


100  Volume  der  Gase 
enthielten : 


N 


100  0  0  0 

83-60      0  16-50       0 

7603  14-87       9-10       0 
88-27      0  6-42       6  31 

5419      0  45  81        0 
03-60      0  6*34       0 

44-44     4-60  50-96       0 

64-34     2-85  24-06      875 

64-70     2-04  33-26       0 

26-29      3-85  6986        0 

64-85  11*69  23-66       0 

40-60      0  59-40 

83-09  16-91       0 

5986  1000  3014 
90*17      9-83        0 

64-72  20*83  14*45 

7017      4*71  25*12 

67-69      0  18-61     13-70 

80-81  1910       0 

86*56  13-44       0 

83-68  13*39      3*03 

63-92  6-72  29*36 

8095  1905       0 

daß  die  Menge  der  absorbirtcn 


CO«  I    CO 


17-26 

Die  vorstehenden  Zahlen  ergaben , 
Gase,  wdche  durch  Erhitzen  ausgetrieben  werden  kann,  bei  verschie- 
d^en  Substanzen  eine  sehr  verschiedene  und  für  dieselben  Substanzen 
mit  dem  Gehalt  an  Feuchtigkeit  veränderlich  ist,  wobei  beachtenswerth 
erscheint,  daß  die  hier  aufgeführten  Werthe  mit  den  von  Saussure  (vgl. 
S.  398)  und  Anderen  durch  Absorption  s versuche  gefundenen  nicht  über- 
einstimmen. Nur  selten  zeigen  die  ausgetriebenen  Gase  das  Mischungs- 
verhältniß  der  atmosphärischen  Luft  wie  beim  Gyps.  Vielmehr  tritt  fast 
dorcbgängig  der  Stickstoff  sehr  überwiegend  auf,  während  der  Sauerstoff 
von  den  meisten  Substanzen  nur  spurweise  aufgenommen  wird.  Kohlen- 
säure scheint  dagegen  ganz  allgemein  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der 
ahsorbirten  Gase  zu  sein  und  wird  besonders  reichlich  von  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  Thon  aufgenommen.  Ammoniak  wnrde  nur  in  sehr  geringen 
Mengen,  Kohlenoxyd  nur  in  organischem  Detritus  und  in  Kohle  aufgefunden.  Auch 
Salpetersänre  konnte  nur  selten  nachgewiesen  werden  und  schien  dann  in  der  Form 
TOB  Sahcen  zugegen  zu  sein.  ~-  Daß  gepulverter  ger Asteter  Kaffee  beim  Uebergießen 
mit  Wasser  ein  Volum  von  absorbirtem  Gas  entwickelt,  welches  seinem  eigenen  etwa 
j^ieichkommt  und  in  verschlossenen  Gefkßen  eine  Explosion  veranlassen  kann,  hat 
BAinrKT  {CompLrend,  LXIII,  726;  J.  B.  1866,  55,  [ij)  beobachtet.  —  Vogkl  (Insiit. 
Ift65,  213;  /.  B.  1866,  55  [1])  fand  das  Absorptionsvermögen  einer  porösen  Torf- 
kohle (erhalten  durch  Erhitzen  von  porösem  Torf  in  einem  Strom  sauerstofffreier 
Oase)  für  Gase  und  Dämpfe  fast  eben  so  groß  als  das  der  Blutkohle,  das  Entfärbungs- 
vernögen  aber  geringer. 

Die  große  Absorption  der  Gase  durch  Holzkohle  ist  zur  Verflüssigung  von 
Ga$m  durch  Mblskrs  (Deutsche  Ges.  Ber.  187.S,  1267)  benutzt  worden.  Der  eine 
Schenkel  einer  /\förmigen  Bohre  wird  mit  den  gesftttigten  Kohlenstücken  gefüUt  und 
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ihn  Wasserbade  eiliftzt,  während  der  andere  In  eine  KäHeniischung  taucht  Es  worde 
so  Chlor,  Ammoniak,  schweflige  S&ure»  Schwefelwasserstoff,  Brom  Wasserstoff,  Cjao* 
gas  verdichtet 

Nach  Versuchen  von  Magnus  (Pogg,  89,  604;  Ann,  Pharm.  88,  139;  J,  B. 
1853,  125)  waren  bei  0^  auf  1  qmm  Gla89berfläche  00008  cbmm  »chwefliger  Säure 
beim  Druck  von  1  Atm.  verdichtet;  Platinschujamm  halte  et^-a  V'i  seines  Volumsan 
schwefliger  Säure  condensirt 

Auch  fein  sertheilte  Metalle  absorbiren  Gase  in  großer  Menge, 
z.  B.  Blei  und  Eisen,  aus  .den  pulverförmigen  Oxyden  durch  Wasserstoff  reducirt 
riatinmohr,  aus  Vlatinchlorürlösung  durch  Weingeist  niedergeschlagenes  Platinpulver, 
absorbirt  nach  DöBKBKnrKK  das  250-facl|e  seines  Volums  ^uerstoff  und  kommt  in 
Folge  der  dabei  frei  werdenden  Wärme  zum  Glühen.  Obgleich  Platinschwamm  und 
nach  Faraday  selbst  blanke  Platinflächen  ebenfalls  das  vermögen  haben,  die  Ver- 
bindung von  Sauerstoffgas  und  Wasserstoffgas  zu  Wasser  einzuleiten,  so  verdichten 
sie  doch  weit  geringere  Mengen  der  Gase. 

Die  Absorbirbarkeit  von  Gasen,  insbesondere  des-Wasseretoffs,  durch 
Metalle  insbesondere  in  der  Glühhitze,  ist  von  Graham  (Ann,  Pharw. 
Siippl  6i  1;  Pogg,  Ann.  129,  548;  J.  B.  1806,  48)  untei-SUCht  worden.  Das 
Platin  hat  die  Eigehscbaft,  Wasserstoff  in  der  KothglOhhitze  zu  absorbiren  und  den- 
selben bei  niedriger  Temperatur  beliebig  lange  gebunden  zu  erhalten.  PZo^iwdraht, 
aus  geschmolzenem  Platin  erhalten,  mit  caustlscher  Lauge  und  Wasser  gewaschen 
und  nach  längerem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  dem  langsamen  Erkalten  überlassen, 
gab  auf  1  Vol.  Platin  Ol 7  Vol.  Wasserstoff;  Platinschwamm  hatte  unter  gleichen 
Bedingungen  1*48  Vol.,  altes  verarbeitetes,  ursprünglich  nicht  geschmolzenes  Platin 
3  83  bis  5*53  Vol.  Wasserstoff  absorbirt;  Platinfolie  nahm  bei  230<»  1*45  Vol.  und 
zwischen  97«  und  100<^  in  drei  Stunden  076  Vol.  Wasserstoff  auf.  Ansehen  und 
Glanz  des  Platins  werden  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs  nicht  geändert,  murh 
dem  Austreiben  desselben  erscheint  aber  das  Metall  weiß  und  mit  BJäschefi  bedeckt, 
—  Palladium  besitzt  ein  ungleich  höheres  Absorptionsvermögen  für  Wasserstoff.  lu 
der  Form  von  Folie  nimpit  es,  wenn  frisch  im  Vacuum  ausgeglüht,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sein  376-faches,  bei  90«  bis  97o  sein  643-fiiches,  bei  245«  sein  52G- 
faches  Volum  auf;  durch  Glühen  von  Palladiumcyanür  erhaltenes  schwammiges  Me- 
tall äbsorbirte  bei  200<^  sein  686* faches  Volum :  Folie  aus  geschmolzenem  MetaH  da- 
gegen nur  das  68-fache,  und  eine  Legirung  von  6  Th.  Palladium  und  4  Th.  Silber 
in  dunkler  Bothgluth  ihr  20'5'fache3  Volum.  Der  äbsorbirte  Wasserstoff  tritt  zum 
Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  aber  in  der  Glühhitze  wieder  aus. 
Er  scheint  in  diesem  absorbirten  und  verdichteten , Zustande  gesteigerte  Verwandt- 
schaften zu  besitzen,  da  solches  Palladium  Fisenoxydsalze  zu  Oxydulsalzen,  Kalium- 
ferricyanür  zu  Ferrocyanflr  reducirt  und  in  Berührung  mit  Chlor-  und  Jodwasser 
Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  bildet.  —  Körner  von  Osmium- Iridium  absorbiren 
keinen  Wasserstoff;  Kupfer  in  der  Glühhitze,  in  der  Form  von  Schwamm  0*6  Vol.» 
in  der  Form  von  Draht  0306  Vol.  (Verarbeitetes  Kupfer  gab  beim  Glühen  im  Va- 
cuum nebst  dem  Wasserstoff  kleine  Mengen  von  Kohlenoxyd  ans,  von  50  g  0*6  cbcm.) 
Schioammiges  Gold  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  unerhebliche  Mengen 
von  Gasen  auf.  *Aus  'Metall,  welches  durch  Oxalsäure  abgeschieden  war ,  wurden  in 
der  Kothglühhitze  0*704  Vol.  Gas,  aus  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sauerstoff 
bestehend,  erhalten;  aus  den  bei  Goldproben  erhaltenen  ProbirröHchen  2*12  Vol.» 
deren  wesentlicher  Bestandtheil  Kohlenoxyd  bildete,  mit  Kohlensäure,  Wasserstoff  und 
Stickstoff.  Gold  in  der  Form  von  Probirröllchen,  welche  frisch  ausgeglüht  waren, 
nahm  0*48  Vol.  Wasserstoff,  0*29  Vol.  Kohlenoxyd,0*16  Vol.  Kohlensäure  auf,  weno 
es  in  diesen  Gasen  erhitzt  wurde,  in  atmosphärischer  Luft  erhitzt  0*19  Vol.  bis 
0*24  Vol.  eines 'Gasgemenges,  in  welchem  Stickstoff  den  vorwiegenden  Bestandtheil 
bildete.  —  Reines  Silber  in  Drahtform  (dieses  entwickelte  für  sich. erhitzt  0*29  Vol. 
fast  reiner  Kohlensäure)  äbsorbirte  in  der  Glühhitze  0*211  Vol.  Wasserstoff,  0*745  Vol. 
Sauerstoff ,  in  atmosphärischer  Luft  0*545  Vol.  Sauerstoff.  Aus  Silberoxyd  durch 
Beduction  erhaltenes  gefrittetcs  Metall  besaß  ein  größeres  Absorptionsvermögen,  es 
nahm  6*15  bis  7*47  Vol.  Sauerstoff,  0*907  bis  0938  Vol.  Wasserstoff,  0*486  bis 
0*545  Vol.  Kohlensäure  und   015  Vol.  Kohlenoxyd  auf,   weno  es  in  diesen  Gasen 
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geglüht  wurde.  Reines  dünnes  Blattsilber  absorbirte  in  der  Luft  geglüht  1*37  Vol.. 
Sioeratoff,  0*20  Vol.  Stickstoff  und  004  Vol.  Kohlensäure.  Dieses  sauerstoffhaltige 
SQber  bewahrt  die  Farbe  und  den  Glanz  des  reinen  Metalls  und  hält  den  Sauerstoff 
bei  allen  Temperaturen  unter  der  Rothglühhitze  fest.  —  Dünner  EisendT&hU  mit  Kali- 
Uage  und  Wasser  sorgfältig  gereinigt,-  gab  bei  zweistündigem  Erhitzen  im  Vacuum 
«in  7'91-faehea  Volum,  bei  siebenstündigem  Erhitzen  sein  12'5-faches  Volum  eines 
zQin  größeren  Theil  aus  Eohlenoxyd  bestehenden  Gasgemenges  aus.  Solches  Torläu- 
fif  im  Vacuum  geglühte  Eisen  absorbirte  in  dunkler  Rothglühhitze  0*46  Vol.  Wasser- 
«toff,  4*15  Vol.  Kohlenoxyd.  Mit  Kohlenoxyd  gesättigtes  Eisen  bleibt  weich  und  zeigt 
wh  onfiUiig,  durch  plötzliche  Abkühlung  aus  dem  glühenden  Zustand  gehärtet  zu 
Verden;  es  weicht  auch  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  nicht  von  gewöhnlichem 
Eisen  abl  —  Antimon  absorbirte  weder  oberhalb  noch  unterhalb  seines  Schmelz- 
ponktes  Wasserstoff. 

Auch  in  dem  Meieoreisen  von  Lbnarto  hat  Th.  Graham  (Land.  R.  Soc.  Proc. 
15,502;  Pogg.  131,  151;  J.  B,  1867,  1045)  Gase  und  zwar  vorwiegend  Wasserstoff- 
eiDgeschlossen  gefunden.  Ein  Stück  dieses  Meteoreisens  entwickelte  bei  2V/2-stündigem 
Glühen  in  einer  luftleeren  Porcellanröhre das  285-fache  Volum  GaSj  welches  85*68  Proc. 
Wasserstoff,  4*46  Proc.  Kohlenoxyd  und  9*86  Proc.  Stickstoff  enthielt.  Bei  Wioder- 
holong  dieses  Versuchs  erhielt  Odmxo  (Chem,  News  16,  32,  63;  J.  B.  1867,  89)  das 
10*fache  Volum  des  Meteoreisens  an  Gas,  das  zu  85*5  Proc.  aus  Wasserstoff  bestand 
mit  geringen  Mengen  von  Kohlenoxyd  und  von  Stickstoff.  Graham  ermittelt ,  daß  das 
Loiartoeisen  ans  einer  dichteren  Wasserstoffatmosphäre  stamme,  da  das  Schmiede- 
eisen unter  dem  Druck  von  1  atm  nicht  mehr  als  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff 
tbiorbire.  —  In  dem  Gas,  welches  von  getcöhtüichem  Eisen  in  einem  Kohlen f euer 
abflorbirt  wird,  ist  Kohlenoxyd  der  vorherrschende  Bestandtheil.  Graham  erhielt  nach 
4*  r^tändigem  Erhitzen  das  2'66-fache  Volum  an  Gas,  welches  in  der  ersten  Portion 
35  Proc.  Wasserstoff,  50*3  Proc.  KoWenoxyd,  7*7  Proc.  Kohlensäure  und  7  Proc.  Stick- 
stoff enthielt. 

Entsteht  bei  der  Absorption  des  Ammoniaks  keine  Verfiindung  mit  der  ab- 
Mrbirenden  Substanz,  wie  vielfach  mit  Chlorüren  (vergl.  S.  387),  so  bleibt  die  Ten- 
sion dl»  durch  Erhitzen  abgeschiedenen  Gases  für  dieselbe  Temperatur  nicht  constant, 
sondern  wird  rasch  in  dem  Maaße  schwächer,  wie  die  Menge  des  Gases  durch  Ent- 
femnng  verringert  wird.  Holzkohle,  die  Ammoniak  absorbirt  hat,  verhält  sich  da- 
her einer  wässrigen  Lösung  von  Sauerstoff  und  Kohlensäure  analog  (vergl.  bei  „Ab- 
sorption von  Gasen  dnrch  Flüssigkeiten'^),  und  dasselbe  findet  auch  bei  der  wäas- 
r^n  Lösung  des  Ammoniaks  statt,  was  nach  F.  Isambrrt  (Compt,  rend.  66,  1259; 
J.,  B.  1868,  183)  beweist,  daß  diese  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
noriDtlem  Druck  keine  Verbindung  enthält. 

Die  Fähigkeit  fester  Körper,  wie  z.  B.  des  Glases  oder  Platins  oder 
Thons  und  pulverformiger  Substanzen,  Gase  aus  der  Luft  zu  absorbiren 
und  unter  gewissen  Umständen  ganz  oder  theil  weise  wieder  zu  entlassen, 
ist  bei  allen  Wägungen  zu  berücksichtigen  und  auch  von  bedeutendem  Ein- 
floß auf  das  Sieden  von  Flüssigkeiten  in  Gefäßen  aus  den  genannten  Sub- 
stanzen oder  beim  Einbringen  von  Stückchen  derselben,  welche  der  Luft 
ausgesetzt  waren  (vergl.  bei  ,^ieden  von  Flüssigkeiten"). 

Die  Absorption  durch  feste  Körper  findet  unter  Wärmeentbindnnfj 
statt,  wie  z.  B.  diejenige  des  Sauerstoffs  durch  Platinschwamm  sogar  Er- 
glühen veranlassen  kann  (vergl.  S.  404).  Auch  beim  Benetzen  pulverförmiger 
Kftper  durch  Flüssigkeiten  ist  in  manchen  Fällen  Temperaturerhöhung  beobachtet  wor- 
^,  2.  B.  von  MiECBKE  (Pogg,  146,  431 ;  J.  B,  1872,  61).  Die  Wäiineentbindung 
bei  Aufnahme  einer  Flüssigkeit  durch  einen  festen  Körper  muß  um  eben- 
soviel geringer  sein  als  bei  Aufnahme  des  nämlichen  in  Gasform  gebo- 
tenen Körpers,  wie  die  beim  Uebergang  des  Gases  in  flüssige  Form  ab- 
gegebene Wärme  beträgt. 
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Temperatur  von  Flüssigkeiten  und  Flüssig- 
keitsmoleküle. 

Im  FlUssigkeitszustand  (vergl.  über  das  Wesen  desselben  S.  12) 
finden  ebenfalls  fortwährende  Bewegungen  von  Molekülen  statt.  Bringt 
man  Flüssigkeiten  mit  nicht  auf  dieselben  einwirkenden  Gasen  von  glei- 
cher Temperatur  in  Berührung,  so  findet  keine  Temperaturänderung  statt. 
Diese  Thatsache  gestattet,  entsprechend  den  auf  S.  26  bis  28  gegebenen 
Entwicklungen,  die  Annahme,  daß  auch  bei  Flüssigkeiten  sich  die  leben- 
digen Kräfte  de^'  Molektdarbewegung  wie  die  absoluten  Temperatureti  ver- 
iwilten  und  für  verschiedene  Flüssigkeiten  bei  gleicher  Temperatur  gleich 
groß  sind.  Wenn  nun  auch  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Molekular- 
bewegungen von  Flüssigkeiten  mit  derjenigen  von  Gasen  bei  gleicher 
Temperatur  übereinstimmt,  so  ist  damit  noch  nicht  gesagt,  daß  aucli 
die  Moleküle  in  flüssiger  Form  mit  denjenigen  in  Gasform  für  den 
nämlichen  Körper  identisch  sein  müssen.  Im  Gegentheil  hat  man  hin- 
reichenden Grund,  die  Flüssigkeitsmoleküle  als  Gruppen  der  in  Gasform 
bestehenden  Moleküle  aufzufassen.  Beschränkt  man  zunächst  die  Be- 
trachtung auf  die  aus  ganz  gleichartigen  Bestandtheilen  zusammengesetzten 
Flüssigkeiten  (auf  einfache  Flüssigkeiten  wie  Wasser,  Alkohol,  Queck- 
silber u.  s.  w.),  so  zeugt  für  das  Bestehen  von  complicirteren,  aus  meh- 
reren der  in  Gasform  bekannten  Grundmoleküle  zusammengesetzten,  Flüs- 
sigkeitsmolekülen die  zu  große  Dichte  der  Dämpfe  in  der  Nähe  des 
Siedepunkts  (vergl.  S.  229).  Wenn  z.  B.  gemäß  den  eingehender  beob- 
achteten Dichten  des  Essigsäuredampfs  (vergl.  S.  232)  auch  sogar  in 
Gasform,  also  im  Allgemeinen  bei  höherer  Temperatur  Essigsäuremole- 
küle C*H*0*  sich  zu  complicirteren  Molekülen  gruppiren  (vergl.  S.  233), 
so  muß  dieß  um  so  mehr  in  flüssiger  Form  bei  niedrigerer  Temperatur, 
d.  h.  bei  geringerer  lebendiger  Kraft  der  gegen  die  Vereinigung  der 
Grundmoleküle  wirkenden  Bewegungen  der  Fall  sein.  Auch  gelegentlich 
der  Erörterungen  bezfiglich  der  Molekulargröße  fester  Körper  (S.  293  bis  299)  finden 
sich  einige  Gründe,  welche  ebenfaUs  hier  angezogen  werden  können;  vgl.  auch  „Wärme- 
capacität  von  Flüssigkeiten". 


Zusammendrückung  von  Flüssigkeiten. 

Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  gegen  das  Zusammendrücken  ist 
so  außerordentlich  groß,  daß  man  lange  Zeit  den  Flüssigkeiten  die  Eigen- 
schaft der  Zusammendrückbarkeit  ganz  abgesprochen  hat,  bis  durch  fei- 
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nere  Versuche  der  Nachweis  derselben  gelang.  Die  Flüssigkeiten  nehmen 
sofort  ihr  ursprüngliches  Volum  wieder  ein  sobald  der  Druck  aufhört. 

Nach  hydraulischen  Untersuchungen  von  0.  E.  Meyer  (Pogg,  1874, 
JbWW.  1)  ist  die  Fortpßavsungsgeschtvindigkcit  des  Drucks  im  Wasser 
gleich  der  Geschwindigkeit  des  Schalls. 

Für  die  Zusammendrückbarkeit  von  Flüssigkeiten  hat  Grassi  (Ann. 
CÄiw.  Phys,  1851,  31,  437  bis  478;  J.  B.  1860,  85)  nachverzeichnete  Zahlen- 
werthe  gefunden.  Später  haben  Amaüry  und  Descamps  (Cowpe.  rend.  68, 1564; 
/.  B.  1B69,  41)  die  ebenfalls  folgenden  Zusammendrückungscoefßcienten  für 
den  Druck  von  1  atm  aus  Versuchen  abgeleitet ,  bei  denen  der  Druck 
TOB  1  bis  10  atm  schwankte. 


Zusammendrückbarkeit  einfacher  Flüssigkeiten 


nach  Versuchen  von  Grassi. 


FlOasigkeit 

(Joecksflber 
Wasser 


Aetber 

Alkohol 

Holzgdst 
Cfalorotorm 


Tem- 
peratur, 

00 
10-8 
250 
53-3 

0 

0 
13-8 

7-3 
131 
13-5 
•85 
12-5 


ungfür  1  atm.   Werth  hergeleitet 


0-00000295 

0-0000508   I 

00000480   I 

00000456 

00000441   j 

0000112 

Ö000131 

0000153 

0*0000828 

00000991 

0-0000913 

00000625 

0-0000764 


ist 


3*408  atm. 

7*820 

8-3<*.2 

2-302 

8-97 


9-2 


nach  Versuchen  von 
Amaubt  u.  Dlscamps. 

Tem-    Zusammendrück- 
peratur.  ung  für  1  atm. 

15«  0'00000187 

15  00000457 


0 
14 

0 
15 


0  000109 
0*000128 

00000835 
00000911 


Zusammendrückbarkeit  von  Lösungen 


nach  Versuchen  von  Grassi. 


Flüssigkeit. 
Clüorcalciamlösang  Nr. 


n  »  • 

Chlomatriomlösnng  Nr. 
Nr. 
Nr. 
Jodkaliamlösaug 
Natrhi  initratlösung 
Na^omcarbonatlösung 
Meenrasser 

SO»  +  2HK) 

SO»  -f  3H«0 

SO»  -f  4H*0 

SO»  -f  5HK) 

80»  +  6HK) 

SO»  -f  lOHH) 


Dichte. 

1-218 

1*417 

1-339 

11226 

1-2024 

1*188 

1*694 

1-2026 

1-182 

10264 


Tnr«      Znsammen- 


17-5» 
15*8 
41-25 
18--5 
18-1 
39-6 
15*5 
181 
166 
17-5 
13-6 
14-6 
16-5 
14*7 
14-2 
14*6 


0*0000806 
206 
229 
321 
257 
263 
260 
295 
297 
436 
242 
250 
271 
279 
288 
315 


nach  Versuchen  von 
Amavrt  und  Dkscamps. 
Flüssigkeit.    Zusammen- 
WiM«r    -^^'    drückung  für 


büu. 


1  atm. 


1000 


1000 


0 

00000457 

50 

0*0000419 

100 

0  0000888 

150 

00000356 

200 

00000318 

250 

0*0000882 

300 

0000030a 
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Mit  Ausnahme  der  für  Quecksilber  gefundenen  Zusammendrückungsco^cienten 
stimmen  die  Werthe  der  verschiedenen  Beobachter  überein  und  sind  geringer  ah  die- 
jenigen von  Reomault  (Mim.  de  Vacad.  1847,  21,  429  bis  464;  J.  B.  1847/48,  132). 
welcher  für  das  Wasser  den  Zusammendrückungscoäfficient  00000467  bis  00000483 
und  für  das  Quecksilber  0*00000852  gefunden  haUe. 

Es  zeigt  sich :  1)  Die  Zusammendrückbarkeit  des  destillirten  luft- 
freien  Wassers  nimmt  mit. steigender  Temperatur  ab;  bei  allen  anderen 
untersuchten  Flüssigkeiten  nimmt  die  Zusammendrückbarkeit  mit  der  Tem- 
peratur zu.  2)  Der  Zusammendrückungscoefficient  für  1  atm.  ist  bei  dem 
Wasser  unabhängig  vom  Druck,  ebenso  bei  den  Salzlösungen  und  den 
Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser,  er  nimmt  dagegen  mit  dem 
Druck  zu  für  Aether,  Alkohol,  Holzgeist  und  Chloroform.  3)  Bei  den 
Salzlösungen  ist  die  Zusammendrückbarkeit  um  so  stärket  je  verdünnter 
dieselben  sind. 

Hinsichtlich  der  Wärmeentwiclchmg  durch  Zusammen drückung  fand 
ReGNAULT  (Mem,  de  Vacad.  1847,  21,  462;  J.  B.  1847/48),  daß  ein  plötzlich  ein- 

wkender  Druck  von  10  atm  aus  dem  Wasser  nicht  soviel  Wärme  ent- 
bindet, um  seine  Temperatur  um  ^l^o^  zu  erhöhen  (vergl.  S.  359). 

Die  Zusammendrückbarkeit  von  Ilolzgeist-  Wasser-Gemisclien  hat 
A.DüPRl^,  (Lond,  R.  Soc,  Proc,  1872,  331 ;  im  Ausz.  Pogg.  148,  236;  J.  B.  1872,  57) 
untersucht.  Die  „berechneten"  Werthe  der  nachstehenden  Tabelle  sind  unter  der 
Voraussetzung  abgeleitet,  daß  der  Einfluß  eines  Bestandtheils  der  Mischung  auf  die 
Zusammendrückbarkeit  proportional  seiner  Gevichtsmcnge  sei. 

Zusammendrückbarkeit  der  Holzgeist- Wasser-Mischungen. 


Gew.-Proc. 

Zusammendrückung  für  1  atm 

an  Holzgeist.  Temp. 

gefunden. 

berechnet 

Unterschied. 

0 

16-8« 

000004741 

10 

16B 

•00004368 

000005497 

-0^00001129 

20 

160 

•00004365 

•00006303 

•00001938 

30 

15-4 

'00004289 

•00007052 

•00002763 

40 

17-4 

•00004781 

•00007758 

•00002977 

.50 

16-5 

•00004916 

•00008420 

•00003504 

60 

16-4 

•00005541 

•00009029 

•00003488 

70 

15-7 

•00006167 

•00009586 

•0000.3419 

80 

16-3 

•00007416 

•00010083 

•00002667 

90 

15-2 

•00009103 

•00010511 

•00001409 

100 

150 

•00010879 

^ 

Folgende  Zusammendrückungscoefficienten  verschiedener  Flüssig- 
keiten bei  hohem  Druck  hat  E.  Cailletet  {Compt.  rend,  1872;  75,  77;  /.  B, 
1872,  14)  gefunden: 

Dichte.  Temp.  ÄbaTeit. ^^«<^^  ''^^'^' 


Wasser,  destillirt  u.  Infi 

frei.   1000 

80 

00000451 

705 

Schwefelkohlenstoff 

8 

00000980 

607 

' 

9 

00000676 

174 

Alkohol 

0-858 

9 

00000701 

305 

11 

00000727 

680 

Petroleum 

0^865 

11 

0*0000828 

610 

Petroleumäther 

0-720 

10-5 

00000981 

630 

Aether 

10 

00001440 

630 

Schweflige  Säure 

-14 

0  0003014 
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Zusammendrückung  von  Flüssigkeiten. 

Diese  Co^rficienten  sind  nicht  hinsichtlich  der  Zusammendrückung  des  Gefäßes 

rigirt,  aber  unter  Anwendung  des  nämlichen  Piezometers  erhalten  worden  und  so- 

Tergleichbar. 

Auf  dem  mit  der  leichten  und  allseitigen  Beweglichkeit  der  Flüssigkeitstheil- 

^n  zasammenhängenden  Gesetz ,   wonach  in*  einer  Flüssigkeit  ein  auf  dieselbe  aus- 

Jöbter  Druck  sich  nach  allen  Richtungen  mit  gleicher  Stärke  fortpflanzt,  beruht  die 

fdratdische  Presse,  welche  in  der  chemischen  Technik  vielfache  Anwendung   gefun- 

hat. 


mte,  Ausdehnung,  Erstarren  von  Flüssig- 
keiten. 


Zur  Bezeichnung  der  Dichte  oder  des  specifischen  Gewichts  von  Flüssigkeiten 

I  von  festen  Körpern,  wird  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Wasser  gewöhnlich 

\*,  der  Temperatur   seiner  größten  Dichte  (siehe  S.  412),  sonst  auch  bei  0^  oder 

bei  der  betreifenden  Beobachtungstemperatur  als  Einheit  genommen.    Für  Gase 

nie  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Luft  Unter   den  gleichen  Umständen  als 

~ieit.    Will   man   demnach  die  Dichte   einerseits  von   Gasen  mit  derjenigen  von 

sigkeiten  oder  festen  Körpern  andererseits  vergloichen,  so  hat  man  zu  bedenken, 

1  cbcm  Wasser  bei  der   Temperatur  seiner  grollten  Dichte  1  g  wiegt,  1  cbcm 

von  0»  bei  760  mm  Druck  dagegen  0001293g.  Unter  Zuziehung  der  bekannten 

dehnuug  der  Gase  (siehe  S.  220)  und  derjenigen  der  Flüssigkeiten  (siehe  S.  410  ff.) 

festen  Körper  (siehe  S.  346)  läßt  sich  dann  das  Verhältniß  der  in  gleichen  Räu- 

unter  verschiedenen  Umständen  enthaltenen  Massen,  die   verschiedene   Dichte 

r  verschiedenen  Verhältnissen  berechnen. 

Die  Wärmeausdehnung   von  Flüssigkeiten   ist,   wie   diejenige   der 
en  Körper,  verschieden  je  nach  der  Art  der  Materie  und  wächst  mit 
feigender  Temperatur.    Dieses  Verhalten  läßt  sich  durch  die  schon  bei 
|n  festen  Körpern  S.  346  erörteiten  Gründe  erklären. 

lieber  die  Ausdehnung  des  desHWirten  Wassers  hat  F.  Rossetti 
cfctm.  phys.    [4]    17,   370;    Pogg.  Ergänzungsbd.   5,  258;    J.  B.    1869,    78) 

Beobachtungen  zwischen  —6^  und  +  100^  angestellt.  Die  hieraus  von 
elben  für  das  Temperaturintervall  von  — 10<»  bis  100^  von  Grad  zu  Grad  abge- 
Werthe  giebt  die  nachstehende  Tabelle  vollständig  bis  3P  und  von  da  ab  im 
wieder.  Dann  folgen  in  einer  zweiten  Tabelle  die  Resultate  von  H.  Kopp 
72,  1  u.  223;  J.  B.  1847  u.  1848,  66;  1851,  53).  Die. dritte  Tabelle  giebt 
i  vergleichende  Zusammenstellung  mit  Resultaten  früherer  Beobachter,  von  welchen 
bt  aufgeführt  sind    Krbmbrs  {J.  B.  1861,    62),    Weidner  {J.  B.  1866,  101),  und 


>/«>oB.tii    \y,    A 

Dichte  und  Volume  des  Wassers  nach  Rossetti. 

t 

dt 
bei  00  =  1 

vt 
bei  00  =■  1 

Dt 

bei  40  =  1 

Vt 

bei  4«  =  1 

-  lO» 

-  9 

-  8 

-  7 

-  6 

-  5 

0-998274 
556 

814 

Ö040 

247 

428 

1-001729 
449 
191 
0963 
756 
573 

0-998145 
427 
685 
911 
9118 
298 

D 

r00185S 
375 
317 
089 
0883 
702 
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t 

dt 

vt 

Dt 

Vi 

V 

bei  0^  =  1 

bei  0«  =  1 

bei  4**  —  l 

bei  P  =  i 

-     4 

584 

»  416 

^55 

54& 

-    3 

71S) 

281 

590 

410 

-    2 

832 

168 

7Ü3 

m 

—     1 

02(i 

74 

797 

203 

0 

r 000000 

rOOCKKK) 

871 

m 

l 

ß7 

0'999943 

928 

'       73 

2 

98 

902 

909 

31 

8 

120 

880 

991 

ü 

4 

129 

871 

1000000 

lOOOOflü 

5 

119 

881 

0-999990 

10 

Ö 

om 

901 

970 

m 

7 

062 

938 

933 

%i 

B 

015 

985 

88G 

114 

9 

0-999953 

1-000047 

824 

ITÖ 

10 

876 

124 

747 

2G3 

n 

784 

316 

655 

345 

12 

G7S 

322 

549 

4SI 

13 

569 

441 

430 

570 

14 

429 

572 

299 

701 

15 

289 

712 

160 

841 

16 

131 

870 

0Ü2 

W^ 

17 

8970 

1031 

8341 

1160 

18 

783 

219 

654 

348 

19 

588 

41 S 

460 

542 

20 

9ÖÖ 

615 

259 

744 

21 

176 

.    828 

047 

mi 

22 

795^ 

2049 

7826 

2177 

2S    " 

730 

276 

601 

405 

U 

4m 

511 

367 

641 

25 

M9 

759 

.       120 

888 

28 

ß994 

3014 

6866 

3144 

27 

732 

278 

603 

406 

28 

4Ü0 

563 

331 

682 

20 

179' 

835 

051 

965 

90 

5894        1 

4123 

S765 

4253 

81 

0^99560 

100442 

0*99647 

1*00455 

85 

431 

572 

418 

586 

40 

248 

767 

235 

770 

50 

6833 

1181 

8620 

1195 

60 

351 

677 

338 

691 

70 

7807 

2243 

7794 

2256 

BO 

206 

874 

194 

887 

90 

656S 

3554 

6556 

3567 

100 

0-95878 

1-04300 

0-958G5 

104312 

Für   (las  Volum  des  Wassers  bei  verschiedenen  Teinperaturen  e^ 
hielt  liossETTi  sehr  gute  Resultate  von  der  Formel  . 

Vt  ^  1  -f  A  (t-  4)«-B  (t  -4)^*  +  C  ft  ~  4)«,  I 

A  ^  0-00000837991,  B  =  0  000000378702,  C  =  0-0000000224329,  1 

indem  die  Unterschiede  der  berechneten  und  der  aus  den  Versuchen  ab- 
geleiteten Werthe  sich  auf  die  6.  Dccimale  in  der  Nähe  des  Dichtigkeit^- 
maximums  und  für  hohe  Temperaturen  sich  auf  die  5.  Decimale  erstreckco. 
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Dichte  und  Ausdehnung  des  Wassers^ 
nach  H.   Kopp  (Pogg,  72,  l  u.  223;  /.  JB.  1847/48,  66;  1861,  53). 


Temperatur,  t. 

vt 
bei  0»  =  1 

dt 
bei  00  =  1 

Vt 

bei  40  r=  1 

Vt 
bei  4«  =  1 

00 

rooouo 

1000000 

100012 

0-999877 

1 

1-99995 

1000053 

100007 

0-999930 

2 

0-99991 

1000092 

100003 

0-999969 

3 

0-99989 

1000116 

100001 

0-999992 

4 

0-99988 

1000123 

100000 

1-000000 

5 

0-99988 

1-000117 

1-00001 

0999994 

(i 

099990 

1000097 

100003 

0999973 

7 

0-99994 

1-000062 

100006 

0-999939 

8 

0-99999 

1-000014 

100011 

0-999890 

9 

100005 

0-999952 

1-00017 

0-999829 

10 

100012 

0-999876 

100025 

0-990753 

11 

100021 

0999785 

100084 

.  0  999664 

12 

100031 

0-999686 

100044 

0-999562 

13 

100048   - 

0999572 

1-00055 

0999449 

14 

1-00056 

0999445 

100068 

0-999322 

15 

1-00070 

0999306 

1-00082 

0-999183 

16 

1-00085 

0-999 155 

100097 

0-999032 

17 

rooioi 

0-998992 

1-00113 

0-998869 

18 

100118 

0-998817 

1-00131 

0-998695 

19 

100137 

0-998631 

100149 

0-998509 

20 

100157 

0-998435 

100169 

0-998312  . 

21 

100178 

0-998228 

100190 

0-998104 

22 

100200 

0-998010 

100212 

0-997886 

23 

100223 

0-997780 

1-00235 

0997657 

24 

100247 

0-997541 

100259 

0-997419 

25 

100271 

0-997293 

100284 

0-997170 

26 

100295 

0997036 

100310 

0-996912 

27 

1-00319 

0-9967G7 

1-00337 

0996644 

28 

100347 

0-996489 

100865 

0-996367 

29 

100376 

0996202 

100393 

0-996082 

30 

1-00406 

099Ü908 

100423 

0995787 

35 

1-00570 

40 

1-00753 

45 

100954 

50 

101 177 

55 

1-01410 

60 

1-01650 

65 

101930 

70 

1-02225 

75 

1-02541 

80 

102858 

85 

1-03189 

90 

103540 

95 

103909 

100 

104299 

Die  Ausdelinung  des  Wassers  zwischen  0®  und  100^  läßt  sich  durch 
««c  Formel  von  dei:  nachstehenden  Form  nicht  genau  ausdiücken.  Kopp 
hat  deßbalb  für  kleinere  Temperaturintervalle  die  nachfolgenden  Aus- 
drücke abgeleitet,  für  welche  das  Volum  des  Wassers  bei  0^  =  1  ge- 
setzt ist: 
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für    0<»  bis  250  :  V  =  1  —  0000061045t  -|-  00000077183t»  —  0*000000037341»; 

„  25     ^    50    :  V  =  1  —  0000065415t  +  00000077587t'  —  0000000035408t»; 

„50     „     75    :  V  =  1  -I-  000005916t     -f  00000031849t«  4   00000000072848t»; 

„75     „  100_:  V  =  1  -h  000008645t    -f  00000031892t«  -h  0  0000000024487t»; 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Volume  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen  nach  verschiedenen  Beobachtern. 


^ 

. 

S 

QC 

i^ 

o 

3 

Hü 

if 

g5s 

2  g' 

R  2 

B 

s 

Sir 

S 

2« 
s 

i- 
s 

40  ~ 

YÖCXKKXP 

""roiiööoö  ~ 

röüöööo" 

roooooo 

roooooo 

roooooo 

10* 

1000247 

1000268 

1  000271 

1*000269 

1000271 

1000253 

150 

1*000618 

1000875 

1000850 

1*000849 

1*000892 

1000841 

20« 

1001690 

1001790 

1001717 

1001721 

1*001814 

1001774 

30« 

1004187 

1004330 

1004195 

1004250 

1004345 

1004253 

40« 

1*007654 

1007730 

1007636 

1007711 

1*007730 

100770 

50« 

1011890 

1012050 

1011939 

1011994 

1-011969 

101195 

00» 

1016715 

1  016980 

1017243 

1*017001 

1*016964 

1*01691 

700 

1022371 

1022550 

1023064 

1022675 

1*022648 

1-02256 

800 

1028705 

1028870 

1020486 

1028932 

1-028953 

102887 

900 

1035524 

1035660 

1036421 

1035715 

1*035813 

103567 

1000 

1043114 

1*043150 

1043777 

1-042969 

1*043159 

1*04812 

Das  Dichtigkeitsmaximum  des  Wassers  ist  zu  1-0001340  bei  4-07^ 
gefunden  worden  von  F.  ROSSETTI  {Ann.  cMm.  phys.  [4]  1,0,  461 ;  J.  B.  1867,  45) 
aus  4  Beobachtongszeichen,  wovon  eine  zwischen  — 0*38o  und  7*390  für  auf  einander 
folgende  Temperaturen  38  Dichtigkeitsbestimmungen  aufweist.  Auch  ist  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkeitsmaximums '  des  Wassers  nach  einer  neuen  Me- 
thode genau  bestimmt  worden  von  F.  Exner  (Wien.  Akad.  Ber.  1873,  68,  463; 
J.  B.  1873,  28),  indem  er  die  in  den  Versuchen  von  Dkspbktz  (Ann.  chim,  phys.  [1]  70) 
angewandten  aber  in  ihren  Angaben  nachbleibenden  Thermometer  durch  Thermoele- 
mente von  geeigneter  Construction  ersetzte  und  die  Herstellung  eines  Gefäßes  mit 
beUebiger  constanter  Temperatur  durch  besondere  Sorgfalt  erreichte.  Aus  5  Beob- 
achtungsreihen ergaben  sich  41  Einzel wecthe,  deren  größte  Abweichung  unter  einan- 
der nur  00820  betrug  und  aus  welchen  der  Werth  3*945^  hervorgeht,  iu  ge- 
nauer Uebereinstimmung  mit  der  von  Joule  und  Playfair  (Pogg,  71)  gefundenen 
Zahl.  Die  hauptsächlichsten  Bestimmungen  der  "Temperatur  des  Dichtigkeitsraaxi- 
mums  des  Wassers  -giebt  folgende  Uebersicht: 

Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers. 

3*9450  F.  Exner,  a.  a.  0. 

407  F.  R088KTT1,  Jahresber.  f.  1867,  45. 

408  II.  Kopp,  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  66. 
4*00  Despretz,  Ann.  chim.  phys.  (1)  70. 
3*945                    Joule  u.  Playfair,  Pogg.  Ann.  71. 
3*87  .              G.  Hagbn,  Jahresber.  f.  1856,  49. 

3*8  Plückrr  Ur  Geissler,  Jahresber.  f.  1852,  50. 

3*68  C.  V.  Nkcmann,  Jahresber.  f.  1861,  60. 

3*46  bis  404    Pikhre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18. 

3*40  bis  4  85     Hallström,  Pogg.  1. 

3*47  bis  4*38     Rumford,  Phü.  Trans.  1792. 
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3-33    bis  4-16    Hopb,  Udinh.  Soc.  Trans,  6,  1805. 

4-35  Tballbs,  Gilb,  Ann,  27. 

3*6      bis  3*9      Eckstband,  Diss,  akad,  1819. 

Spec.  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0^. 

13-596,  gegen  dasjenige  des  Wassers  bei  4«  =  1 ;  j  ^^4^236  /  fSJ^.  U%S^''  ^^^ 

13-595,     „             „          „         „         „    „=  1;   I  H.Kopp(Po(/<j^.  1847,'72,  78;/.^. 

13-596,     „             „          „         „          „0'>=lr/  1847/48,445). 

13*594,     „              „          „         „          „   4<>=  1;   I  Balpour  Stewart  {Lond.  E.  Soc. 

und  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt;       J  Froc,  15,  10;  J,  B,  1866,  259). 

Die  absohäe  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  von  V.  Rkgnaült 
(Mmaires  de   Vacademü  1847,   t.  21,  271    bis  328)  eingehend    und    umfassend 

untersucht  worden.  Die  betreffenden  Beobachtungen  bilden  die  Grund- 
lage für  die  Bestimmung  einer  großen  Zahl  von  Constanten,  die  für 
Physik  und  Chemie  von  weittragender  Bedeutung  sind.  So  kann  z.  B. 
die  Ausdehnung  der  Gase,  auf  welcher  die  Messung  der  wahren  Tempe- 
ratur beruht,  nicht  bestimmt  werden,  wenn  man  nicht  diejenige  der  sie 
eioschUeßenden  Gefäße  kennt ,  und  zur  Bestimmung  der  letzteren  dient 
nach  den  gegenwärtigen  Hilfsmitteln  am  passendsten  die  Messung  der 
Rüssigkeitsmengen ,  welche  das  Gefäß  bei  verschiedenen  Temperaturen 
füllen.  Dazu  wird  aber  die  Kenntniß  der  absoluten  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  und  insbesondere  des  Quecksilbers  erfordert,  da  letzteres  ver-  . 
nH^e  seiner  großen  Dichte,  seines  Wärmeleitungsverraögens,  der  leichten 
Reiudarstellung  und  des  beträchtHchen  Abstandes  seines  Gefrier-  und 
seines  Siedepunkts  von  einander  als  die  zu  derartigen  Versuchen  geeig- 
netste Flüssigkeit  erscheint.  Es  hat  nun  J.  .Bosscha  {Pogg.  1869,  Erg.  5, 
276;  J,B.  1869,  82  u.  83)  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  dem  großen 
Verdienste  der  Beobachtungen  Regnaült's  die  auf  die  Berechnungen  ver- 
wandte Sorgfalt  keineswegs  entspricht.  Regnault  hat  nämlich  seiner 
empirischen  Formel,  welche  die  Ausdehnung  A*^  als  Function  der  Tem- 
peratur T  des  Lufttherniometers  ausdrückt, 

5zJt  =  000017900 T  -j-  000000002523 T«, 

nur  drei  seiner  zahlreicheil  Versuchsergebnissq  zu  Grunde  gelegt.  Bosscha 
hat  nun  die  Gesammtheit  der  Beobachtungen  von  Rkgnaült  einer  neuen 
Berechnung  unterworfen  und  findet  den  strengsten  Ausdruck  für  das  Ge- 
setz der  absoluten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  bis  zu  280^  nach-  den 
Versuchen  von  Regnault  in  der  Formel 

yt  =3  Y<>  e^®^*^'^* 

worin  V*  das  Volum  des  Quecksilbers  bei  t^,  V**  das  Volum  bei  0^  e  die 
Basis  der  natürlichen  Logarithmen,  2-71828  bezeichnet. 

Zvischen  der  Formel  von  Rbokault  und  der  zunächst  vorstehenden  besteht 
«ter  Unterschied,  daß  die  erstere  den  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (280°  und  darüber) 
beobachteten  Ausdehnungen  genügt,  während  die  letztere  das  Ausdehnungsgesetz  für 
Temperaturen  zwischen  24^  und  283<>  viel  strenger  ausdrückt.  Regnault  (Compt 
ifwi.  60,  879;  J,  B.  1869,  82)  selbst  stimmt  dieser  für  die  Ausdehnung  besseren 
Formel  zu. 

Die  in  nachstehender  Tabelle  verzeichneten  Werthe  stellen  ther- 
mometrische  Versuche  von  Regnault  (Mm,  de  Vacad.  1847,  21,  215  bis  232) 
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und  von  G.  Recknagel  (Pogg,  1864,  123, 115)  vollkommen  dar  und  schließen 
sich  zugleich  hesser  an  Reoüaült's  (Mim.  de  Tacad,  1847,  21,  271  bis  328)  Ver- 
suche über  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers  an  als  die  von  letzterem  ge- 
gebene empirische  Formel  und  nach  derselben  berechnete  Tabelle.  Die  für  Tempe- 
ratnrmessungen  mit  dem  Qnecksilberthermometer  wichtige  Aitsdehnung  des  gewöhn- 
lichen Gleises  ist  beigefügt. 

Ausdehnung  des  Quecksilbern  zwischen  0^  und  200^  und  des  gewöhn- 
lichen Glases. 

Temoeratur         Mittlerer  Ausdeh-  Mittlerer  Ausdeh- 

des  Luft.         °"XShr'^''      Differenzen.      TSS^^ßl^ 
thprmomptpm  Quecksilbers  gewöhnlichen  Glases 

inermometers.      ^ij^hen  0<»  und  i\  zwischen  O»  und  t^ 

10«  0  00018038  Q  000002654 

20  0  00018047  jL  000002577 

30  000018057  fV  0*00002600 

40  000018068  \\  000002623 

50  000018079  \i  000002646 

60  000018091  }q  000002669 

70  000018104  Vt  000002692 

80  000018119  {ß  000002715 

90  0-00018185  ift  000002738 

100  000018163  ;,  000002761 

HO  000018174  i\  000002784 

120  000018198  ^:  000002807 

130  000018222  oT  0  00002830 

140  0  00018246  oT  0  00002853 

150  0-00018270  Jjt  000002877 

160  000018295  ^ß  0*00002900 

170  0-00018321  ^2  000002923 

180  000018348  ü  000002946 


28 
200  0-00018405  ^^  000002992 


190  0  00018376  29  000002969 


Versucht  man  nach  Rkcknagbl  (Pogg.  123,  136)  diese  Tafel  über  200*  hinaus 
auszudehnen,  so  kommt  man,  wenn  man  nicht  das  sonderbare  Zugest&ndniß  machen 
wilL  daß  der  Ausdehnungsco^fticient  dos  Glases  von  da  an  langsamer  zunehme  und 
endlich  gar  abnehme,  mit  den  Versuchsresultaten  Rbonault's  in'CoHision,  und  die 
Differenz  beträgt  mehrere  Grade.  Man  könne  also  nicht  sagen,  daß  die  wichUge 
Frage  nach  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  des  ordinären  Glases  über  200* 
hinaus  schon  in  befriedigender  Weise  gelöst  sei. 

Neuerdings  hat  auch  A.  Wüllner  (Pogg,  1874,  153,  440)  die  Ausdeh- 
nung des  Quecksilbers  nach  den  Versuchen  von  Regnaült  (s.  S.  413)  er- 
örtert und  findet  auch  die  Gleichung  von  Bosscha  (s.  S.  413)  aus  meh- 
reren Gründen  nicht  befriedigend.  Wüllner  hat  eine  neue  Formel  für 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  be;-echnet,  welche  die  sämmtlicheu  Ver- 
suche von  Regnaült  mit  einer  merkwürdigen  Genauigkeit  wiedergiebt. 
I)ie  Beobachtungen  von  Rkonault  sind  so  geführt,  daß  er  die  Höhe  H*  einer  Queck- 
silbersäule von  der  Temperatur  T  bestimmte,  welche  einer  Quecksilbersäule  von  der 
Temperatur  ^  und  der  Höhe  H,  sowie  einer  kleinen  Quecksilbersäule  von  der  Tem- 
peratur t  das  Gleichgewicht  hält.  Die  Temperatur  t  war  nur  wenig  von  der  Tem- 
l>eratur  \h  verschieden.  Ist  D  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  0*>,  so  führt  die 
Beobachtung  unmittelbar  zu  der  Gleichung 

^  T+~^^"  ~  ^  TT"a^"  "^  ^  1  +  «t  • 

Rkonault  löst  dann  die  Gleichung  nach  1  +  aT  auf  und  setzt  zunächst  auf 
der  anderen  Seite  der  Gleichung  für  a  den   DüLowo'schen  Werth  1  :  56550;  der 
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äcb  so  bei  der  ersten  Berechnung  ergebende  Werth  von  a  wird  dann  nochmals  aus 
der  rechten  Seite  eingesetzt  und  die  vorige  Rechnung  wiederholt  u.  s.  w.  Bobscba 
bat  dagegen  mit  Recht  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  man  viel  richtiger  die  Glei- 
chtuig adf  die  Form  bringe 

1  4-  «T  H* 


1  +  a^         H  +  h^-^«^ 


=  A. 


1    -f  at 

Da  T>  und  t  sehr  nahe  beisammen   liegen  und  h  gegen  H  nur  sehr  klein  ist, 
so  genügt  es  auf  der  rechten  Seite  fflr  a  den  DcLORo'schen  Werth  einzusetzen,-  und 
dann  liefert  jeder  Versuch  einen  Werth  von  A.    Nimmt  man  nun  an,  daß  a  von  der 
Form  ist  a  =  a  -|-  bt  -|-  et*,  so  liefert  jeder  Versuch  die  Gleichung 
1  -f  aT  +  bT*  4-  cT*  ^ 
1  H-  ai^  -f  bi>«  -f  ct>»  ~    ' 
a(T-Ai>)  +  b(T*-Ai>«)  +  c(T»-Ai>»)  =  A  -  1. 

Diese  Form  hat  WOllrkr  zur  Rechnung  angewandt  und  dabei  die  von  Bosscha 
berechneten,  in  seiner  zweiten  Tabelle  mitgetheilten  und  in  der  nachstehenden  Tabelle 
aafgef&hrten  Werthe  von  A  benutzt.  Als  Temperaturen  T  und  d-  sind  natürlich  die 
dira^  yon  Rbghault  angegebenen  Werthe  eingesetzt.  Die  mit  Benutzung  sämmt- 
licber  von  Bosscha  in  35  Beobachtungen  zusammengezogenen  Messungen  von  Reonadlt 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  gefundenen  Werthe  von  a,  b  und  c  sind 
folgräde:  loga  =  0-25808U  —  4  .  .  a  =  0000181163;  log  b  =  00627391  —  8  .  . 
b  =  0000000011554;  logc  =  0*3260852  —  11  .  .  c  =  0000000000021187. 

Die  nachfolgende  Tabelle  liefert  eine  Vergleichung  der  Rechnung  mit  der  Be- 
obaditung  und  ist  nach  steigenden  Temperaturen  geordnet.  Die  erste  Columne  giebt 
die  von  Bosscha  den  Beobachtungen  gegebenen  Nummern  nebst  der  Angabc,  welcher 
der  4  Reiben  von  Rkonault  die  Beobachtung  angehört;  die  zweite  die  Temperaturen  T, 
die  dritte  die  Temperaturen  i^;  die  vierte  die  von  Bosscha  aus  den  Beobachtungen 
berecbaeten  Werthe  von  A;  die  fünfte  die  nach  WOllnrb's,  die  sechste  die  nach  Reg- 
«aclt's,  die  siebente  die  nach  Bossen a's  Formel  berechneten  Werthe  von  A.  Die 
folgenden  3  Colnmnen  zeigen  die  Differenz  zwischen  Beobachtung  4ind  Rechnung 
unter  D»  nach  WOllwkb's,  unter  D*  nach  Rkonault's,  unter  D*  nach  Bosscha's  For- 
mel. Di3  Vergleichung  der  Rubriken  D*  und  D^  zeigt,  daß  die  neue  Gleichung  die 
beobachteten  Werthe  in  ihrem  ganzen  Verlaufe  besser  wiedergiebt  als  die  Gleichung 
Ton  Rs6HAUi.T,  während  die  Vergleichung  der  Werihe  D*  und  D'  zeigt,  daß  die  neue 
Gleichung  der  BosscBA^schen  vorzugsweise  in  den  Temperaturen  über  250<>  überlegen 
ist,  in  denen  die  neue  Gleichung  die  Beobachtungen  ebenso  vollkommen  wiedergiebt 
▼ie  in  den  niedrigen  Temperaturen.  In  den  Temperaturen  unter  250^  giebt  die  neue 
Formel  die  Beobachtungen  ebenso  gut  wieder  wie  die  BosscHA'sche. 

Der  miniere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  von  0®  bis  100^ 
wird  hi^nach  nicht  unbeträchtlich  größer  als  nach  der  Gleichung  von 
Regnaült,  er  wird  000018253  anstatt  000018153 ;  besonders  aber  wird 
hiemach  der  Ausdehnuugscoefficient  in  niederen  Temperaturen  größer, 
rteon  während  Regnaült  für  den  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0^  und 
^  den  Werth  0-0001 7976  giebt,  wird  er  nach  dieser  Gleichung  00001 8 1 53, 
also  etwa  1  Proc.  größer. 
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Temperaturmaße,  Auf  der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die 
Warme  beruhen  die  meisten  Thermometer^  welche  die  niedrigeren  Tem- 
peratorgrade  anzeigen,  und  ein  Theil  der  für  Bestimmung  der  höheren 
Bitzgrade  eingerichteten  Pyrometer.  Die  Ausdehnung  der  permanenten, 
don  Yolikommenen  Gaszustand  möglichst  nahe  stehenden,  Gase  unter 
constantem  Druck  oder  der  Zuwachs  ihrer  Spannkraft  bei  constantem 
Volum  muß  als  das  rationellste  Maß  für  Temperaturen  betrachtet  wer- 
döi,  da  der  für  die  möglichst  vollkommenen  Gase  bei  aller  Verschieden- 
keit der  Moleküle  gleiche  Gang  der  Ausdehnung  die  Wahrscheinlichkeit 
erhöbt,  daß  für  alle  diese  Körper  die  Ausdehnung  unabhängig  von  den 
Molekülarkräften  und  einfach  der  Temperatur  proportional  ist.  Die  ge- 
wöhnlichen Thermometer,  welche  Quecksilber  oder  für  sehr  niedrige  Tem- 
peraturen Weingeist  enthalten,  geben  die  Temperaturzunahme  wegen 
der  bei  steigenden  Wärmegraden  stärker  zunehmenden  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  etwas  zu  hoch  an  und  stimmen  auch  unter  einander  wegen 
des  verschiedenen  Gangs  der  Ausdehnung  nicht  vollkommen  überein. 
Bö  ihnen  kommt  außerdem  die  Ausdehnung  des  Gefäßes  in  Betracht, 
welche  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  entgegenwirkt,  so  daß  die  un- 
mittelbare Beobachtung  den  Unterschied  der  beiden  Ausdehnungen  zeigt. 
Hierdurch  ei^bt  sich  eine  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeit,  welche 
geringer  ist  als  die  wahre.  Da  nun  die  Ausdehnung  des  Glases,  wenn 
auch  nicht  in  ganz  gleicher  Weise  wie  diejenige  des  Quecksilbers,  bei 
höheren  Wärmegraden  stärker  zunimmt  als  die  Ausdehnung  der  Gase, 
so  wird  hierdurch  beim  Quecksilber-Thermometer  die  fehlerhafte  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  einigermaßen  verbessert. 

Im  Anschluß  an  die  S.  413  gegebenen  Ausführungen  bezüglich  der 
Ausdehnung  des  QuecksUbers  hat  Bosscha  (a.  a.  0.)  den  Gang  des  Queck- 
sUberthermometers  mit  demjenigen  des  Luftthermometers  verglichen.  Er 
kommt  zu  dem  Ergebniß,  daß  die  von  Regnault  zwischen  0*  und  100^ 
zu  */io«6o  eines  Centigrads  angeschlagene  Abweichung  in  einem  angeführ- 
ten Beispiele  das  300-fache  betrage  und  daß  zwei  sorgfältig  calibrirte 
Thermometer  mit  genau  übereinstimmenden  Eis-  und  Siedepunkten  zwi- 
schen 0®  und  100^  Unterschiede  von  nahe  ^s  Centigrad  zeigen  können, 
iodem  zwischen  0^  und  100^  Thermometer  von  gewöhnlichem  Glas  alle 
hoher  zeigen  als  das  Luftthermometer,  und  die  Thermometer  von  Kry- 
stallglas  von  Choisy-le-Roi  niedriger,  was  Regnault  entgangen  sei,  weil 
dessen  Berechnungen  eine  hinreichende  Annäherung  nicht  erlaubten. 
Daher  seien  alle  durch  Regnault  für  specifische  und  latente  Wärmen  er- 
haltenen Zahlenwerthe  unsicher  und  seien  zu  ihrer  nothwendigen  Cor- 
rection  die  angewandten  Thermometer  genau  mit  dem  Luftthermometer 
zu  vergleichen.  —  Aus  Anlaß  dieser  Darlegungen  erörtert  Regnault 
(Cm^^.  rend.  1869,  69,  879 ;  J.  B.  1869,  82)  den  Gang  von  Thermometern  aus 
verschiedenen  Glassorten  und  erwähnt,  daß  für  die  seit  20  Jahren  von 
ihm  angewandten  Thermometer  aus  gewöhnlichem,  etwas  Blei  enthalten- 
dem Glase  die  größte  Abweichung  von  dem  Luftthermometer  bei  55^ 
wemals  */io  Grad  erreicht  habe.  Jedes  Quecksilberthermometer,  das  zu 
genauen  Versuchen  dienen  solle,  müsse  zuvor  mit  dem  Luftthermometer 
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verglichen  werden,  und  das  habe  er  immer  gethan  sowohl  zwischen  0^  und 
100®  als  für  höhere  Temperaturen;  die  in  den  Memoires  de  TAcad^mie  t. 
XXVI  veröffentlichen  Tabellen  sollten  einzig  und  allein  den  Unterschied 
in  dem  Gange  der  Quecksilberthermometer  zeigen,  dieselben  seien  nur 
für  Gewichtsthermometer  anwendbar,  für  welche  sie  gemacht  seien.  Hier- 
auf beschreibt  Regnaült,  wie  Er  mit  seinen  Quecksilberthermometern 
verfährt,  damit  die  Physiker  danach  beurtheilen,  welcher  Grad  des  Zu- 
trauens in  dieser  Hinsicht  in  seine  Messungen  zu  setzen  sei.  Dieses  m- 
zig  genaue  Verfahren  der  Anfertigung  und  Vergleichung  mit  dem  Luft- 
thermometer habe  er  stets  angewandt  und  man  finde  die  Beschreibung 
desselben  schon  in  Seiner  Arbeit  über  die  specifische  Wärme  der  Gase, 
bei  welcher  Er  zum  erstenmal  nicht  unmittelbar  das  Luftthermometer 
angewendet  habe;  Er  könne  daher  behaupten,  daß  in  dieser  Hinsicht 
Seine  Versuchsergebnisse  keiner  Correction  zu  unterziehen  seien.  —  In 
einer  Replik  hält  Bosscha  {Arch.  nierland,  4,  461;  J.  B.  1969,  83)  die  Be- 
hauptung aufrecht,  daß  Regnaült  den  Abweichungen  des  Luft-  und  Queck- 
silberthermometers zwischen  0^  und  100®  nicht  die  verdiente  Beachtung 
geschenkt  habe,  und  bringt  hierfür  aus  Regnaült's  Schriften  Belege  bei. 

Zur  Bestimmung  des  Nullpunkts  von  Thermometern  empfiehlt 
Ch.  Tellier  (Compt  rend.  1872,  76,  579;  /.  B,  1872,  52)  die  Anwendung  von 
Wasser,  welches  einige  Grade  unter  0®  abgekühlt  ist  und  bei  der  Ein- 
leitung des  Gefrierens  durch  ein  Stückchen  Eis  oder  durch  Stoß  genau 
die  Temperatur  von  0®  annimmt,  während  das  durch  Schmelzen  entstan- 
dene Wasser  eine  etwas  höhere  Temperatur  besitzen  könne^  als  das  Eis. 
—  Doch  verwirft  B.  F.  Craig  (Am,  Chemist.  IS7S,  3,  325;  J.  B,  1873,  52)  die- 
ses Verfahren  zur  Bestimmung  des  Nullpunkts  von  Thermometern.  Der 
Nullpunkt  sei  nicht  der  Gefrierpunkt  des  Wassers,  sondern  der  Schmelz- 
punkt des  Eises  und  diesen  erhalte  man  genau,  wenn  man  das  Instru- 
ment in  feuchten  Schnee  bis  zu  dem  Nullpunkt  einsenke,  vorausgesetzt, 
daß  um  das  Gefäß  herum  sich  nicht  Wasser  ansammele.  Die  meistens 
zu  hohen  Angaben  der  Thermometer  entstammen  nicht  einer  ursprüng- 
lich ungenauen  Feststellung  des  Ifullpunkts,  sondern  der  mit  der  Zeit 
eintretenden  Zusammendrückung  des  Thermometergefäßes. 

Zur  Messung  hoher  Temperaturen  dienen  die  sogenannten  Pyrome- 
ter, denen  ganz  verschiedene,  in  den  nachstehenden  Mittheilungen  kurz 
angedeuteten  Principien  zu  Grunde  liegen: 

Das  Luftpyrometer  gründet  sich  auf  die  in  verschiedener  Weise  ermittelharc 
Ausdehnung  oder  die  durch  eine  Quecksilbersäule  zu  messende  Spannungszunahme  der  in 
Einern  Platingefäß  enthaltenen  Luft  bei  steigender  Temperatur.  Wenn  die  zu  mes- 
sende Temperatur  eine  gewisse  Grenze  überschreitet  und  mit  ihr  der  Druck  noch  um 
einige  Atmosphären  steigt,  so  ist  das  freie  Luftmanoraeter  des  RKGNAULx'schen  Lufl- 
thermometers  nicht  mehr  praktisch  anwendba  ,  weshalb  G.  Codazza  (Dingl.  pol.  J.  8, 
1210,  255;  J.  B,  1873,  53)  dem  Apparat  ein  Manometer  mit  comprimirter  Luft  bei- 
•gegeben  hat. 

Ein  ccUorimetrisches  Pyrometer  zur  Messung  hoher  Temperaturen  ist  jüngst 
auch  von  J.  Sallkron  {Monit.  scientif.  1873  [3]  3,  841;  J.  B,  1873,  53)  beschrieben 
worden.  Ein  Cylinder  von  Kupfer  oder  Platin,  welcher  zur  Verringerung  der  Aus- 
strahlung oder  Fortleitung  der  Wärme  von  einer  HüUe  aus  gleichem  Metall  umgeben 
Ist,    nimmt  die  zu  ermittelnde  Temperatur  an  und  wird  dann  rasch  in  das  Wasser 
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eines  Calorimeters  eingesenkt.  Nach  Beobachtung  der  Temperatur  des  letzteren  wird 
d&nn  in  bekannter  Weise  die  fragliche  Temperatur  abgeleitet. 

Das  elektrische  Pyrometer  von  L.  W.  Sirhens  (DingL  pol,  t7..  209,  419;  J.  B. 
1873,  53)  gründet  sich  auf  die  gesetzmäßige  Zunahme  des  Widerstands  eines  reinen 
metaiUschen  Leiters  mit  steigender  Temperatur.  Man  bedient  sich  einer  auf  passende 
Weise  geschätzten  Platinspirale,  welche  so  angeordnet  ist,  daß  ihr  Widerstand  ge- 
messen werden  kann,  während  sie  der  zu  ermittelnden  Temperatur  ausgesetzt  ist. 
Nach  durch  G.  C.  Fostbr  (Dingl  pol.  J.  210,  176;  J.  B.  1873,  53)  erstatteten  Be- 
richten einer  Commission  der  British  Association  zeigten  jedoch  untersuchte  Pyro- 
meter nach  einmaligem  oder  wiederholtem  Erhitzen  eine  Zunahme  des  Leitungs- 
widerstands, nach  der  aber  möglicherweise  keine  weitere  Aenderung  vorkommen 
könnte.  Von  den  fertig  zu  beziehenden  Pyrometern  hält  A.  F.  Wkinhold  {Pogg. 
U9,  233;  J.  B.  1873,  52)  nur  das  SiEMENs'sche  für  empfehlenswerth. 

Die  Theorie  und  Methode  eines  akustischen  Pyrometers  ist  von  A.  M.  Meyer 
(Compt  rend.  75,  1479 ;  J.  B.  1873,  54)  erklärt  worden.  Es  werden  die  von  Tem- 
peraturveränderungen bewirkten  Abweichungen  in  der  Anzahl  von  W^ellenlängen  in 
Röhren  ermittelt,  um  dadurch  die  Temperatur  der  Röhren  zu  messen. 

Das  specifische  Gewicht,  die  Wänmausdehnung  und  der  Siede- 
punkt einer  großen  Zahl  von  Flüssigkeiten,  sind  in  nachfolgender  Tabelle 
zusammengestellt  nach   Angaben  von   H.  Kopp  {Pogg,  72,  i  u.  223;  Ann. 

Pharm,  92,  1;  /.  B.  1847/48,  65.     Ann.  Pharm,  94,  257;  93,  157;  J.  B,  1855,  33. 

Ann.  Pharm.  98,  367;  J.  B.  1856,  50),  die  durch  ein  nachgesetztes  K  bezeich- 
net, und  von  Pierre  (Ann,  Chim,  Phys,  [3]  15,  325;  19,  193;  20,  6;  21-,  336; 
/.  B,    1847/48,  60.     Ann,   Chim.   Phys.    [3]   31,  118;    33,    199;   /.  B.    1851,   48), 

die  durch  ein  nachgesetztes  P  bezeichnet  sind.  Die  spec.  Gewichte  gelten 
für  0*  bezogen  auf  Wasser  von  0^  als  Einheit,  wo  eine  andere  Temperatur  angegeben 
ist,  bezogen  auf  Wasser  von  dieser  Temperatur  als  Einheit,  mit  Ausnahme  der  unter 
gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  festen  Körper,  für  welche  sich  das  spec.  Gew. 
des  Schmelzproducts  auf  Wasser  von  0®  als  Einheit  bezieht.  Die  Siedepunkte  ohne 
nähere  Angabe  sind  für  760  mm  Barometerstand  nach  der  Voraussetzung  corrigirt, 
daß  für  kleine  Abstände  vom  Siedepunkt  das  DALTON'sche  Gesetz  sich  als  gültig  be- 
trachten läßt  und  unter  Zugrundelegung  von  Reonault's  Bestimmungen  über  die 
Schwankungen  des  Siedepunkts  nach  dem  Barometerstand  bei  dem  Wa^er  (vergl. 
unten  den  Abschnitt:  „Destillation,  Sieden,* Dampfspannung"^). 
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Die    Ausddmmi^ 
gcHvhmohcner  Körper^ 
des  Phosphors,  Wachses^ 

der  Stearinsiiure,  des 
Schwefels,  Chlorcalcium- 
hydratis,  phospliors.  Nat- 
rons und  unterschwefligs, 
Natrons,  ist  schon  gele- 
gentlich der  Ausdehnung 
dieser  Körper  iin  festen 
Zustand  S.  357  njitge- 
theilt  worden. 

Die  Ans^hhHmuf 
JfSffesekmohenenSdiwe- 
fds  durch  Wärme  hat 
A.  MOITKSSIEB  (Mem.  de 
Pacad^  dei?scirfice.^elldtres  de 
3I(mtpellit:r  \  Set  Hon  tks  sei- 
eticea  Hj  /er  fancicule  1864^ 
i07;/.B.i8Gö,27)inther- 
monieterartigen  Gefäßen 

bestimmt.  Der  Schwefel 
war  aus  utiterschweflig&au- 
rem  Natron  durch  Sakaäure 
gefällt^bei  120°gescUmoJzeii 
und  auä  Schwefcdkohlanstoff 
krystalUsirt,  zum  TlieU  aucli 
blos  durch  DestiUfttion  ge- 
reinigter  Stangf»nsrhwefel, 
Die  gefundenen  Werthc  er- 
gaben ilen  Au*!ilehnuugs- 
coefäfienten  fS  für  1*^  inner- 
halb der  Temperatiirinter* 
vaUe: 
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TOii  IW  bis 

120« 

=  0000551 

225«  bis  2500 

=  0000333 

120 

140 

0000490 

250 

275 

0-000356 

140 

160 

0000380 

275 

300 

0000374 

im 

180 

0000210 

300 

350 

0000401 

180 

200 

0000262 

350 

400 

0000437 

200 

225 

0000320 

400 

440 

0000469. 

Der  AusdelmuDgficoefficient  verringert  sich  demnach  vom  Schmelz- 
punkt bis  gegen  170^,  wo  er  ein  Minimum  erreicht  und  dann  in  norma- 
ler Weise  wierler  zunimmt.  Die  Mengen  des  unlöslichen  Schwefels, 
welche  bei  dem  Erhitzen  gebildet  und  in  einer  rasch  abgekühlten  Portion 
bestimmt  wurden,  betrugen  in  Procenten  der  ganzen  Menge  des  Schwe- 
fels bei: 

143^^     im'l\     1590-9     1670-4     179o*4     2130*5     2400  9    2840*9    440o 
0         2'54        703       14-77      22*60      2709      26*31      2931    30*27. 

Früher  (1838)  batte  schon  Drbprktz  gefunden,  daß  der  Ausdehnungsco^fficient 
des  gesrlimol/enen  S^^liwefels  mit  von  lioo  bis  250o  ansteigender  Temperatur  ziemlich 
rcffdmaßjg  abnimmt.  FL  Kopp  (siehe  S.  357)  fand  die  Ausdehnung  zwischen  126o  und  152® 
glpichföiniii?  und  von  Despretz'  Angaben  abweichend.  NeuerdjngS  fand  G.  PiSATI 
iDeuti^ch.  Gt3.  Ber.  1974,  361  nach  Oazz.  chim.  itäl  IV,  29)    den    AusdehnUDgS- 

ioefficienteti  des  geschmolzenen  Schwefels  bis  150^  nicht  ganz  gleichför- 
mig, aber  doch  äußerst  wenig  abnehmend,  zwischen  150  und  160^  rasch 
abnehmen rl,  zwischen  160^  und  300^  wieder  wachsend,  aber  so  langsam, 
<laß  bei  300"  der  Werth  für  150^  nicht  wieder  erreicht  ist.  Die  von 
PisATi  bestiniiiiteii  mittleren  Coefficienten  sind  etwa  um  Vs  kleiner  als 
die  von  Desphetz  und  zwischen  120  bis  152^  um  ^'2o  größer  als  die  von 
Kopf  bestimmten.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  113  bis  113*5^  (corr.) 
beobachtet  und  das  spec.  Gew.  des  kryst.  Schwefels  zu  2*0748  bei  O*' 
verglichen  mit  Wasser  von  4®. 

Die  Fitissiqkeitsdichten  der  normalen  Fettsäuren  zeigen  nach 
A,  FRAKcetMOKT  {Ann.  Pharm,  1873,  165,  251)  von  der  normalen  Buttersäure 
bis  zur  Noiiylsäui  e  einen  Unterschied  von  ungefähr  einer  Einheit  in  der 
:i; weiten  Decimale  für  je  zwei  aufeinander  folgende  Säuren,  während  der 
Unterschied  zwischen  Buttersäure  und  Propionsäure  etwa  vier,  zwischen 
Propionsäure  tiutl  Essigsäure  etwa  sechs  und  zwischen  Essigsäure  und 
Ameisensäure  noch  mehr  Einheiten  der  zweiten  Decimale  beträgt,  wie 
folgende  Tabelle  lehrt. 

Dichte  der  flüssigen  normalen  Fettsäuren. 


Namen. 

Spec.  Gew 

KonyMure 

0-9065 

Oetyhäure 

0-9139 

Hc|>tylsäiir0 

0-9212 

Ca proD säure 

0-9294 

Val  er  1  ansäure 

0-9115 

Butteräüirre 

0-9580 

Propionsüvire 

0-9961 

Essig  Pfi  uro 

1-0531 

Ameisensäure 

1-2353 

Beobachtungs- 
temperatur. 
17-50 
20 
24 
20 
20 
14 
19 
17 
? 


Beobachter. 
Franchimomt  u.  Zisckk 

ZiNCKE 

Fhanchimomt 
Lieben  u.  Rossi 

LlNNKMANK 

OUDEMANS 

? 


Aufiallend  bleibt  es,  daß  die  Differenzen  im  spec.  Gew.  der  Säuren 
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gerade  da,  wo  die  jetzige  Theorie  keine  Isomeren  mehr  zuläßt,  plötzlich 
stark  steigen. 

Nimmt  man  die  Volume  bei  den  Siedetemperaturen  zur  Einheit, 
so  werden  die  Volume  des  Propylchlorürs  und  des  Butylchlorürs  in  glei- 
chen Abständen  von  ihren  bezüglichen  Siedepunkten  durch  gleiche  Zahlen- 
werthe  ausgedrückt.  Die  Vergleichung  des  Butylbroniürs  mit  dem  Pro- 
pi/lbramür  bestätigt  die  Beobachtung,  daß  eine  Flüssigkeit  gewöhnlich 
zwischen  denselben  Temperaturen  um  so  ausdehnbarer  ist,  je  niedriger 
ihr  Siedepunkt  liegt.  J.  Pierre  und  E.Püchot  (Ann,  Pharm.  163,  276  u.  278; 
/.  B.  1871,  60). 

üeber  das  specifische  Gewicht  und  die  Coniraction  von  Alkohol' 
Wasser-Mischungen  hat  D.  Mendelejeff  {Pogg,  138,  103  bis  141  u.  230  bis 
279;  /.  B.  1869,  42)  umfassende  Untersuchungen  ausgeführt.  Aber  trotz 
aUer  Versuche  gela^ig  es  ihm  eben  so  wenig  wie  seinen  Vorgängern,  das 
Gesetz  für  die  Veränderung  der  Dichte  mit  dem  Procentgehalt  an  Alko- 
bol  zu  finden.  Er  glaubt  annehmen  zu  dürfen,  daß  für  l^emperaturen 
von  0^  bis  30^  das  Maximum  der  Contraction  der  Formel  C^H^0,3H^0 
entspreche.     Aus  den  Beobachtungen  leitet  sich  ab  folgende 

Dichte  von  Alkohol-Wasser-Gemischen  (vgl.  S.  412  u.  420). 


Gewichtsproc 
ibsoluten 

Specifisches 

Gewicht  bezogen 

auf  Wasser  von  4°  =  100000 

Alkohols. 

bei  0« 

bei  10° 

bei  200 

bei  30«. 

0 

99988 

99975 

99831 

99579 

5 

99135 

89113 

98945 

98680 

10 

98493 

98409 

98195 

97892 

15 

97995 

97816 

97527 

97142 

20 

97566 

97263 

96877 

96413 

25 

97115 

96672 

96185 

95628 

30 

96540 

95998 

95404 

94751 

35 

95784 

95174 

94514 

93813 

40 

94939 

94255  . 

93511 

92787 

45 

93977 

93254 

92493 

91710 

50 

92940 

92182 

91400 

90577 

55 

91848 

91074 

-  90275 

89456 

60 

90742 

89944 

89129 

88304 

65 

89595 

8B790 

87961 

87125 

70 

88420 

87613 

86781 

85925 

75 

87245 

86427 

85580 

84719 

80 

86035 

82515 

84366 

83483 

85 

84789 

83967 

83115 

82232 

90 

83482 

82665 

81801 

80918 

95 

82119 

81291 

30433 

70553 

lOO 

80625 

79788 

78945 

7809G 

Bestimmungen  des  BichtigheHsmaximums  nvd  des  Gcfrierpunlcts 
mijrr  Alkohol- Wasser-Gemische  haben  F.  Rossktti  (Gompt  rend.  70,  1092; 
J^o^.  140,  329;  J.  JB,  1870,  60)  die  nachfolgenden  Resultate  geliefert: 
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Tempera tür  de 3 

Dicht^keitfi- 

Gefrierpunkt 

maximums. 

4' 12^ 

o<> 

8*17 

-2-m 

1-82 

—3-54 

-0^9 

^4-45 

-S'48 

-7  47 

-12-10 

GcTvidil  df'S  Alkohols 
in  1 00  g  de  r  M  i  sei  i  u  ng. 

009 

5-85 

7'80 

97Ö 
14(32 
10  50 

.  Ana  denselben  folgt:  1)  Die  Erniedrigung  dea  Gefrierpunkts  iiuter  Nall  stdi* 
ff\r  die  weniger  als  10  Proc.  Alkohol  enthalt  enden  Misdum^^en  in  geradem  Verhäh- 
niß  zu  der  Menge  des  Alkohols.  Diesö  Erniedrigung  betriigt  045  für  jedes  In 
100  g  der  Mischung  enthaltene  Gramm  Alkuhol.  2)  In  den  Mis<?hungen,  die  mehr 
ab  10  Proc,  Alkohol  enthalten,  wächst  die  Erniedrigung  des  Gefrierpuakts  in  s^^ 
kerem  Verh&ltoiß  als  die  Menge  des  Alkohols.  3)  Die  Temperatur  des  Majuaiaini 
der  Dichte  ist  sehr  wenig  verschieden  von  der  des  Wasscri  für  die  Mischungen,  dii 
weniger  als  2  Proc.  Alkohol  entbiilten.  4)  Für  Mischungen  mit  mehr  als  '1  Pm. 
Alkohol  erniedrigen  sich  die  TemperAturen  dei^  Maximums  weit  schneller  ftls  hol  dwa 
Ton  fiofi&Ktn  (vergi  unten)  untersuchten  Sahlösungen.  S)  Die  Curve  der  Maxime 
ist  eine  Parabel  von  der  Gleichung  y  =  — 02115  x  -h  Ü07G  x^.  Die  Ordinate  y  giebL 
die  Erniedrigung  der  Temperatur  des  Maxinmms  unter  +  4"  für  die  MischuEg, 
welche  die  Alkoholmenge  x  enthält.  G)  Beider  Mischung,  welche  14'4  Proc.  A\kM 
enthält,  fallen  Gefrierpunkt  und  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  zusamiMi 
auf  -7-35«. 


RossETTi    hat   ferner   hinsichtlich    des  Bichthßeitsmaxlmmm 

•  athtl 

L'ömuigfm  von  Chlornatriuni  in  flestillirteni  Wasser 

und  zwei  Proben  TOh  1 

Seewasser  au3  dem  adriatischeii  Meer  untersucht  und  auch  den  G^fiff^i 

ptmkt  einer  jeden  dieser  Lösungen  bestimnit.     Folgende  Tabelle  enthiHj 

die  Ergebnisse: 

1 

Lösungen  vou  Cliloniatriuni.              ^              1 

Gewicht  des 

aufgelösten 

Sakes 

für  100 

\ 

Dichte 

bei  0^ 

dö. 
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mum dr. 
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p 

^ 
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0 
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1000130 

+  4  000 
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-2*23, -(H 

2 
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-  0^58 

"r27 

—  4*58 

^2*2§'  "(M 

tt 

r023530 
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—  3-24 

-r90 

—  7*24 

-2*41  J -01 

4 

1 -030609 

1 -030890 

—  6't>3 

-2'eo 

-  9-63 

-2-41  -<H 

6 

l'046iJ75       1'046952 
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-3-91 

-1507 

-2  51 1-01 

7 

-13*69 
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-2-53  -Ol 

8 
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— 512 
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-2-58  -n 
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1            1 
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' 

1 
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I 
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-  3  21 

-1*90 

( 

1 
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r0282G14  I 
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-2-90 
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Die  speeißschen  Geivkhte  von  uimrigen  Lösungen  bei  verschie- 
deinem  Gehalt  an  gelöster  Substanz  sind  nach  der  Zusammenstellung  von 
G.  Th.    GkRLäCH   (Zeitschr.  anal  Chenr.  1869,  8,  245  bis  297),    in    Welche    die 

imterdeßveröflFentlichten  neueren  Untersuchungen  von  B.  Franz  (J.  pr,  Chem. 

IS72,  [2]  5,  274  bis  308)  eingeschaltet  worden  sind,  in  beifolgenden  Tabellen 

wiedergegeben  unter  Angabe  der  Beobachter  und  der  Literatur. 

Coloime  A  enthält  den  Namen,  die  chemische  Formel  und  das  Molekulargewicht  des 
gelösten  Bestandtheils,  und  zwar  sowohl  in  seinem  wasserfreien  Zustande,  als 
auch  in  seinem  mit  Krystallwaaser  oder  Hydratwasser  verbundenen  Zustande. 

C<^ne  B  enthält  die  Gewichtstheile  des  gelösten  Körpers  in  seinem  mit  Krystall- 
wasser  oder  Hydratwasser  verbundenen  Zustande  iw  100  Gewichtstheilen  der 
Lösung ;  bei  Salzen ,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren,  ist  das  Salz  im 
krrstaUisirten  Zustande  zu  verstehen,  wie  es  die  Formel  der  Colonne  A  aus- 
weist. 

Cobnne  C  enthalt  die  Gewichtstheile  des  gelösten  Körpers  im  wasserfreien  Zustande. 
Sind  die  Werthe  der  Colonne  B  bekannt,  so  sind  die  Werthe  der  Colonne  C 
demnach: 

p  _  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Salzes  B 
~~  Molekulargewicht  des  krystallisirten  Salzes. 

Colonne  D  enthält  die  Gewichtstheile  des  Körpers  im  wasserfreien  Zustande,  welche 
in  100  Gewichtstheilen  Wassers  gelöst  sind, 

_C^)_ 

100  -  c. 
Colonne  F  enthält   die  Volume  der  Lösungen,    wenn  die   zur  Lösung  verwendeten 
100  Gewichtstheile  Wassers  =  100  Volume  gesetzt  werden. 

spec.  Gew.  (G). 
Cok>nBe  G  enthält  das  specifische  Gewicht  der  Lösung. 

(Siehe  die  S.  428  folgenden  Tabellen.) 

Die  gesetzmäßige  Reihenfolge  der  spec.  Gewichte  gleich  conc.  Lösun- 
gen. Zeichnet  man  die  Curven  der  spec.  Gewichte  in  der  Art  auf,  daß 
die  verticalen  Linien  des  Curvennetzes  den  Gewichtsprocenten  in  100  Thei- 
len  der  Lösung  entsprechen,  während  die  horizontalen  Linien  die  spec. 
Gewichte  darstellen,  so  kommt  selbst  bei  Gliedern  ein  und  derselben  Salz- 
gruppe ein  Durchkreuzen  der  Curven  vor  und  keineswegs  läßt  sich  eine 
bestimmte  Gesetzmäßigkeit  in  der  üebereinanderlagerung  derselben  er- 
kamen.  So  z.  B.  liegt  bei  den  Chlorverbindungen  der  Alkalien  die 
Cune  der  spec.  Gewichte  von  LiCl-Lösungen  über  der  Curve  der  spec. 
Gewichte  von  KCl-Lösungen  und  diese  wieder  über  der  Curve  der  spec. 
Gewichte  von  NaCl- Lösungen ;  während  bei  den  Bromverbindungen  der 
Alkalien  die  Lithioncurve  zwar  bei  den  niederen  Concentrationsgraden 
ebenfalls  über  der  Kalicurve  liegt,  bei  den  höheren  Concentrationsgraden 
aber  von  derselben  durchkreuzt  wird ;  und  endlich  bei  den  Jodverbin- 
dmgen  der  Alkalien  die  Kalicui-ve  am  höclisten  hegt  und  darunter  die 
lithioncurve.  Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  kann  man  beim  Vergleich 
der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Magnesiagruppe  beobachten. 
Beiden  Chlorverbindungen  liegt  die  Magnesiacurve  am  höchsten,  dann 
folgt  die  Zinkcurve  und  zuletzt  die  Cadmiumcurve ;  bei  den  liromver- 
bindungen  liegt  zwar  noch  die  Magnesiacurve  am  höchsten,  aber  die 
Zinkcurve  durchschneidet  schon  die  Cadmiumcurve;  während  bei  den  Jod- 
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imyhindunfjen  die  Zinkcurve  am  hüchstcn  liegt,  damuf  die  Slagnesiunh 
ciirve  folgt  und  die  untei-ste  Curve  die  Cacbuiuincurve  ist.  Auch  bei  da 
Chlor*,  Brom-  und  Jodverbindungen  von  Kalk,  Strontian  und  Bantfii* 
det  man  nicht  die  gleiche  Ueberaiuanderlagcrung.  Ebenso  wenig  IJäHl 
man  sie  bei  den  jiho^phorsauren  und  arsensauren  Salzen  auffinden. 

Wenoglerdi  für  die  i>raktii3che  Benutzung  gerade  die  spee.  Gewi 
der  Lösungen,    bezüglich  auf  den   Gewichtsprocentgehalt  der 
Körper  von  Interesse  und  Bedeutung  sind,  so  beweisen  die  soebea^ 
wähnten  Umstände,  daß  die  absoluten  Gewichtswerthe  es  nicht  sein  ki 
nen,  nach  welchen   eine  Gesetzmäßigkeit   in  der  Uebereinanderlagei 
der  Curven  zu  erkennen  ist;    man  nniß  viehnehr  die  Körper  nach 
Verhältniß  in  Betracht  ziehen,   in  welchem  sie  sich  chemisch  äußem. 
dieses  sind  die  Aequivalcntgewichte,  welche  für  Glieder  gleiclier  Salzes 
pen  in  dem  gleichen  Verhältniß  stehen,  wie  die  Molekulargewichte. 

Zeichnet  man  die  Anzahl  der  Aeqnivalente,  welche  in  100  Gewiel 
theilen  Wassers,  also  in  einer  cons tauten  Wassennengc  gelöst  siiuL 
die  spec.  Gewichte  in  dei^elben  Weise  graphisch  auf^  tlaC  die  Atecisä 
der  Anzahl  der  gelösten  Aequivalente,  die  Ordinalen  dagegen  den  ^^ 
Ce Wichten  entsprechen,  so  lindet  bei  Gliedern  gleicher  Sakgrupi>en  B 
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tnals  ein  Schneiden  der  Curven  statt  und  die  Uebereinanderlagerung  der 
Curven  ist  eine  solche,  daß  stets  diejenige  Lösung  das  größte  spec.  Ge- 
wicht, bei  gleicher  Anzahl  gelöster  Aequivalente,  zeigt,  deren  gelöster 
Bestandtheil  das  größte  Aequivalentgewicht,  beziehungsweise  Molekular- 
gewicht hat. 

Die  Volumänderung  heim  Lösen  von  Sahen.  Beim  Lösen  eines 
Salzes  m  Wasser  tritt  fast  stets  eine  Volumäriderung  ein,  also  eine  Ver- 
dichtung, d.  h.  das  Volum  der  Lösung  ist  ein  kleineres  als  die  Summe 
der  Volume  von  Salz  und  Wasser  vor  der  Lösung.  Ausnahme  hiervon 
bildet  bei  wasserfreien  Salzen  einzig  und  allein  der  Salmiak,  welcher 
beim  Lösen  eine  Volumvergrößerung  zeigt;  bei  Krystallwasser  haltenden 
Salzen  wahrscheinlich  auch  MgCP  +  6H*0.  Beim  Eintritte  dieser  Ver- 
dichtung ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  beim  Vorgang  der  Lösung  Wärme 
frei  wird,  wie  z.  B.  beim  Lösen  entwässerter  Salze,  oder  ob  Erkältung 
beobachtet  wird,  wie  z.  B.  beim  Lösen  Krystallwasser  enthaltender  Salze 
oder  auch  wasserfrei  krystalllsirender  Verbindungen  (z.  B.  NaCl).  Bei 
ein  und  demselben  Salze  aber  (z.  B.  Glaubersalz)  ist  jederzeit  diese  Vo- 
lamverminderung  beim  Lösungsvorgange  größer  beim  entwässerten  Salze, 
als  bei  dem  Krystallwasser  enthaltenden  Sahze,  was  zu  dem  Schlüsse 
führt,  daß  während  der  Aufnahme  von  Krystallwasser  eine  bedeutende 
Volumverringerung  statt  hat.  Für  diese  Kegelmäßigkeiten  finden  sich 
zahlreiche  Beispiele  nach  Untersuchungen  von  Favre  und  Valson  in  dem 
unten  folgenden  Kapitel  „Wärmewirkungen  beim  Lösen". 

Als  das  mittlere  hypothetische  Gesammtvolum  (h)  bezeichnet  man 
das  Volum  der  Salzlösungen  wie  es  sich  ergeben  würde,  wenn  bei  der 
Lösung  keine  Volumänderung  einträte,   als  die  Summe  der  Volume  des 

Lösungsmittels  und   des  zu  lösenden  Körpers.    Dasselbe  berechnet  sich 

f« 
nach  der  Formel h  100,  wenn  C  die  Gewichtstheile  des  in  100  Ge- 

8        '  ' 

wichtstheilen  Wasser  zu  lösenden  Salzes  vom  spec.  Gewicht  s  bedeutet. 
Das  modificirte  Gesammtvolum  (m)  bezeichnet  das  nach  der  Lösung  wirk- 
lich gefundene  Volum.     Die  Größe  der  bei  der  Lösung  eingetretenen 

Verdichtung  oder  Contraction  ergibt  sich  dann  als  — ^. 

Die  Contraction  wächst  stetig  in  allen  Fällen,  wenn  in  einer  con- 
stant  bleibenden  Wassermenge  eine  stetig  wachsende  Anzahl  gleicher 
Salzmoleküle  gelöst  wird.  Die  Zunahme  der  Contraction  steht  indeß 
keineswegs  in  einfachem  Verhältniß  mit  der  Zunahme  der  gelösten  Salz- 
moleküle.  Ist  letztere  eine  stetig  gleiche,  so  ist  erstere  eine  stetig  ab- 
nehmende. 

Vergleicht  man  die  eintretende  Verdichtung  beim  Lösen  von  Salzen  ein  und 
derselben  6rupi>ebei  gleichem  Concentrationsgrad,  so  ergibt  sich  nachKBEHEBS  (Pogg, 
^)  45),  daß  bei  den  einzelnen  Gliedern  ein  und  derselben  Salzgruppe  die  Größe  der 
Contraction  für  ein  und  dieselbe  Menge  gelöster  Salzatome  meistens  zunimmt  mit  dem 
vachsenden  Gewichte.  Die  Contraction  nimmt  also  stets  zu  mit  dem  Gewichte  gelöster 
Materie,  aber  keineswegs  ist  die  Lösung  gleicher  Gewichte  verschiedener  Salze  von 
einer  gleichen  Contraction  begleitet. 

Die  Volumänderung  heim  Verdünnen  wässriger  Sahlösungen  mit 
Wasser,    Ebenso  wie  beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser  fast  stets  eine 

29* 


Digitized  by 


Google 


452  Allgemeine  und  physikalische  Cheraie. 

Volumverringerung  stattfindet,  ist  die  Allgemeingültigkeit  dieses  Gesetzes 
auch  beim  Verdünnen  wässriger  Lösungen  mit  Wasser  nachgewiesen.  Ea 
findet  stets  eine  Verdichtung  beim  Vermischen  der  conc.  Salzlösungen 
mit  Wasser  statt.  Wäre  dieses  nicht  der  Fall,  so  würde  der  Procentge- 
halt  einer  Lösung  genau  proportional  den  Aräometergraden  sein,  oder 
sich  umgekehrt  verhalten  müssen  wie  die  Volumetergrade.  Beim  Ver- 
dünnen wässriger  Lösungen  ergibt  sich  also  jederzeit  ein  größeres  spec. 
Gewicht  des  Mischproducts  als  das  aus  der  Raumerfüllung  der  zu  mischenden 
Flüssigkeiten  berechnete  mittlere  spec.  Gewicht.  Die  Größe  der  Ver- 
dichtung wird  ausgedrückt  durch  das  wirklich  entstandene  Volum  (m) 

und  das  mittlere  hypothetische  Volum  (h)  nach  der  Formel  -~. 

Die  Volumänderung  beim  Vermischen  verschiedener  Lösungen,  Mischt 
man  Säuren  und  Aetzlaugen  von  K*0  u.  Na*0  bei  gleichen  äquivalenten 
Concentrationsgraden  bis  zur  Sättigung,  so  könnte  man  vielleicht  wegen 
der  großen  Verwandtschaft  zwischen  Säure  und  Base  eine  besonders  große 
Verdichtung  erwarten ;  es  läßt  sich  jedoch  aus  dem  Volum,  welches  die 
entstehenden  Salzlösungen  einnehmen,  nachweisen,  daß  im  Gegentheil 
Ausdehnung  stattfindet.  Der  Grund  hiervon  liegt  in  der  großen  vorher- 
gegangenen Volumverminderung  beim  Lösen  sowohl  der  Säuren  in  Wasßer,^ 
als  auch  der  Alkalien  in  Wasser;  die* entstehenden  neutralen  Salze  be-^ 
wirken  beim  Lösen  nur  eine  weit  geringere  Contraction.  Beim  Vermi- 
schen von  Säuren  mit  Aetzammoniak  findet  aber  eine  Ve^:dichtung  statt. 

Bezüglich  der  Contractionen  beim  Mischen  versdiiedener  wässriger 
Sahlösungen  gelangte  Kremers  (Pogg.  98,  68)  zu  folgenden  Ergebnissen: 
Soweit  die  bisherigen  Versuche  reichen,  findet  eine  Contraction  überall 
da  sta.tt,  wo  gelöste  Salzatome  sich  zersetzen  und  die  neu  entstandenen 
Salzatome  von  dem  lösenden  Wasser  gegen  die  früheren  ausgetauscht 
werden;  sie  wird  größer  mit  der  wachsenden  Anzahl  sich  zersetzender 
Salzatome;  sie  wird  ebenfalls  größer,  wenn  die  Anzahl  sich  zersetzender 
Salzatome  dieselbe  bleibt,  diese  aber  durch  ähnliche,  schwerere  substi- 
tuirt  werden.  Wenn  hingegen  die  Lösungen  zweier  Salze,  die  sich  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  nicht  zersetzen,  mit  einander  vermischt  wer- 
den, so  findet  ein  Minimum  der  Contraction  statt,  wenn  die  Concentra- 
tionsgrade  genau  gleich  sind,  d.  h.  wenn  die  Anzahl  gelöster  Salzatome 
in  beiden  Lösungen  dieselbe  ist;  sobald  indeß  der  Concentrationsgrad 
beider  Lösungen  ein  verschiedener  wird,  wird  auch  die  Contraction 
größer  und  zwar  in  dem  Maße  als  der  Concentrationsunterschied  größer 
wird;  bleibt  ferner  irgend  ein  Concentrationsuntei-schied  derselbe,  indem  der 
Concentrationsgrad  beider  Lösungen  gleichmäßig  zunimmt,  so  nimmt  die 
Contraction  stetig  ab.  Bei  Salzen,  welche  sich  bei  der  Krystallisation  zu 
Doppelsalzen  vereinigen,  haben  die  beiden  ursprünglichen  Volume  der 
Losungen  vor  dem  Mischen  zusammengenommen  fast  genau  dasselbe  Vo- 
lum, wie  die  Lösung  des  Doppelsalzes.  Es  ist  daher  wohl  Grund  zu  der 
Annahme  vorhanden,  daß  die  Verbindung  der  beiden  einzelnen  Salze  zu 
dem  Doppelsalze  nicht  in  der  Lösung,  sondern  erst  im  Augenblicke  der 
Krystallisation  vor  sich  geht,  wogegen  andererseits  die  Zersetzung  durch 
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doppelte  Wahlverwandtschaft  schon  in  der  Lösung  stattfindet.  Siehe  die 
entq)rechenden  Ergebnisse  von  Favre  und  Valson  in  dem  unten  fol- 
genden Kapitel  „Wärmewirkungen  beim  Lösen". 

Die  Abhängigkeit  der  Dichte  von  Salzlösungen  vom  Verdünnungsgrad  hat 
A.  C.  OiJDBiiAKs  jr.  (Anal.  Zeitschr,  7,  410;  /.  B,  186S,  29)  untersucht  für 
Magnesiumsulfat  MgSO*  +  7H«0,  Magnesiumnitrat  MgN^O«  +  6H«0,  Magnesium- 
chlorid MgCP  -f  6H«0,  Mangannitrat  MnN«Oe  +  6H'0,  Bleiacetat  Pb(C«H«0«)«  +  3H«0, 
Zinknitrat  ZnN»0»  -f-  6H«0.  Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf 
die  Dichte  des  Walsers  bei  4**  als  Einheit : 


Precente  am 
bjit.  S«li. 

Dichte  der 

Magnesiomsal- 

fatlösangen  bei 

11-20. 

Dieht«  der 

Magnesiumnit- 

ratlösanren  bei 

11*. 

Diclite  der 

Magne«ium- 

chloridlösungen 

bei  140. 

Dichte  der 
Hangannitrat- 
lösungcn  bei  8«. 

Dichte  der 
Bleiacetatl6s- 
«ngen  bei  W». 

Dichte  der 
Ziaknitratlös- 
ungen  bei  14°. 

0 

0-9996 

0-9993 

0-9993 

0-9999 

0-9993 

0-9993 

1 

r004ß 

10034 

10033 

10049 

1-0057 

10045 

5 

r0246 

1-0202 

1-0194 

10253 

1-0317 

1-0258 

10 

1-0497 

1-0418 

1-0395 

1-0517 

1-0659 

10536 

16 

10754 

1-063» 

.10599 

•    10792 

1-1018 

1-0826 

20 

1-1018 

1-0869 

1-0807 

1-1078 

1-1399 

1-1131 

25 

11289 

1-1103 

1-1018 

1-1377 

1-1808 

1-1450 

30 

1-1506 

1-1347 

1-1232  . 

1-1688 

1-2248 

1-1782 

33 

— 

— 

— 

— 

1-2525 

— 

35 

1-1850 

1-1649 

1-1451 

1-2012 

— 

1-2131 

40 

1-2140 

1-1909 

11673 

1-2352 

— 

1-2496 

45 

— 

1-2176 

1-1901 

1-2705 

— 

1-2880 

48 

— 

— 

1-2042 

• — 

— 

— 

49 

— 

1-2397 

— 

'— 

— 

— - 

50 



— 



.     1-3074 

— 

1-3292 

55 

— 

— 

— 

1-3459 

60 

— 

— 

— 

1-3861 

€5 

— 

— 

— 

1-4281 

70 

— 

— 

— 

1-4721 

71 

— 

— 

— 

1-4811    V 

Bildet  man  die  gleichen  Unterschieden  an  Salzgehalt  entsprechenden  Dichtig- 
keitsanterschiede,  so  ersieht  man,  daß  diese  bei  steigender  Concentration  zwar  um 
sehr  geringe  Beträge,  aber  doch  unverkennbar  fortwährend  rascher  wachsen.  Es 
steht  dieses  Ergebniß  im  Einklang  mit  den  bereits  eingehender  dargelegten  Schluß- 
folgerungen. 

Die  Dichte  und  Ausdehnung  einiger  Lösungen  zwischen  0®  und  30 
bis  35®  hat  C.  Marignac  {N:  Arch,  j^.  nat.  39,  273;  J,  B.  1870,  108)  bestimmt 
anter  Anwendung  von  Dilatometern.  Nachfolgende  Zusammenstellung 
enthält  die  Beobachtungswerthe  nebst  den  dieselben  ausdrückenden  For- 
meln und  den  Werthen  bei  20®,  wobei  die  Dichte  des  Wassers  =  0*99826; 
n  bedeutet  die  Anzahl  der  Wassermoleküle. 

(Siehe  Tabelle  auf  folgender  Seite). 

Er  ergibt  sich  die  von  allen  Beobachtern  festgestellte  allgemeine 
Thatsache,  daß  die  Verdünnung  von  Lösungen  stets  von  einer  Con- 
traction  begleitet  ist.  Aus  den  vorstehenden  Beobachtungen  folgt  ferner 
die  Thatsache,  daß  beim  Zumischen  von  Wasser  zu  einer  Lösung  der 
Aosdehnungscoefficient  der  entstehenden  Mischung  den  mittleren  Ausdeh- 
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Dichte  D  und  Ausdehnungscoefficient  d  der  Lösungen  von  Schwefelsäure: 

H*0,SO»  +  nAq.: 


n 

TJ 

D  bei  200 

s 

^  bei  2m 

D 

Tfl52:Sfl  - 

-   OOOKmwt 

■f  (N)ÖÖ(H)l,t2lU 

1-83211 

0-000575R  -  0000000864t 

0-0005585 

A 

l'42W=f7  - 

-  OMKiOR-iOU 

4-  (TlUHwMMiT.IJ^t^ 

1-41017 

0-0005726  -  0-000000380t 

000056ÖO 

10 

\%7fü%  - 

-  riO(>&74TM 

-1-     0-|MllHMH'li*[^lt^ 

1-260»« 

0-0005858  -  0-000000067t 

0-0005845 

ir» 

r20!Jfll    - 

-  *K)OWi77U 

-   |l■^HM,HMMl!n^!tJ 

119033 

00005618   4-  0i)00000397t 

00005607 

Ü5 

vv^n  - 

-   0  iXKkVJMt 

iy\»MMnnWM\l^ 

112292 

0  0004625  -h  0-000001 752t 

0-0004975 

FRF 

t-fi7l6H  - 

-   (i'iHrti;^Mii4t 

<riiiMMiUL^N;;iH' 

106451 

0-0002835  4-  0-000005160t 

0-0003897 

lOo 

1-lj;i72l  - 

-  yiKMtr.in 

i^  \M\\mi'M\i\V 

103251 

0  0001450  -f  0-000008286t 

0-0003107 

tm 

IHtJUlW  ^ 

<.hmrm,m;4(ii 

U  INllAKJ-llt^UM 

1-01592 

0-0000290   +  0  000009866t 

OiK)0-2602 

400 

I'OIÖOI  - 

OOOOOSPOl 

-  UtKHXmölJM 

1-00728 

<KHKK)333  +  OOOOOlOOSOt 

0-000-2339 

Dichte  und  Ausdehtiungscoefficient  der  Lösungen  von  Natriunisülfat: 
Na\>,S03  +  nAq.: 


15 
.MI 

IDO 
200 

4m 


l-f43ft3  -  0-OWM478t  -  OOOOOOiaflltä 
l*i3;iÄC>  ^  0  0ü03020t  -  (>'ü(XNJ«35iJ8t4 
1-07045  -  UftOOlTBSfc  -  0  0O«JO0a624tJ 
1  •03444)  -  O-OOOOaSRt  -  tV0OOtJO4M7t* 
I-OISTÜ   -  Ü0OW4fl4t  -   ü'00<10U4X;4t' 


1-23443 
1-12645 
1-06445 
1-03287 
1-01586 


0-0003599  +  0-00000251ft 

0  0002662  4-  0-O000O4732t 

00001 665  +  0-000006932t 

0  0000817  4-  0-000008912t 

0-0000448  4-  0  000009480t 


0-000410» 
0-0003608 
0-0003051 
0-0002599 
0-0002344 


Dichte  und  Ausdehnungscoi^fficient  der  Lösungen  von  Natt-iumdistdfat: 

J;^jo,SO»  +  nAq.: 


SA 

118333 

-  0  000(13  Ut   - 

-  omMW»o2r,üt» 

1-17053 

3MJ 

I  IIIIW7 

-   «■♦^^►Mfl«Ot    - 

-    ((■lHlll1Hii.''Hi4P 

1-09168 

100 

\(ihm 

-    (MHtlJlW^VUt    - 

-    (|^M»!HHi,1^»:^l(-- 

104718 

aoa 

lunaiä 

^   0  OUÜOSOSt   - 

-  0"iMHMH>4*<M:it< 

102357 

0-0005364  4-  0-000000950t 

00003338  4-  0*000005058t 

00001854  4-  0-000007680t 

0-0000854  4-  0  000009610t 


0-0005554 
0-0004349 
0-0003390 
0-0002776 


Dichte  und  Ausdehnung  der  Lösungen  von  Chlorwasserstoff  säure: 

HCl  +  nAq.: 


ft-fiTi 

ta'5 

25 

5Ö 
10t> 
1HKI 


1  1.1041)  -  0'000ri049t 
1-07367  —  OiXKlJÄWU 
l'0Sä46  -  0«;Kll5a^Jt 

i-d-itmA  ~-  0  w)ooa73t 
1-01Ö71  -  0-0001131  at 
i-o05«o  -  O'Otioonüt 


+  <yftOftfKKX>05t-' 

1  12030 

0-0004460  4-  0-000000480t 

--  (t'tXMHKUfWl'.t^ 

1'06700 

0-000*2800  4-  0-000003301 1 

-   0*MMMFrS25St' 

1-03500 

0-0001515  4-  0000006418t 

-   0-tMK  1011 437  Bt^ 

101755 

0-0000652   4-  0-000008710t 

-  i>il«KH}ü4W4:tt> 

100815 

0  0000-284   4-  0-O00009780t 

-  0  OO0O«>4847t  J 

100330 

00000153  4-  0  000009768t 

0*000454^ 
0*0003460 
0-0002799 
0-0002394 
00002240 
00002107 


Dichte  und  Ausdehnung  der  Lö^imgenwon  Natriumchlorid:  NaCl  +  i^M- 


12  5 
a5 

m    ! 

1D0     I 


1   iniflH 
1  088^7 

1  023S9 


0-nf>0422at 

fhrMh>i5:j:it 
Ü'tNM»ua25l 


J^iail  -  OIJOmiäMl  —  mMiugüSiaitt» 


1-15262 
1-08-207 
104227 
1-02069 
1-00065 


0-0003640  4-  0000002474t 
0  000-2573  4-  0-000004786t 
00001 457  4-  0  000007516t 
0  0000602  4-  0-000009650t 
00000213   4-  0-000010462t 


00004135 
0-0003590 
0-0002960 
0-000-25S2 
0000230& 


Dichte  und  Ausdehnung  der  Lösungen  von  Zucker:  C"H**0^^  -f-  nAq.: 


25 

lUO 
200 
400 


l-]f*ß53  —  O'iXiO^MmJt  -   (ifmmi2^:>»t^  l       l -19242 

vmaii  -  omjoi79it  -  ooiio<K»:i:>t7i  ■  1-11506 

1'(MjOM  -  OOOOOflJÄt  "  OtKMHNMili]1>M  1  06333 

1  ■0^534  -  OCHlOOSiOt  -  0(>«X»h>-*l-Ht^  103265 

l-dlflflä  -  OMWOüUüt  -  amaw^^iM^  \     i  01594 


00002536  4-  0-000004494t 
0  0001594  4-  0'000006956t 
00000833  4-  0-000008784t 
0  0000-295  4-  0000010082t 
0  0000132  4-  O0OO00U634t 


00003434 
000029fl5 
0-0002595 
0*000*2^12 
0-0002118 


nungscoefficienten  der  gemischten  Bestandtheile  übersteigt.  Die  Zucker- 
lösungen  mit  100  und  mehr  Molekülen  Wasser  bilden  eine  Ausnahme, 
aber  ebenfalls  scheint  ihre  Verdünnung  keine  bemerkenswerthe  Contrac- 
tion  zu  veranlassen*  Ferner  erhellt,  daß  die  erzeugte  Contraction  mit 
steigender  Mischungstemperatur  abnimmt. 
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Die  Ausdehnung  von  Sahlösungen  durch  die  Wärme  hat  auch 
6.  Th.  Gerlach  {Spec.  Gew.  der  gebräuchlichsten  Salzlösungen,  Freiberg  1859; 
/.  B.  1859,  46)  bestimmt.  In  folgenden  Tabellen  ist  das  Volum  einer  Lösung,  die 
in  100  Th.  die  übergeschriebene  Menge  wasserfreies  Salz  oder  krystallisirte  Säure 
oder  Rohrzucker  enthält ,  bei  0»  =  1  gesetzt  und  wird  dann  bei  den  angegebenen 
Temperaturen  durch  die  beigesetzte  Zahl  ausgedrückt.  Die  letzte  Angabe  gilt  für 
den  beigesetzten  Siedepunkt  der  Lösung. 


Natriumchlorid 

5  Proc        15  Proc.  1   25  Proc. 


Kaliumchlorid 

10  Proc.       20  Proc. 


Lithiumchlorid 


10  Proc. 


20  Proc. 


30  Proc.    40  Proc, 


20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


10014 
r0037 
1-0069 
1-0106 
1-0150 
10201 
10261 
1-0323 
1-0388 
10452 
10459 
100-9« 


10030 
1-0065 
1-0103 
10148 
1-0196 
1-0249 
10304 
10360 
1-0418 
1-0476 
10495 
103-30 


10037 
1-0079 
1-0123 
10170 
10219 
1-0271 
10323 
10377 
1-0431 
10486 
10529 
107*60 


1Ü019 
1-0047 
10081 
10120 
10166 
10217 
1-0272 
1-0328 
1-0387 
10448 
10455 
101-10 


1-0033 
1-0072 
10113 
1-0155 
1-0201 
10251 
10304 
1-0360 
10414 
1-0470 
10488 
10340 


1-0011 
1-0033 
1-0061 
1-0092 
1-0132 
10176 
1-0223 
10272 
1-0326 
1-0378 
10390 
102-30 


1-0020 
1-0046 
1-0072 
1-0105 
10140 
1-0178 
10216 
1-0254 
1*0294 
1*0335 
10372 
109*20 


1*0023 
10050 
1-0079 
1-0110 
1-0142 
1-0174 
1-0207 
1-0240 
10274 
1-0308 
10374 
119*90 


1002?^ 
1005S 
1*0088 
1012(> 
1*0150 
1*0181 
1021a 
1*0245 
1*0278 
1*0310 
10425 
135-60 


Ammoniumchlorid 

10  Proc.       20  Proc. 


Magnesiumchlorid 

10  Proc.   20  Proc.  1  SO  Proc. 


Calciumchlorid 


10  Proc. 


20  Proc. 


30  Proe.  I  40  Proc. 


IG«' 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


1*0018 
1-0043 
10075 
10111 
1*0153 
1*0202 
1-0252 
10306 
1-0362 
1-0421 
10430 
101-7* 


10027 
1-0056 
1-0088 
1-0123 
1-0163. 
1-0208 
1*0255 
10303 
1*0353 
1*0403 
10424 
104  4'^ 


10015 
1*0038 
1*0068 
1*0102 
10142 
1*0188 
1*0238 
1-0291 
1-0346 
10403 
1*0411 
101-60 


1-0024 
10052 
1*0082 
1*0116 
10154 
1-0193 
1-0233 
10274 
10315 
1-0357 
1-0382 
106*20 


1*0028 
1-0058 
1*0089 
1*0121 
1*0154 
1-0188 
10221 
1*0256 
1-0290 
1*0325 
10389 
115*60 


1*0017 
1*0043 
1*0075 
1*0112 
1*0155 
1*0205 
1*0259 
1*0314 
10373 
1*0429 
10442 
101-40 


1-0027 
1*0060 
1-0096 
10139 
1-0183 
1-0231 
1*0280 
1*0330 
10382 
1*0432 
1*0456 
104*20 


1*0033 
1*0072 
1-0114 
1*0159 
1*0205 
1*0252 
1-0300 
10348 
1*0397 
1*0447 
10496 
109*70 


1*0043 
1*0081^ 
10136 
1*0183 
1-0231 
10280 
10320 
1*0377 
1*0424 
1*0472 
1*0557 
1180 


Baryumchlorid 

Aluminiumchlorid 

Kalium- 
sulfat. 

Natrium- 
siilfat. 

Kaliumcarbonat 

10  Proc.      30  Prof. 

19*15  Proc. 

38-3  Proc 

9  Proc. 

lij    i^röe. 

10   Prop, 

SO  Prür. 

30  Proc. 

m 

10017 

roo3i 

10016 

10026 

1*0015 

1*0021 

10023 

10032 

l*003(i 

20 

1-0042 

l'OOftG 

1*0041 

1-0056 

1*0039 

1-0050 

1*0053 

1*0070 

1*0073 

30 

1*0075 

10106 

1-0072 

1*0088 

10072 

10085 

1*0088 

1*0111 

101 11 

10 

10112 

1'015L> 

1*0108 

1-0122 

1*0110 

1*0125 

1*0128 

1-0153 

1*0161 

r^ 

1-0156 

r0203 

1-0148 

1-0157 

1*0155 

1*0173 

1*0173 

1*0198 

10190 

m 

10208 

10253 

1-0190 

1-0193 

10208 

1-0228 

1*0226 

10244 

1*0230 

70 

1-0264 

10307 

1*0233 

1-0228 

10264 

10286 

1*0282 

10291 

1*0270 

80 

113322 

r036l 

1*0278 

10263 

1*0323 

1*0347 

10342 

1*0340 

1-0312 

% 

10382 

10416 

10323 

1*0299 

1*0383 

1*0410 

1*0403 

1*0388 

1*0353 

m 

ID443 

1-0472 

1*0369 

1*0334 

10445 

1*0472 

1*0465 

10437 

1-0394 

10448 

r0486 

10384 

1*0380 

10447 

10477 

1*0471 

1*0460 

1045O 

100-6^ 

101-9'» 

103-40 

112-80 

100*30 

100-80 

100*80 

104*50 

115*2<> 
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Natriumcarbonat 

Kryst  Weinsäure 

Kryst.  Citronsäure 

Rohrzucker 

5  Proc. 

15  Proc. 

25  Proc.  1  50   Proc 

25   Proc. 

50   Proc. 

10   Proc 

30  Prot. 

50  Proc 

100 

10019 

1-0033 

1-0035 

1-0049 

"10033' 

10052 

10012 

1-0021 

1*0032 

20 

10045 

10070 

10076 

10105 

10071 

10107 

10033 

1-0049 

10069 

80 

10O8O 

1-0112 

10122 

10165 

10115 

10164 

1-0064 

1-0084 

10110 

40 

1-0119 

10160 

10173 

10227 

1-0165 

1-0223 

1-0101 

10124 

10156 

50 

1-0165 

10210 

1-0226 

1-0289 

10221 

10285 

101^5 

10170 

10204 

60 

1-0220 

1-0263 

1-0286 

1-0354 

1-0282 

1-0350 

1-0197 

1*0222 

10253 

70 

10278 

1-0318 

1-0350 

1-0426 

10344 

1-0421 

1-0255 

10277 

1-0306 

80 

10339 

10379 

10417 

10500 

10412 

10494 

10316 

10335 

103(50 

90 

10402 

10439 

10484 

10573 

10482 

10571 

1-0379 

1-0395 

1*0417 

100 

1-0464 

1-0499 

10551 

1-0647 

10553 

10649 

10442 

1-0456  ,  1-0457 

10468 

1-0510 

1-0566  t  10696 

10567 

1-0695 

100-50 

101-80 

102*20 

106-70 

101-80 

105-80 

Hiernach  ist  die  Ausdehnung  aller  wässrigen  Lösungen  beim  Er- 
wärmen um  so  gleichmäßiger,  je  concentrirter  sie  sind,  und  nähert  sich 
um  so  mehr  derjenigen  des  Wassers,  je  verdünnter  sie  sind.  Dieselbe 
entspricht  femer  keineswegs  dem  arithmethischen  Mittel,  wie  sich  dieses 
aus  der  Ausdehnung  einer  conc.  Lösunßc  und  derjenigen  einer  verdünn- 
teren  oder  des  Lösungsmittels  selbst  berechnet.  Endlich  dehnen  sich 
zwischen  0^  und  100®  einige  Salzlösungen  weniger  stark,  andere  stärker 
aus  als  das  Wasser. 

Die  Aenderungen  des  Volums  mit  der  Temperatur  von  Lösungen  der  Salxe 
CMorkdliumy  Chlomatrium,  ChlorUthium^  CJüorharyum^  Chlorcalcium^  Cfdorstrontium, 
(Jlüormagnesium,  Chlorzinky  Chlorcadmium,  Bromkalium^  Bromnatrinnif  Brofnlithium^ 
Brombaryum,  Bromstrontium^  Bromcalcium^  Brommagnesiumy  Bromzink  j  Bromead- 
mium^  Jodkalium^  Jodnatrium,  Chlorwasf^erstoff  sind  bestimmt  worden  von  Kremeks 
(Vogg.  100,  394;  105,  360;  108,  115;  J.  B.  1857,  68;  1858,  41;  1859,  48).  Der- 
selbe fand  ebenfalls,  daß  bei  zunebmender  Conccntration  der  Salzlösungen  die  Aas- 
dehnungscurven  sieb  der  geraden  Linie  mebr  und  mebr  näbern. 

Versucbe  über  die  Ausdebnung  von  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium 
und  schwefelsaurem  Natron  in  zugescbmolzenen  Glasröhren  zwischen  O^  bis  200® 
führten  Sorby  {Phil.  Mag.  [4]  18,  81 ;  /.  B.  1859,  50)  zu  dem  Ergebniß,  daß  sich 
die  verschiedenen  Salzlösungen  ziemlich  in  derselben  Weise  ausdehnen  und  der  Gehalt 
des  Wassers  an  Salz  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  gleichmäßiger  zu  machen 
scheine. 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Erniedrigung  der  Tempera- 
turen des  Gefrierens  und  des  Dichfigl'eitsmaximums  von  Salzlosungen 
unter  diejenigen   des  reinen  Wassers   hat  L.  C.  de  Coppet  (Ann,  Chim, 

Thys,  [4]  23,  366  bis  405;  25,  502  bis  553;  26,  98  bis  121;  J.  B.  1871,  26)  ange- 
stellt. Nach  diesen  Versuchen  haben  die  übersättigten  Lösungen,  ganz 
wie  die  gewöhnlichen,  einen  festen  Gefrierpunkt,  welcher  von  der  Natur 
des  Salzes  und  dem  Concentrationsgrad  abhängt.  Demgemäß  werden  auch 
die  übersättigten  Lösungen  in  den  i3ereich  der  Gefrierpunktsbeobachtungen 
gezogen,  die  sich  daher  häufig  auf  Lösungen  bis  zu  bedeutend  höherem, 
mitunter  mehrfachem  Salzgehalt  erstrecken,  als  ihn  die  concentrirtere  Lö- 
sung Rüporff's  (vergl.  S.  459)  zeigt.  Hierauf  werden  die  gesammten  Ver- 
suchsergebnisse angewendet  zur  Ermittelung  der  chemischen  Constitution 
der  Lösungen.  Als  Ausganjrspunkt  dient  dabei  die  Arbeit  von  RCdorff 
(J.  B.  1861,  56;  1862,  20)  über  das  Gefrieren.  Bezeichnet  man  durch  M 
den  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  in  100  Th.  Wasser  und  durch  E  die 
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Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  der  Lösung  unter  0^,  so  hatte  RCdorff  gefun- 

den,  daß  das  Verhältniß  ^  bald  constant  ist,  bald  mit  wachsendem  M 

zunimmt,  und  angenommen,  daß  in  dem  ersteren  Falle  die  Salze  in  was- 
serfreiem Zustand  sich  in  den  Lösungen  befinden,  in  dem  zweiten  dage- 
gen in  Verbindung  mit  einer  gewissen  Zahl  r  von  Hydratwasseratomen, 
so  daß,  wenn  Mr  den  Gehalt  an  diesem  Hydrat  in  100  Th.  Wasser  be- 

zeichnet,  nun  das  Verhältniß  g-  constant  ist.    De  Coppet  erkennt  einen 

E 

dritten  Fall,  wonach  ^  abninmit,  mit  wachsendem  M,  und  findet  ferner, 

E 

daß  manchmal  bei  zunehmendem    ^  man  keinen    solchen   Werth   von 

E 
r  berechnen  kann,  für  welchen  ^  constant  ist.    Zur  Erklärung  dieser  bei- 

<len  Fälle  nimnit  Db  Coppbt  in  den  fraglichen  Lösungen  eine  theil weise  Zersetzung, 
IHssociation  des  Salzes  an,  in  der  Art,  daß  manchmal  die  Dissociation  sich  nur  auf 
den  Hydratationszustand  des  Salzes  erstreckt,  manchmal  das  Salz  selbst  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  modificirt  wird,  so  daß  die  Lösung  eine  Mischung  von  Ver- 
bindungen enthält,  deren  Verhältniß  sich  mit  der  Concentration  und  Temperatur 
ändert. 

Bezeichnen  E  und  D  die  bezüglichen  Erniedrigungen  des  Gefrier- 
punkts und  des  Dichtigkeitsmaximums  und  M  den  Gehalt  an  wasserfreier 
Substanz  in  100  Th.  Wasser,  so  zieht  de  CJoppet  aus  seiner  gesammten 

E  D 

Arbeit  folgende  Schlüsse:  1)  Wenn  die  Verhältnisse  «  und  ^  beide  zwi- 
schen gewissen  Temperatur-  und  Concentrationsgrenzen  constmt  sind,  so 
darf  man  folgern,  daß  zwischen  diesen  Grenzen  das  Salz  in  den  Lösun- 

E 

gen  in  tcasserfreiem  Zustande  besteht.    2)  Wenn  die  Verhältnisse  ^  und 

jj  mit  wachsendem  M  zunehmen,  so  hat  das  Salz  in  den  Lösungen  min- 
destens eine  Verbindung  auf  Kosten  des  Lösungsmittels  gebildet.  Ent- 
halten Lösungen  zwischen  gewissen  Temperatur-  und  Concentrationsgren- 
zen nur  ein  Hydrat,  so  läßt  sich  die  Anzahl  der  Wasseratome  des  letz- 
teren berechnen  nach   einer  Formel  von  Rüdorff  (vgl.  S.  460).    Wenn 

E  D 

die  Verhältnisse  g  und  ^  mit  wachsendem  M  abnehmen^  so  hat  das  Salz 

in  den  Lösungen  wahrscheinlich  sich  selbst  verändert  unter  der  Einwir- 
kung des  Lösungsmittels.  Diese  Schlußfolgerungen  sind  streng  genom- 
men für  jede  bindere  Lösung  nur  gültig  bei  der  Temperatur  des  Ge- 
frierens  oder  des  Dichtigkeitsmaximums. 

Die  nachstehende  Tabelle  faßt  einen  Theil  der  von  dk  Coppkt  erhaltenen  Er- 
gebnisse zusammen.  Die  zweite  Columne  enthält  die  Formeln  der  wasserfreien  Salze 
oder  Hydrate,  welche  in  der  Lösung  bei  dem  Gefrierpunkt  vorausgesetzt  werden;  die  im 
festen  Zustand  noch  unbekannten  Hydrate  sind  durch  ein  Sternchen  bezeichnet.  In 
der  vierten  und  fünften  Columne  stehen  die  auf  die  Gewichtseinheit  der  in  100  Th. 
Wasser  gelösten  Substanz  sich  beziehenden  Gefrkrpunktserniedrigungscoefficienten  h 
w»d  die  auf  je  ein  Atom  bezogenen  Gefrierpunktserniedrigungen  H. 
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GefricrpunJdscrmedrigungm  von  Saldösungen : 


k 

Atomge- 
wichte A. 

Emiedri- 

gungs- 

coöfficienten 

h 

Emiedri- 
gnDg 
durch 

1  Atom 
H=h  .  A. 

Chlörkalium      ...... 

Bromkalium      .*,.., 
Jwikalmm 

Chlomatxiura     ..,.*.' 

Broinßatniim 

Jodnatriuiri 

Chloraminonium    ..... 

KCl 
KBr 
KJ 

NaCl,  2H«0 

NaCI,  3H»0* 

Nalir,  3H«0* 

NaJ,  3H«0* 

NfPCl 

74-6 
119-1 
166-0 

94-5 

112-5 

1570 

203-9 

53-5 

0-451 
0-292 
0-212 

» 

0-216 
0-170 
0-650 

38-6 
34-8 
35-2 

=  33-8 

^  31-4 

33-9 
34-7 
34-8 

Aeukali       .* 

AetKTifttnui 

Aminoniak    ,,.,.., 

KH0,2HK) 

NallO,  VhR^O 

(XTr*)HO* 

92 

67 
35 

n 

n 

0-542 

=  33-9 

-34-1 
190 

Cblorbarium     ,...,. 

Chlor  Strontium 

rhlorcalcmm    ..,*.. 
Küpferchlorid    ,.,.., 
Mangan  chhirür      ,    ,    .    .    . 

BaCls,  I5H«0* 

SrCl*,  15H*0* 

CaClS15H»0* 
CuCP,  12H«0* 
MnCl^  12H«0* 

478-2 

428-5 

381 

350-5 

342-2 

n 

01135 

0127 

0-138 

=  43  4 

-41-6 

43-2 
44-5 
47-2 

Sal|M.nery.  Kali       .     ,     .     .     , 

KXO« 
NaNOs 

101 
85 

0-267 
0-310 

27-0 
26-4 

Knlih'iis.  Kali    ,     .     .      .     ,     . 
Chrimi^i,  Kr>H    .<,,.. 

SehwntVls.  ICjiU 

^chwf'felä.  Ammonium    .     .     , 

K*CO\  6H«0* 
KK^rO* 
K»SO* 

246 
194-5 
173 
132 

0-161 

0196 

0-201-0-224 

0-276 

39-6 
381 
35-0-390 
36-4 

>3cbwefels,  Eiäeiii.xuluK     ,    , 
Schwefels.  Zinkoxyd  _    .     .    . 
Schwefels.  Magnesia      .    .    . 
Hcbwefels.  Kiipferoxyd  ,    ,     . 

FpSOS  7H«0* 
ZnSO*,  7II«0 
MgSOS  7H«0 
Cum\  5H«0 

278 
287 
246 
249-5 

0-055 
0-055 
0-073 
0070 

15-3 
15-8 
180 
17-5 

Hiernach  zeigen  Körper  der  tiiimlichen  chemischen  Gruppe  nahezu 
gleiche  ntomi.^tmhf  GefrierpimltHruiedrigungen,  Kali  and  Natron  schlie- 
ßen sich  an  die  Gnippe  der  Cliloride,  Bromide  und  Jodide  der  Alkalien^ 
aber  für  das  Ammoniak  ist  die  atomistische  Erniedrigung  fast  um  die 
Hälfte  kleiner,  wonach  die  Constitution  der  Ammoniaklösungen  verschie- 
den ist  von  derjenigen  der  Kali-  und  der  Natronlösungen. 

Eine  ahn  liehe  Beziehung  beisteht  zwischen  den  Atomgewichten  der 
Salze  und  den  Erniedrigungen  der  Temperatur  des  Dichtiglceitsmaximums 
und  gestattet  in  Ermangelung  directer  Beobachtungen  für  eine  große 
Zaiil  von  Salzen  die  Berechnung  der  Temperaturen  des  Gefrierens  und 
des  Dichtigkeitsmaxinuims  der  wässerigen  Lösungen.  Es  führt  nämlich 
eine  gegenseitige  Ver^leichung  der  beiden  Arten  von  atomistischer  Er- 
niedrigung zu  dem  allgemeinen  Schluß,  daß  für  jede  Gruppe  der  Chlo- 
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ride,  Bromide  und  Jodide  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  für  cau- 
stäches  Kali  und  Natron  und  wahrscheinlich  für  eine  große  Zahl  ande- 
rer Substanzen  von  entsprechender  chemischer  Constitution  die  atomistische 
Erniedrigung  der  Temperatur  des  Dichtigkeitsraaximunis  der  wässrigen 
Lösungen  sehr  nahe  viermal  so  groß  ist  als  die  atomistische  Gefrier- 
punktsemiedrigung.  Demnach  liegen  für  diejenige  Lösung  einer  jeden 
Substanz,  für  welche  der  Gefrierpunkt  mit  dem  Dichtigkeitsmaximum 
ziBammenfällt,  beide  Temperaturen  zugleich  bei  —  1-33^  auf  einige  Hun- 
dertelgrad genau. 

F 

Als  Belege  für  die  oben  erörterte  Abnahme  des  Verhältnisses  ~ 

bei  wachsendem  Salzgehalt  M  theilt  de  Coppet  einige  durch  das  Heran- 
ziehen auch  der  übersättigten,  in  den  unten  aufgeführten  Beispielen 
durch  ein  Sternchen  bezeichneten,  Lösungen  möglichst  umfassende  Ver- 
suchsreihen von  Gefrierpunktsbestimmungen  mit,  welche  sich  erstrecken 
auf  Natriumstilfat,  Nairmm-  und  Ammoninmnitrat ,  Natriumcarbonat 
und  ilie  Xitrate  von  Baryum,  StranfiurH  und  Blei^ 

GefrlerpnnUsernicdrigimgm  der  Lusungmi  von 


NatTiamsuIfat. 


Watriumnitrat, 


Ammoniumnitrat. 


K 

E 

2 

0-6« 

21^ 

0-6 

4 

1-2 

4-06 

1-2 

:>♦ 

1-4 

508* 

1-45 

609* 

1-7 

10» 

2-75 

10^15* 

2-7 

1^2* 

305 

\r 

3-65 

15-2* 

3-65 

ao* 

405 

E 
M 


M 


O'SOO* 

02flÖ 

0800 

0-295 

0-280 

0-285 

0-286 

0-275 

0-266 

0-250 

0-243 

0-240 

0-225 


12 

20 

» 

30 
40 
50 


60* 

»> 
70* 


E 


E 
M 


M 


425^ 

67 

6-7 

9-7 
12-7 
15-7 
15-4 
15-4 
18-8 
18-6 
21-55 
21-8 


0^854» 
0-335 
0335 
0-323 
0-318 
0-314 
0-308 
0-308 
0-313 
0-310 
0-308 
0-311 


2 

5 

G 
10 
12 
20 
30 

n 

40 
50 
60 
70-24 


E 

E 

M 

0-83° 

0-415« 

203 

0-406 

2-4 

0-400 

3-85 

0-385 

3-55 

0-379 

6-9 

0-345 

9-35 

0-312 

9-35 

0-312 

11-75 

0-294 

13-6 

0-272 

14-6 

0-260 

17-4 

0-258 

In  Rücksicht  auf  den  von  de  Coppet  bezeichneten  Fall  einer  Ab- 

laLme  des  Quotienten  ^^   veröffentlicht   Rüdorff  (Pogg.  145;  599;  J,  B. 

1871,  32)  jetzt  Resultate,  die  Er  früher  zurückgehalten  hatte,  weil  Er  eine 
befriedigende  Erklärung  nicht  zu  finden  vermochte.  Nach  denselben  tritt 
ie  Abnahme  der  Quotienten  namentlich  bei  salpetersäurem  Silberoxyd 
tail  der  EsHigsätire  in  auffallender  Weise  hervor  und  zeigt  sich  auch  bei 
^peiersaurem  Bleioxyd,  Bhodanammonittm^  bei  salpetersäurem  Kali, 
^I^nm  und  Ammon,  für  welche  drei  letztere  Salze  Rüdorff  (J.  b.  1861,  57) 
früher  die  geringe  Abnahme  der  Quotienten  auf  die  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  schieben  zu  dürfen  geglaubt  hatte. 
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Salpeters,  Silberoxy^. 

M 

E 

4 

070^ 

0175^ 

0 

r40 

0-175 

10 

1-60 

0160 

n 

lOO 

0158 

le 

250 

0156 

20 

2-95 

O'HT 

m 

ä-75 

0134 

M 

4-10 

0^23 

m 

4-55 

0-126 

P 

4-85 

0121 

u 

5-1 

0116 

m 

6'B 

\r\  10 

52 

5'G 

01118 

M 

Essigsaure. 
E 

E 
M 

2 

0^05« 

0325^ 

4 

1-20 

0-300 

8 

2'40 

0300 

11 

3-20 

0^291 

18 

5'15 

0'286 

23 

6-4 

0-278 

30 

815 

0-271 

36 

m 

0-2ti6 

50 

12% 

0-214 

62 

147 

0237 

Auch  piebt  RCdoki-t  folgende  ZusammeuKtelluDg  der  Beziebungeo 
von  E  und  S  für  die  von  Ihm  untei-.sucliten  Salze,  Hierfür  ist  die  AnziU 
der  ^Vasseimoleküle  r,  mit  welcher  das  Salz  in  der  Lösung  vcrbUDden  ist  und  «■ 
iiiedrigcml  auf  deu  Gefrierpunkt  des  Losuugswassera  wirkt,  aus  einer  HeiUe  vob  B«- 
gl>aclitniigLni  berechnet  nach  der  früher  you  KüDauFF  (Pogg.  126,  62)  eutwi' 
Formel 

_  100  A(Mr— M^t) 

^  ~  18  MMtt -t)  '  ' 
worin  A  das  AtomgCiwicbt,  M  und  M'  xwei  verschiedene  Meni^en  des  zur  Lflsoug  i*' 
fii^wandteu  Salzes,  t  und  t'  die  Kugehorigeu  Gefrierpunkte  btideuteni  S  bezeicimet  da 
Menge  der  in  100  Theilea  %VasBcr  in  Lüsuug  befindlich eu  wirksamen  YcrbiuÄifl^ 


GefrU^riniuktsermedrhjungen 
Den  Gefrierpunkt  erniedrigende  Verhiaddog. 


Amin«uiak      *       .       .       .       , 
AetKkali  >       ,       ,       .       , 

Aeijjnatron     ,      .      .      .      , 
Chlorwasserstoffsäure 
Chlornatrium  (bis  zu  16  ProcO 
Chlornatrjuui  (von  16  Proc.  au) 
Chlorkalium  .       ,       .       . 

Chlorammonium    .... 
Chlor  calcium  ,       .       ,       . 

Chlorbaryuru  (bis  24  Proe.)     , 
CblorbaryuRi  (von  2i  Proc.  an) 
Chlors  trontium      .      - 
Haugauchlortir      .      ,       ,      . 
KobaltchlorOr       .... 
Nickelcblorür        .       .       ,       , 
KupfercWorid  (von  20  Proc.  an) 
Knpferchlorifl  (bis  20  Pröc.j  , 
Atinnouium-Kupfercblorid        .  / 
Jodwasseratoffsilure     . 
ilodkalium       .      ,       .       ,       . 

Jodnatrkim 

Jodcadmium 

Bromkalium    .       ,       .       ,       . 
Bromuairium         .... 


von  Lösmigeif. 

Gefrierpunkts" 
crnieclrigunj  E. 

0-423  S 


CNH*)'0,  2H^0 

K^Ö,  5H^0  0-399  S 

Kam,  4H^0  0-509  8 

HCl,  611*0  0-251  S 

KaCl  O-6O0  S 

NaCl,  2H"0  0-B4i  S 

KCl  0^446  S 

KtPCl  0-6S5  S 

CaCl^  6IP0  0-227  S 

BaCl'^SIls'O  0190  S 

Bfl€l^ßIFO  0-150  S 

HrCP,  12H^0  Ol 20  S 

MnCl"-',  1211*0  0-138  S 

CoCia,  12 JPG  0-142  S 

NtClSl2Hn)  0^140  S 

CuCl%4H^0  0-283  S 

CnClS  12IP0  0137  S 

CuCl*,  3NH*Cl  411*0      0  373  S 

ej,4lP0  0-157  S 

KJ  0-212  S 

NaJ.iH^O  0  162  S 

Cd  Ja,  12IP0  O'OSQ  S 

KBr  0-292  S 

NaBT,4H^0  0169  5 
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GefrkrpunhtSi^nkdrigumjm  von  Lösungen. 
Den  Gefrierpunkt  erniedrigende 

Salpetersäure 
Salpetersaurer  Kalk 
Salpetersanrer  Strontian 
Salpetersäure  Magnesia 
Salpetersaures  Zinkoxyd 
Salpetersaures  Manganoxydul 
Salpetersaures  Cadmiumoxyd 
Salpetersaures  Kupferoxyd 
Salpetersaures  Nickeloxydul 
Schwefelsaure 
Schwefelsaures  Kali    . 
Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaures  Ammon 
Schwefelsaure  Magnesia 
Schwefelsaures  Zinkoxyd 
Schwefelsaures  Nickeloxydul 
Schwefelsaures  Kupferoxyd 
Schwefelsaures  Mauganoxydu! 
Schwefels.  Manganoxydul -Ammon 
Schwefels.    Cadmiumoxyd  -  Ammon 
Chromsaures  Kali       .... 
Essigsaures  Natron    .      .      .      -. 
Kohlensaures  Kali      .... 
Khodankalium 

lieber  das  Gefrieren  von  Sahlösungen  und  insbesondere  die  Kälte- 
mschungen  von  Schnee  und  Sahen  hat  Fr.  Rüdorff  {Pogg.  122,  337; 
r.  Ä  1864,  94)  die  nachstehenden  Betrachtungen  mitgetheilt: 


Verbindung. 

Gefrierpunkts- 
erniedrigungE 

H«N«0«,9H20 

0-231  S 

CaN«0« 

0-277  S 

SrN«Oe 

0-184  S 

MgN«0«,  12H«0 

0-132  S 

ZnN^O«,  12H«0 

0113  S 

MnN^O«,  12H»0 

0-116  S 

CdN'Oe,  12H20 

0-095  S 

CuN'O«,  12H'»0 

0-rii  S 

Ni^O«,  12H«0 

0-114  S 

IPSO*,  9H20 

0-129  S 

K2S0* 

0-201  S 

Na^SO* 

0-297  S 

(NH*)2S0* 

0-269  S 

MgSOS  7H«0 

0072  S 

ZnSOS  TH^O 

0-058  S 

NiSO*,  7H«0 

0055  S 

CuSO*,  5H20 

0065  S 

MnSO*,  12H20 

0037  S 

MnSO*,(NH*)«SO* 

0-181  S 

CdSOS(NH^)*SO* 

0-145  S 

K«CrO* 

0-194  S 

NaC^H^O«,  ÖH^O 

0-202  S 

K»C08 

0-317  S 

KCNS 

0-320  S 

Mit  100  Tbl.  Scbnee  werden  gemen 

gt. 
Tbl. 

Temperatur  der 
Mischung. 

Gefrierpunkt  der 

gesättigten 

Lösung. 

Schwefelsaures  Kali 

10 

-1-90 

—1-90 

Koblensaures  Natron,  kryst. 

20 

-20 

-2-0 

Salpetersaures  Kali 

13 

-2-85 

-2-85 

Chlorkalium 

30 

—10-9 

-10-85 

Chlorammonium 

25 

-15-4 

-15-4 

Salpetersaures  Ammoniak 

45 

-16-75 

.    -16-75 

Salpetersaures  Natron 

50 

-17-75 

-17-75 

Chlomatrium 

33 

-21-3 

-21-3 

Phosphorsaures  Natron 

-0-45 

Schwefelsaures  Natron 

-1-15 

Schwefelsaures  Kupferoxyd 

-20 

Chlorbaryum 

-8-7 

Neutrales  chromsaures  Kali 

-12-5 

Die  durch  eine  Mischung  von  Schnee  mit  einem  Salze  erzielte 
remperaturemiedrigung ,  welche  wesentlich  von  der  Vei'flüssigung  des 
fchnee's  herrührt,  geht  nie  unter  den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lö- 
tag  des  betreffenden  Salzes  herab,  wenn  in.  der  Lösung  ein  Körnchen 
fetfö  Salz  und  ein  Stückchen  Eis  vorhanden  sind,  wodurch  die  Ueber- 
ittigung  sowohl  wie  die  Ueberkältung  vermieden  wird. 
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I>je  Ermittelung?  der  Erstarrungstemperatur  und  die  Beziehungen 
düF  letzteren  zum  Sclimelzpunkt  wurde  schon  S.  376  bis  380,  die  Ueber- 
schnidßmiff  S,  381>  erörtert,  und  die  damit  verwandte  Üebersättigung 
von  Lösungen  wird  weiter  unten  abgehandelt. 


Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten. 


Ueber   das    Wnrnieleitungsvermogen  von  Flüssigkeiten-  sind  ver- 
gldclieude  Beobachtungen  angestellt  worden  von  A.  Paalzow  {Pogg.  134, 

G18;   /,  B.  1868,  51)    lind    VOU    Fr.  GUTHRIE  {Fhü,  Mag,    [4]   35,   283;  /.  B. 

IHOB,  55).    In  folgendiT  Zusammenstellung  sind  die  untersuchten  Flüssig- 
keiten so  geordnet,  daß  die  besser  leitenden  voranstehen. 

Wärmeleitungsvermögen, 


Paalsow. 


Gutbub. 


Qrieckailber 
Wämser 

Ktiprervitriollösung  (conc.) 
Schwefi*]säure  (spec.  Gew.  1*25) 
Zinkvitno][QSung  (conc.) 
Kuchsakluäung  (conc.) 


Quecksilber 
Wasser 
Terpentinöl 
Glycerin 
Amyljodid 
obe 


Nitrobenzol,  Anilin. 

AhsdMie  Wcrtkc  für  die  WärmeleüungsfähigJceit  von  Flüssigkeiten 
sind  zuerst  bestimmt   worden  von  Lundquist  (Upsala  Universitets  Ärsskrifl, 

imcb    ikrn  IJerkht  von  A.  Winkklmann  in  Pogg.  1874,    153,   481  u.  497),    welcher 

in  einer  ausgedehnten  Untersuchung  über  Wasser,  Chlornatriumlösung, 
Zinkvitriollüifung  und  Schwefelsäure  zunächst  das  Ergebniß  von  Paalzow 
(vergl.  unten )  bestätigt  hat,  daß  die  Leitungsfähigkeiten  für  Wärme 
und  ElektricitUt  bei  den  Flüssigkeiten  nicht  einander  proportional  sind, 
und  weiter  gezeigt  hat,  daß  bei  den  Flüssigkeiten  das  Leitungsvermögen 
tür  Wärme  viel  weni^^er  variirt  als  jenes  für  Elektricität. 

Das  Wänneleitungsvermögen  des  reinen  Quecksilbers  ist  nach  Ver- 
suchen von  FI.  riEUwni  [Pogg,  1874,  151,  177  bis  194)  zwischen  40  und  160^ 
völlig  constaut«  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  einer  Uebereinstimmung 
mit  der  Veränderlichlceit  des  Leitungsvermögens  für  Elektricität  im  Sinne 
de^  von  Wiede^l^nn  u.  Franz  (Pogg.  89,  531;  /.  B.  1853,  92)  aufgestellten 
Oesetze^  völlig  aus-^^eschlossen,  wonach  das  Wärmeleitungsvermögen  der 
Metalle  ebenso  verandt^rlich  wäre  wie  das  elektrische  Leitungsvermögen. 
Dagegen  spteclien  die  Versuchsresultate  mit  Quecksilber  für  das  Lorenz- 
üiclic  (vergl  bei  ^Wärmeleitung  fester  Körper"  S.  368)  Gesetz,  wonach 
4as  Wärmeleitungsvermögen  für  alle  Temperatüren  unveränderlich  wäre. 

FLir  die  nachverzeichneten  Flüssigkeiten  ist  die  beigeschriebene 
Würmddtumjsfähujktit  bezogen  auf  1  cm  und  1  Secunde  aus  Beobach- 
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tuDgen  der  Abkühlungsgeschwindigkeiten  der  in  concentrischen  Cylindern 
di^eschlossenen  Flüssigkeiten  abgeleitet  worden  von  A.  Winkelmann 
[Pagg.  1874,  153,  481  bis  498).  Außerdem  ist  für  jede  untersuchte  Flüssig- 
keit das  spec.  Gewicht  und  die  spec.  Wärme  angegeben : 

Flüssigkeit.  Wärmeleitung.     Spec,  Gewicht.     Spec   Wärme. 

Wisser  0001540  1  1 

CUomatriamlösung,  SS'SS  Proc.  0002675  1187  0-773 

Chlorkaliumlösung,  20  Proc.  0001912  1110  0808 

Alkohol  0001506  0*795  0600 

Schwefelkohlenstoff  0002003  1*268  0*259 

Olyccrin  0*000748  1*220  0*612 


Lösungen. 

Jede  Flüssigkeit  ist  zu  betrachten  als  ein  Aggregat  von  nach  Seite 
406  complicirteren,  aus  mehreren  der  in  Gasform  vorkommenden  Grund- 
moleküle zusammengesetzten  Molekülen,  für  welche  zwar  nach  S.  1 1  und 
12  die  Anziehung  zweier  einzelner  benachbarter  Moleküle,  aber  nicht  die 
Gesammtanziehung  aller  übrigen  Moleküle  zu  einem  einzelnen  in  Folge 
der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  überwunden  wird.  Sind 
die  betreffenden  Moleküle  ungleichartig,  so  nennt  man  die  Flüssigkeit 
eine  Lösung.  Je  nachdem  aber  Bestandtheile  einer  Lösung  unter  den 
g^benen  Verhältnissen  für  sich  dem  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen 
Zustande  angehören,  unterscheidet  man  Lösungen  im  engeren  Sinne, 
Mischungen  und  Absorptionen. 


Lösungen  von  Gasen  oder  Absorptionen. 

Der  Vorgang  der  Absorption  von  Gasen  läßt  sich  nach  L.  Dossios 
{Viertdjährsschrift  der  Zürcherischen  naturforschenden  Gesellschaft  13;  J.  B,  1867, 
^)  folgenderweise  vorstellen:  Man  denke  sich  ein  Gas  in  Berührung  mit 
einer  Flüssigkeit,  zunächst  unter  der  Annahme,  daß  die  Anziehung  der 
Fliissigkeitsmoleküle  zu  den  Gasmolekülen  gegenüber  den  Wirkungen 
der  lebendigen  Kraft  der  Moleküle  verschwinde.  Es  stoßen  die  Gasmo- 
lekUle  in  ihrer  geradlinigen  Bewegung  auf  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit. Ist  nun  die  lebendige  Kraft  derselben  hinreichend  groß,  so  dringen 
sie  in  letztere  ein,  indem  sie  theilweise  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Fiüssigkeitsmolekülen  ausfüllen,  theilweise  diese  selbst  auseinanderschieben, 
wodurch  Volumveränderung  der  Flüssigkeitsmasse  eintritt.  Indem  sich 
der  FKissigkeitsraum  mehr  und  mehr  mit  sich  bewegenden  Gasmolekülen 
ftUt,  gelangen  einzelne  derselbe  wieder  an  die  Flüssigkeitsoberfläche  und 
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kehi-en  in  den  mit  Gas  erfüllten  Raum  zurück.  Sättigung  ist  eingetreten, 
wenn  in  der  Zeileinheit  durchschnittlich  ebensoviel  Gasmoleküle  in  die 
Flüssigkeit  eintreten  wie  von  derselben  ausgesandt  werden. 

Je  mehr  Moleküle  derselben  Art  nun  in  einer  gewissen  Zeit  auf  die 
Fllissigkeitsol>erfiät!he  j^tossen,  d.  h.  je  größer  der  Druck  des  betreffenden 
Gases  is^t,  um  so  gröGer  wird  die  Anzahl  der  in  die  Flüssigkeit  eindrin- 
genden Moleküle  sein.  Es  ist  also  für  Gase,  deren  Moleküle  von  den 
FlusüigkeitsmotekUlen  nicht  merklich  angezogen  werden,  die  absorbirte 
Menge  dem  Drucke,  welchen  das  betreffende  Gas  für  sich  ausübt,  dem. 
sogenannten  Fariialdrurk  proportional.  Diese  einfache  Regelmäßigkeit 
wird  a!s  dan  IlKXKY-DAuoN'sche  Gesetz  bezeichnet. 

Ks  dringen  al>er  die  Moleküle  verschiedener  Körper  nicht  gleich 
leicht  ein,  sondern  Je  nach  der  Größe  und  der  relativen  Form  der  Gas- 
molekUle  selbst  und  tier  Molekularzwischenräume  der  Flüssigkeiten  mit 
verschiedener  Leichtigkeit.  Daher  ist  die  Absorbirbarkeit  desselben  Gases 
durch  verschiedene  Flüssigkeiten  und  verschiedener  Gase  durch  dieselbe 
Flüssigkeit  unter  sonst  gleichen  Umständen  verschieden.  Die  nachstehen- 
den Tabellen  liefern  die  auf  0^  und  einen  Druck  von  760  mm  Quecksilber- 
hohe  bezogenen  Gasvolunie,  welche  von  1  Volum  einer  Flüssigkeit  unter 
einem  Druck  von  760  min  absorbirt  werden,  d.  h.  die  Absorptionscoef- 
ftcimten,  und  üwar  verschiedener  Gase  für  Wasser  und  Alkohol  bei 
verschiedenen  Teniperatmen  nach  den  Angaben  von  Bunsen  {Ann.  Pharm. 

m,  1;  J.  B.  1655,  278). 

Nur  bei  der  Absorption  von  Wasserstoffgas  in  Wasser,  sowie  bei 
der  von  Sauei*stoffgas  und  Kohlenoxydgas  in  Alkohol  erscheint  der  Ab- 
sorptionscot^fticient  von  der  Temperatur  abhängig;  in  allen  übrigen  un- 
tersuchten Fällen  nimmt  er  mit  steigender  Temperatur  ab.  Um  die 
Beobachtungen  mit  hinlänglicher  Annäherung  wiederzugeben  sind  drei- 
gliedrige Interpolationäformeln  anzuwenden  von  der  Form  c  =  A  + 
Bt  -f-  Ct^.  Naclifolgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  der  Coefficienteu 
A,  B  und  C  für  die  untersuchten  Gase  und  die  Temperaturgrenzen  ihrer 
Gültigkeit: 


Tetnperatur- 

in  Wasser 

Gase, 

grerizen. 

A 

B 

C 

Stickötfiff 

00 

hk 

200 

+  0020346 

-  0-00059887 

+  0000011156 

Waeserstoff 

0 

n 

25 

-f  00193 

Sauerstoff 

0 

ti 

20 

-f  0-41150 

-  000108986 

4-  0000022563 

Kohlenoxyd 

Ö 

^ 

20 

4-  0*032874 

—  0-00081632 

-f  0000016421 

Koblcnääure 

0 

n 

20 

4-  1*7967 

—  007761 

4-  0-0016424 

Suiiipfgag 

0 

n 

20 

+  0-05449 

—  00011807 

4-  0000010278 

Aotliylen 

0 

n 

20 

+  ö  25629 

—  000913631 

4-  0-000188108 

Stkkoxydul 

0 

n 

25 

+   1-30521 

—  00453620 

4-  0-00068430 

Chlor 

0 

n 

40 

+  3-0361 

—  0046196 

4-  0-0001107 

S  ch  wefel  wasserst  off 

0 

r< 

40 

-f  4-3706 

—  0083687 

4-  0-0005213 

Aethyl 

n 

T 

20 

-f  0031474 

—  00010449 

4-  0-000025066 

Methyl 

0 

tt 

20 

4-  00871 

—  0-0033242 

4-  0-0000603 

Schweflige  Säure 

-h  79-789 
+  75-182 

—  2-6077 

-  2-1716 

4-  0029349 
4-  0-01903 
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CaM. 

Ter 

nnei 

ratiir- 

in  Alkohol 

grensüpn. 

A 

B 

C 

aickstoff 

Oö 

bis 

grv^ 

4-  0-126338 

—  0  0004180 

4-  00000060 

WsSt^tnff 

0 

n 

25 

+  0  06925 

—  00001487 

4-  00000010 

'ah^mtoff 

0 

n 

25 

+  0-28397 

^bkßoxTd 

0 

it 

25 

+  0-20443 

BoJiicQÄaure 
punpfgas 

0 

w 

25 

4-  4-32955 

—  0-093950 

4-  00012400 

0 

rj 

25 

-i-   0-522586 

—  00028655 

-i-  0-0000142 

AerLylen 

0 

^ 

25 

-f   3-594984 

-  00577162 

-f  00006812 

Stiikoxrdul 

0 

V 

25 

-f  4-17805 

—  0-0698160 

+  00006090 

ßtirkoxyd 

0, 

25 

+  0-31606 

—  00034870 

4-  0-0000490 

Scburelelwasserstoff 

0 

7) 

25 

-1-    17-891 

—  0-655980 

4-  0-0066100 

Scliweflige  Säure 

0 

V 

25 

4-  327-798 

-  16-84370 

4-  0*806600 

Nach  diesen  Interpolatiousformeln  sind 
ificienten  berechnet: 


die  folgenden  Absorptions- 


i 

r 


2 

4 

'S 

1 

O  QO  C  CO  lO  00 

<Ä  O  -r  o  -,0  lO 

(N  O  ^  O  -^  O 
CO  00  iO  ^  C5  t* 
'i«*  ÖO  CO  00  W  (?< 

3 

r^  1^  t^  O  "^ 

O  C.  -^  CJ  »-^ 

g 

g 

1 

1 

CO  CO  CO  CO  CO  CO 

.^  ^  ^  ^  ^  ^ 
9  b  öö  öö 

^ 

t^  O  »O  C»  (M 

QO  (M  CO  CO  ^ 

§  g  §  g  § 

ooooo 

:   's 

1 

'S 

1 
öl 

C  <N00  OOCO  CO 
00  T»»C  t*  lO  00 
t^  ^  ^  O  Ql  ^ 
7^  00  O  C»!  C  OD 
•i**  CO  00  CO  oo  C^ 

^^  c  ö  öö 

In 

!    ^ 

1 

CO  "^  r-»  Tf  c<7  CO 
«S  -«r  C^  ^  O  05 
<M  (?1  (N  <M  ^  »- 
^  -^  P-"  — '  ^  i-i 

ö  ö  6  c  ö  c 

c  o  o  o  o 
öcööö 

1 

c  ö  ö  ö  ©  ö 

!E 

CO  CO  CO  CO  00 
0>  Öi  Od  OS  Od 
^  ,^  ^  p^  ,-1 

O  C  CO  o 

öoö  öo 

1 

i 

1 

t^  t*  t^  t*  t^  r^ 

gggggg 

Ol  O«  Ol  Ol  CM  Ol 

cööööö 

1 

iji  00  OÄOO 

^  ologco 
|oöll 

-   1 

^»^22SS 

TS 

X  © 

SO© 


o 


08 


C^ 


X 

o 


C/2 


§»C  O  00  Ol  »-^ 
00  Q  l-  Oi  O 
Ä  'X  "^  Iß  oa 

•—  o:  X  t^  :d  o 

00  Ol  Ol  Ol  Ol  Ol 

Ö  Ö  Ö  Ö  €>  Ö 


Ol  ^  »o  -«*  o^  o  »c 
»o  00  cc  o  oa  »c  *o 

00  Cß  lO  lO  <<#  »ft  CO 

ip  CO  «^  Od  t*  »c  CO 

01  Ol  Ol  ^  ^  ^  ^ 


—  CO  Ol  Od  O  CO 

Od  t^  Cd  CO  ^  Ol 
<p  t^  Ci  \p  yf  tp 

t*  Tj«  »-<  öd  t*  ib 


COOlQOWCOr-tQOdOd 
pOÄOlO'^fÄOdCO 

i^50oocooooit*'»r5 
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Die  Eigenschaft  des  Wassers,  Sauerstoff  in  höJicrem  Maße  zu  absorhiren  wird 
in  schlagender  Weise  dargethan  durch  das  Verfahren  von  Mallkt  (Dingl,  pol  J. 
199,  112;  J,  B.  1871,  205  u.  1O06)  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus  atmosphi- 
rischer  Luft.  Letztere  wird  vermittels  einer  Compressionspumpe  durch  Wasser  hin- 
durch gepreßt  und  mit  dem  durch  eine  Pumpe  dem  Wasser  entzogenen  absorhirten 
Gas  wiederum  so  verfahren,  bis  endlich  nach  8-maliger  Wiederhohing  das  Gas  bei- 
nahe völlig  reiner  Sauerstoff  ist.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  der 
Gase  nach  den  auf  einander  folgenden  Pressungen: 

Atmosph.  Luft.       Zusammensetzung  der  Luft  nach  Pressung  durch  den  Cylinder: 

1  2  3  4  5  6  7  8 

Stickstoff:       79  6667        525        3?5        25         15  9  5  2*7 

Sauerstoff:      21  33-33        475        625        75        85        91        95        97*3. 

Die  Absorption  vo7i  Kohlensäure  durch  Wasser  bei  verschiedenem 
Druck  haben  N.  de  Khanikoff  und  Lougüinine  (Ann,  Chim,  Phys,  [4]  u, 
412;  J.  B.  1867,  90)  untersucht.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen  Ver- 
such sergebnisse  :  o  bezeichnet  das  auf  0<>  und  760  mm  reducirte  Kohlensäurevolum, 
welches  unter  dem  Druck  P  von  einem  Volum  Wasser  absorbirt  wurde  und  als  Ab- 
sorptionscoefficient  genannt  wird : 

P  :  697-71 1 80903 !  1289-41 1 146995  2002-06  1 218865  1 236902|2554-00|2738'33|3109-51 
«  :  0-9441 11-1619  j  1-8647  |  21623  |  2'9076  |  3-1764  |  34857  |  3*7152  |  4*0031 1  4-5006 

Wäre  das  Gesetz  von  Henry  und  Dalton  richtig,  wonach  die  durch  eine 
Flüssigkeit  absorbirten  Mengen  desselben  Gases  bei  constanter  Tempe- 
ratur den  Drucken  proportional  sind,  und  bezeichnete  ui  und  «i  +  n  zwei 
der  Absorptionscoefficienten,   Pi   und  Pi^.«  die  zugehörigen  Drucke,   so 

wäre   -^^^^ ~—  =  0.     Bildet  man  nach  der  voi^stehenden  Ta- 

a\  Pi 

belle  der  Versuchswerthe  die  Differenzen  dieser  Quotienten,  so  zeigen 
die  Glieder  der  entstehenden  Reihe  mit  zunehmendem  Druck  ein  ziem- 
lich regelmäßiges  Wachsthum,  zum  Beweis,  daß  diese  Nichtübereinstim- 
mung mit  dem  HENKY-DALTON'scKen  Gesetz  nicht  etwaigen  Versuchsfeh- 
lera  zugeschrieben  werden  darf. 

Khanikoff  und  Lougüinine  machen  darauf  aufmerksam,  daß  das  Versuchsver- 
fahren von  Hknry  {Phil  Trans.  93,  29,  274;  Gilb.  20,  147),  welcher  zudem  nicht 
aber  einen  Druck  von  drei  Atmosphären  hinausging,  sowie  das  von  Saussurk  (Güb. 
47,  163),  welcher  die  Proportionalität  der  absorbirten  Gasvolume  und  der  Drucke 
bestätigt  fand,  bedeutende  Beobachtungsfehler  bezüglich  der  Bestimmung  der  Tempe- 
raturen und  der  Gasvolume  zuließ. 

Ist  die  Anziehung  der  Gasmoleküle  zu  den  Flüssigkeitsmolekülen 
beträchthch,  so  werden  größere  Mengen  des  Gases  absorbirt,  wie  von 
Ammoniak,  Chlorwasserstoff,  schwefliger  Säure  u.  s.  w.  durch  Wasser, 
und  die  Absorption  folgt  nicht  dem  Henry -Dalton' sehen  Gesetze.  Je 
höher  aber  die  Temperatur  wird,  je  mehr  sich  die  Wirkungen  der  wach- 
senden lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegungen  gegenüber  den  Mole- 
kularanziehungen geltend  machen,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Absorp- 
tion dem  erwähnten  Gesetze,  wie  die  nachfolgenden  Versuchsergebuisse 
lehren.  Man  kann  sagen,  die  schweflige  Säure  folge  bezüglich  ihrer  Ab- 
sorbirbarkeit  durch  Wasser  bei  Temperaturen  über  40®  dem  Henry-Dal- 
roN'schen  Gesetz.  Je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  nähert  sich 
auch  die  Absorption  des  .Ammoniaks  in  Wasser  dem  Henry -Dalton 'Scheu 
Gesetz,  aber  erst  bei  100®  entspricht  sie  demselben  genau. 
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Die  Absorption  der  schwefligen  Säure  durch  Wasser  für  verschie- 
dene Temperaturen  und  unter  sehr  verschiedenem  Druck  hat  Th.  H.  Sims 
(4ww.  Pharm.  1861,  118,  334;  J,  B.  1861,  53)  genauer  kennen  gelehrt.  Die 
dorch  iDterpolation  aus  den  Versuchswerthen  abgeleiteten  TabeUen  sind  nachstehend 
aoszQgsweise  mitgetheilt.  P  bedeutet  den  Partialdruck  der  schwefligen  Säure  in  Metern 
Qttecksüberhöhe  (den  Druck  des  feuchten  Gases  minus  der  Spannkraft  des  Wasser- 
(lampfs  bei  der  betreffenden  Temperatur),  G  das  Gewicht  schwefliger  Säure  in  Gram- 
men, welches  durch  1  g  Wasser  absorbirt  wird,  V  das  Volum  von  G  g  schwefligsau- 
ren  Gases  bei  0^  und  unter  einem  Druck  von  076  m  Quecksilber  höhe;  für  die  zweite 
Tabelle  ist  P  durchgehends  =  0*76  m  Quecksilberdruck. 


Absm-ption  der  schwefligen  Säure  durch  Wasser. 
70  20<>  39-80 
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-  Eine  homogene  wässrige  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  eine  1-7  m  lange 
Olasröhre  eingeschmolzen,  hatte  nach  fast  4-monat1ichem  Verweilen  in  der  vertical 
angehängten  Röhre  noch  in  den  verschiedenen  Schichten  gleichen  OehaU  an  schwef- 
liger Säure,  nach  Lieben  {Ann.  Pharm.  101,  77;  /.  B,  1857,  66).  Es  steht  diese 
Thatsache  in  vollkommenem  Einklang  mit  den  herrschenden  Vorstellungen  über 
Molekularbewegung  bei  Flüssigkeiten  (vergl.  S.  12). 

Versuche  über  die  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Wasser  unter 
verschiedenem  Drucft  sind  von  H.  E.  Roscoe  und  W.  Dittmar  (Ann. 
Pharm.  1859,  112,  349;  J.,  B.  1859,  117)  für  0^  angestellt  worden,  welche  von 
Tfl.  H.  Sims  (Ann.  Pharm.  1861,  IIB,  345;  J.  B.  1861,  55)  bestätigt  und  auch 
für  andere  Temperaturen  ausgeführt  worden  sind.  Aus  allen  diesen  Be- 
stimmungen hat  Sims  durch  Interpolation  eine  Tabelle  abgeleitet,  welche  nachstehend 
auszugsweise  wiede^egeben  ist.  (Eine  ausführlichere  Wiedergabe  der  Versuchswerthe 
findet  sich  Gmelis-Kbaut,  Handb.  I,  2,  502).  P  bedeutet  den  Partialdruck  des  Am- 
moniaks in  Metern  Qoecksilberhöhe  (den  Druck  des  feuchten  Gases  minus  der  Spann- 
kraft des  Wasserdampfs  bei  der  betreffenden  Temperatur),  G  das  Gewicht  des  Am-^ 
njoniaks  in  Grammen,  welches  durch  1  g  Wasser  absorbirt  wird. 
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Absorption  des  Ammonials  durch  Wasser. 
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Die  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Salzlösungen,  welche  dabei  nichts  ab- 
scheiden, ist  von  F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  1873,  77,  1078;  Chem.  Centr,  1873, 
771;  /.  B,  1873,  33)  untersucht  worden.  Die  Versuche  über  die  Absorption  des 
Ammoniaks  durch  Wasser  bestätigen  die  Ergebnisse  von  Roscob  und  Dittmar  (S.  467); 
die  um  »/lo  diejenigen  von  Carius  {Ann.  Pharm,  99,  129;  /.  B.  1856,  309)  über- 
treffen. Der  Löslichkeitscoäfficient  für  Kalilauge  ist  um  so  geringer  als  derjenige 
des  reinen  Wassers,  je  concentrirter  die  Kalilösung  ist.  Bei  16<>  und  760  mm  Druck 
absorbiren  100  cbcm  Wasser  60  g  Ammoniak,  während  100  cbcm  einer  Lösung  Ton 
24-25  Proc.  wasserfreiem  Kali  nur  30  g  und  einer  gesättigten  Kalilösung  nur  1  g 
Ammoniak  absorbiren.  Die  Natronlösungen  h^ben  denselben  Absorptiossco^fficienten 
wie  gleich  concentrirte  Kalilösungen.  Lösungen  von  Natriuranitrat  und  von  Ammo- 
niumnitrat absorbiren  genau  so  viel  Ammoniak  wie  Wasser,  obgleich  das  trockne 
Natriumnitrat  kein  Ammoniak  absorbirt,  dagegen  das  .Ammoniumnitrat  davon  sehr 
beträchtliche  Mengen  aufnimmt.  Kino  Lösung  von  Kaliumnitrat  absorbirt  mehr  Am- 
iDoniak  als  Wasser ;  der  durch  freiwillige  Verdunstung  erhaltene  Rückstand  ist  aber 
iimmoniakfrei,  die  Absorption  unter  verschiedenem  Druck  gehorcht  fast  genau  dem 
DALTON'schen  Gesetz  und  giebt  die  gleiche  Sv&rmeentwicklung  wie  durch  Wasser, 
wonach  eine  zersetzende  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  gelöste  Salz  nicht  anzu- 
nehmen ist.  —  Der  Unterschied  zwischen  dem  Löslichkcitscoefficienten  des  Ammoniaks 
im  Wasser  und  in  mehreren  weniger  conceutrirten  Lösungen  eines .  und  desselben 
Salzes  ist  proportional  dem  Gewichte  des  in  einem  bestimmten,  vor  der  Absorption 
gemessenen,  Volum  enthaltenen  Salzes.  Dieses  Gesetz  kann  für  sehr  concentrirte 
Lösungen,  z.  B.  des  Kalis  und  Natrons,  Ausnahmen  erleiden,  aber  es  gilt  für  alle 
diejenigen,  deren  Siedepunct  110«  nicht  übersteigt. 

Die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser  ist  untersucht 
worden  von  H.  E.  Roscok  und  W.  Dittmab  (Ann.  Pharm.  1359,  112,  328; 
./  B.  1859,  102).  In  den  nachstehenden  Tabellen  bedeutet  P  den  Partialdruck  des 
Chlorwasserstoffs  in  Metern  Quecksilberhöhe  (den  Druck  des  feuchten  Gases  minus 
der  Spannkraft  des  Wasserdampfs  bei  der  betreffenden  Temperatur),  G  das  Gewicht 
des  Chlor wasserstoffis  in  Grammen,  welches  von  1  g  Wasser  absorbirt  wird.  Die  erste 
Tabelle  gilt  für  0^;  für  die  zweite  Tabelle  ist  P  durchgthends  =  0*76  m  Queck- 
silberdruck : 

Absorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser. 
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In  einer  Abhandlung  über  die  Constitution  der  gelösten  Wasserstoffsäuren  und 
über  die  umgekehrten  Reactionen,  welche   dieselben  ausüben,  schliefit  BfiRTBKLor 
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{Compt.  rend,  1873,  76,  741;  BulL  soc,  chim.  [2]  19,  385;  /.  B.  1873,  40)  au8  jder 
mit  der  Wassermenge  fortschreitenden  Zunahme  der  Verdünnungswärme  sowie  aus 
der  Tension  der  wasserfreien  Wasserstoffsfturen  in  ihren  Lösungen  unter  gleichzeiti- 
ger Berücksichtigung  des  chemischen  Verhaltens  der  letzteren^  daß  nur  in  den  ver- 
dänaten  Lösungen  der  Wasserstoffsäureo  bestimmte  und  beständige  Hydrate  existiren, 
vihrend  die  conc.  Lösungen  zu  gleicher  Zeit  Hydrate  im  Zustande  der  Dissociation 
nnd  eine  gewisse  Menge  Anhydrid  enthalten.  Hieraus  seien  auch  die  umgekehrten 
Wirkungen,  welche  durch  verdünnte  und  conc.  Wasserstoffsäuren  hervorgebracht 
Verden,  zu  erklären.  Die  Anhydride  besäßen  gewisse  Wirkungen,  welche  den  Hyd* 
raten  fremd  seien,  z.  B.  der  Angriff  des  Schwefelantimons,  die  Hydrogenisirung  or- 
gtnisdier  Verbindungen  des  Schwefels,  der  schwefligen  Säure  u.  s.  w. ;  während  die 
Hydrate  der  Säuren  diese  Wirkung  nicht  besässen  oder  selbst  zu  den  umgekehrten 
Reactionen  führten.  Die  Umkehrung  der  Keaction  entspreche  immer  derjenigen  des 
thermischen  Zeichens,  weil  die  beständigen  Säurehydrate  bei  den  Reactionen  um  so 
viel  Wärme  weniger  entwickelten  als  sich  bei  ihrer  Bildung  aus  Wasser  und  wasser- 
freier Wasserstof&äure  entbunden  habe.  So  habe  für  die  Bildung  der  Jodwasser- 
stoffisiare  aus  Jod  und  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  Alex.  Najj- 
MiHs  (Deutseh.  Ges,  Ber,  1869,  177;  ausftthrl.  Ann.  Pharm,  1870,  161,  144;  /.  J5. 
1869,  104)  die  Grenze  der  erreichbaren  ConcQntrationder  Jodwasserstofflösung  durck 
aufmerksame  Beobachtung  festgestellt  und  es  entspreche  dieselbe  der  Formel  HJ  -f 
7HH)  (ungefähr  25  Proc.  HJ).  Dem  entsprechend  fand  Bertuelot,  daß  conc.  Jod- 
wasserstoffsänre  die  schweflige  Säure  in  Schwefelwasserstoff  umsetzt,  so  lange  ihre 
Concentration  geringer  ist,  als  der  Formel  HJ  +  7H20  entspricht.  --  Bebthblot 
schließt  auch  auf  Hydrate  von  dem  ungefähren  Zusammensetzungsverhältniß  HCl  + 
8H«0;  HBr  -f  4H»0;  HJ  +  4H20.  —  J.  Thomsbn  {Deutsch.  Ges.  Ber.  1873,  717; 
J.  B.  1873,  41)  versucht  dagegen  nachzuweisen,  daß  die  Versuche  von  Berthklot 
über  die  Wärmeentwicklung  der  ChlorwasserstoffiBäure  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
höchst  ungenau  seien  und  sich  für  die  Existenz  eines  Hydrates  CIH,  8H^0  durchaus 
kerne  Stütze  in  dem  Verlauf  der  von  Bbthelot  bestimmten  Wärmeentwicklung  nach- 
weisen lasse. 

Es  ändert  sich  die  Absorbirbarkeit  eines  Gases  durch  eine  Flüssig- 
keit, wenn  letztere  durch  Auflösen  einer  dritten  Substanz  ihre  Beschaf- 
föiheit  ändert,  wie  auch  die  nachfolgenden  verschiedenartigen  Beob- 
achtungen lehren: 

Daß  Wasser  aus  Gasmischungen  nicht  in  allen  Fällen  diejenigen 
Volume  der  einzelnen  Gemengtheile  absorbirt,  welche  dem  Partialdruck 
derselben  entsprechen,  hat  Roscoe  {Ann.  Pharm.  95,  357;  J.  B.  1855,  285)  für 
Gemenge  aus  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff,  sowie  für  Ge- 
menge aus  Chlor  und  dem  doppelten  bis  vierfachen  Volum  Kohlensäure 
bd  Temperaturen  zwischen  13®  und  78®,  nachgewiesen.  Bei  Untersuchung 
<ie8  Verhaltens  einiger  Gemenge  eines  sehr  leichtlöslichen  Gases  mit  einem  weniger 
Idslicboi  fand  W.  M.  Watts  (Ann.  Pharm.  Suppl  3,  227;  /.  B.  1864,  91),  daß 
Wasser  aus  Gemengen  von  Ammoniak  mit  Luft  nnd  von  schwefliger  Säure  mit  Kohlen- 
s&nre  di^elben  Mengen  von  Ammoniak  und  schwediger  Säure  absorbirt,  welche  unter  ent- 
sprechendem directem  Druck  gelöst  werden.  Auch  Camus  {Ann.  Pharm.  99,  129; 
/  B.  1856,  ,310)  hatte  bei  Ermittelung  der  Zusammensetzung  von  Gemengen  aus 
Ammoniak  und  Wasserstoff  in  verschiedenen  bekannten  Verhältnissen  nach  der  von 
BossKK  {Ann.  Pharm.  1855,  93,  33;  J.  B.  1855,  756)  angegebenen  ahsorptiometri- 
s(hen  Meihode  —  die  sich  darauf  stQtzt^  daß  das  von  einer  Flüssigkeit  unter  sonst 
gkicben  Umständen  absorbirte  Volum  eines  Gases,  wenn  immer  unter  demselben 
Druck  gemessen,  dem  Druck  proportional  ist,  welchen  dasselbe  Gas  in  dem  vorhan- 
denen Raum  ausübt  —  sehr  genügende  Kesultate  erhalten,  wonach  sich  schließen 
1^,  daß  auch  bei  dem  Ammoniak  die  Menge  des  von  Wasser  absorbirten  Gases 
onter  sonst  gleichen  Umständen  dem  Druck  proportional  ist 

Nach  den  vorang^angenen  Erörterungen  findet  aus  einer  bei  einem 
gewissen  Druck  mit  einem  Gase  gesättigten  Flüssigkeit  Oasausscheidung 
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statt,  wenn  der  Druck  des  darüber  stehenden  Gases  abnimmt,  was  auch 
bei  der  Berührung  der  Flüssigkeit  mit  einem  anderen  Gase  der  Fall  ist. 
Die  Ausscheidung  wird  beschleunigt  durch  die  Gegenwart  von  Körpern, 
welche  eine  große  Oberfläche  haben.  Mit  irgend  einer  Gasart  gesättigtes 
Wasser  enthält  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  nur  die  Bestandtheile 
der  letzteren  in  den  dem  Absorptionscoefficienten  und  dem  Partialdrack 
jedes  einzelnen  entsprechenden  Mengen.  Durch  Kochen  einer  Flüssigkeit 
werden  in  derselben  enthaltene  Gase  mit  den  entweichenden  Flüssigkeits- 
dämpfen ausgetrieben. 

Aus  zahlreichen  Versuchen  hatte  G.  van  der  Mensbrugghe  (Pogg^ 
1872,  146,  623;  J.  B,  1872,  24)  den  Schluß  ziehen  zu  müssen  geglaubt,  daß 
jedesmal,  wenn  eine  Flüssigkeit  von  starker  Oberflächenspannung,  welche 
Gase  gelöst  enthält,  in  Berührung  gesetzt  wird  mit  einer  Flüssigkeit  von 
schwacher  Spannung,  eine  mehr  oder  weniger  deutliche  Entwicklung  der 
in  der  ersteren  gelösten  Gase  stattfinde.  Dagegen  erweist  D.  Gernez 
(Campt,  rend,  1873,  76,  89;  /.  B.  1873,  43),  daß  die  Gasentwicklung  aus  Lösun- 
gen nicht  mit  der  Hypothese  der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten 
zu  erklären  sei. 

Im  Augenblick  des  Erstarrens  einer  Flüssigkeit,  welche  Gas  gelöst 
enthält,  wird  das  absorbirte  Gas  meistens  vollständig  frei.  Wasser  schei- 
det beim  Gefrieren  die  in  ihm  enthaltene  Luft  in  Blasen  ab.  Aus  Silber^ 
welches  in  geschmolzenem  Zustande  Sauerstoff  absorbirte,  entweicht  die- 
ser beim  Erstarren  des  Metalls.  Ausgenommen  sind  die  Fälle,  wo  bei 
der  Erstarrungstemperatur  das  aufgelöste  Gas  mit  dem  Lösungsmittel 
eine  feste  Verbindung  nach  festem  Verhältniß  bildet.  So  bildet  Chlor- 
wasser ohne  Gasentwicklung  Eis  und  Chlorhydrat  Cl*,  10H*0,  wässrige 
schweflige  Säure  Eis  und  Schwefeldioxydhydrat  SO^  lOH^O. 

Die  Absorption  von  Gasen  durch  Salzlösungen  ist  von  Fernet 
(Compt,  rend.  46,  620;  J.  B,  1868,  35)  untersucht  worden.  Im  Allgemeinen 
setzt  sich  die  Menge  eines  Gases,  welche  von  einer  Salzlösung  absorbirt 
wird,  aus  zwei  Theilen  zusammen,  deren  einer  dem  Druck  proportional 
ist,  während  der  andere  davon  unabhängig  und  von  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  bedingt  ist.  Der  eigentliche  Absorptionscoefficient,  welcher  auf 
die  Größe  des  ersten  Theils  Einfluß  hat,  scheint  bei  allen  Salzlösungen 
kleiner  zu  sein,  als  bei  reinem  Wasser  für  dasselbe  Gas.  Der  Theil  der 
von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen  Gasmenge,  weteher  dem  Salzgehalt 
proportional  ist  und  auf  eigentlicher  chemischer  Verbindung  beruht,  kann 
die  von  der  Flüssigkeit  aufgenommene  Gasmenge  viel  gi-ößer  sein  lassen, 
als  die  unter  gleichen  Umständen  von  reinem  Wasser  absorbirt  ist.  Die 
durch  chemische  Verbindung  aufgenommene  Gasmenge  =  0  bei  Chlor- 
natriumlösung und  Sauerstoffgas,  Kohlensäuregas  oder  Stickgas,  d.  h.  die 
ganze  von  Chlomatriumlösung  aufgenommene  Menge  eines  dieser  Gase 
ist  dem  Drucke  proportional.  Bei  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natron,  Na^HPO*,  oder  einfach  kohlensaurem  Natron  findet 
dasselbe  nur  gegen  Stickgas  statt;  von  Kohlensäure  und  anscheinend  auch 
von  Sauerstoffgas  nehmen  diese  Salzlösungen  außer  einer  von  dem  Druck 
abhängigen  Menge  noch  eine  dem  Salzgehalte  proportionale  auf,  nämlich 
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auf  1  Mol.  Na^HPO*  1  Mol.  CO«  und  auf  1  Mol.Na^CO»  1  Mol.  C0^  wäh- 
rend sich  für  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  ein  >  bestimmtes  Verhältniß 
nach  Molekülen  nicht  nachweisen  ließ.  Das  von  der  einen  wie  von  der 
anderen  Art  von  Salzlösungen  aufgenommene  Gas  tritt  im  leeren  Raum 
oder  bei  andauernder  Einwirkung  eines  anderen  Gases  vollständig  aus. 

Die  Absarption  der  Kohlensäure  durch  Salzlösungen,  nämlich  durch  Lösungen 
der  3  Sulfate  Alaun  (24B*0),  MgSO<(7H20)  und  ZnS0*(7H»0)  ist  von  Setschenow 
{Deutsche  Ges.  Ber.  1873,  1461)  untersucht  worden.  Die  Lösungen  dieser  Salze  sind 
in  absorptiometrischer  Hinsicht  äquivalent,  wenn  sie  gleiche  Procente  KrystaUisations- 
wasser  enthalten.  Dieses  Gesetz  wurde  durch  Versuche  an  Lösungen  verschiedener 
CoDcenlration  bestätigt,  femer  an  Lösungen^  die  gleiche  Procente  dieser  Salze  ent- 
hielten und  zwar  10  Procent.  Auf  Grundlage  des  angeführten  Gesetzes  mußte  mnn 
erwarten,  daß  bei  Lösungen  von  gleichem  Gehalt  an  Salzen  die  Magnesia lösung  am 
meisten  die  Absorption  der  Kohlensäure  beschränken  würde,  dann  das  Zinksulfat  und 
schließlich  der  Alaun.  Ein  zweites  Gesetz  wurde  abgeleitet  und  folgenderweise  for- 
mulirt :  Bei  Salzen  von  gleicher  Structur  und  gleichem  Krystallwassergehalt  sind  die 
chemischen  Aequivalente  zugleich  die  absorptiometrischen. 

Nach  Untersuchungen  von  J.  Y.  Bichanan  {Lond.  B.  Soc.  Proc.  1874,  No. 
150,  192)  wird  die  Kohlensäure  durch  Calciumsulfatlöstmgen  etwas  mehr  als  durch 
Wasser,  aber  nach  dem  nämlichen  Gesetz  der  Veränderlichkeit  mit  Temperatur  und 
Drock  absorbirt.  MagnemimsulfaÜösungen  unterscheiden  sich  wenig  von  Wasser  bei 
geringer  Zeitdauer  der  Einwirkung;  bleiben  dagegen  Kohlensäure  und  Lösung  be- 
trächtlich lange  in  Berührung,  so  wird  der  Unterschied  der  Coefficienten  für  Wasser 
nnd  für  Salzlösung  sehr  merklich,  indem  der  letztere  für  höhere  Drucke  kleiner  und 
für  niedrige  Drucke  größer  ist  als  derjenige  für  Wasser. 

Aus  Wasser,  welches  für  eine  gewisse  Temperatur  und  einen  bestimmten 
Druck  mit  einem  Gas  gesättigt  ist,  kann  man  letzteres  häufig  mindestens  zum  großen 
Theil  durch  Auflösen  eines  Salzes  im  W^asser  oder  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
austreiben.  Geschmolzenes  Silber  absorbirt  eine  erhebliche  Menge  Sauerstoff  aus 
der  es  berührenden  atmosphärischen  Luft;  wird  dann  ein  demjenigen  des  Silbers 
gleiches  Gewicht  geschmolzenes  Gold  hinzugegossen,  so  entweicht  der  absorbirte  Sauer- 
stoff unter  Aufbrausen.    • 

Wenn  für  sehr  hohen  Druck  ein  Gas,  z.  B.  die  Kohlensäure,  in  ge- 
ringerem Grade  absorbirt  wird  als  man  nach  dem  für  niederen  Druck 
geltenden  HENRY-DALTON'schen  Gesetz  erwarten  sollte,  so  mag  dies  darin 
seinen  Grand  haben,  daß  die  ursprüngliche,  die  Absorbirbarkeit  mitbe- 
dingende Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  um  so  mehr  geändert  wird,  je 
mehr  von  einem  Gase  schon  absorbirt  ist. 

üinsichtlich  der  Ahsorption  ran  Gasen  durch  gelöste  Oxydulsalze  hat  Berthe- 
lot (Ann.  Pharm.  140,  142;  J.  B.  1866,  160)  folgende  Beobachtungen  gemacht: 
1)  Durch  ammoniakalisches  Kupferchlorür  werden  unmittelbar  absorbirt:  Sauerstofi', 
Kohlenoxyd,  Acetylen,  Aethylen,  Allyleu,  Propylen  (schwach);  es  ^irkt  jedoch  nicht 
sofort  auf  Stickoxydgas.  2)  Eine  Lösuug  von  schwefeis.  Eisenoxydul  in  Salmiak  und 
Ammoniak  absorbirt,  wie  bekannt,  Sauerstoff  und  Stickoxyd  sehr  rasch ;  es  wirkt  da- 
Wjen  nicht  auf  Acetylen,  AUylen,  Aethylen,  Propylen  oder  Kohlenoxyd.  3)  In  Sal- 
miak und  Ammoniak  gelöstes  schwefeis.  Chromoxydul  absorbirt  Sauerstoff,  Stickoxyd, 
Acetylen  und  Allylen,  aber  es  wirkt  nicht  auf  Kohlenoxyd,    Aethylen  und  Propylen. 

Die  WärmcenttvicUimg  beim  Lösen  von  (jlasen  in  Flüssigkeiten 
wird  um  so  gröOer  sein,  eine  je  bedeutendere  Anziehung  der  Gasmole- 
küle zu  den  Flüssigkeitsmolekülen  anzunehmen  ist.  So  findet  denn  auch 
bei  der  Absorption  der  dem  HENRY-ÜALTON'schen  Gesetz  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  folgenden  Gase,  wie  z.  B.  Chlorwasserstoff,  durch  Wasser 
eine  beträchtliche  Wärmeentbindung  statt. 

Die  WärmeenimcTäung  heim  Losen  von  Gasen  in  Wasser  ist  neuer- 
dings bestimmt  worden  von  J.  Thomsen  (Deutsche  Ges.  Ber.  1873,  710  u.  1533). 
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In  der  naclifolgemlen  Zusammenstellung  sind  die  Wcrtlie  für  das  Mok- 
kiil  berechnet  worden,  d.  h.  für  da^sjeuige  Gewicht;  welches  der  \m^ 
fügten  Formel  entspricht.  Die  zur  Absorption  des  frn^dichen  Gaüts  be- 
nutzte Wassernienge  ist  nach  der  Anzahl  der  Moleküle  Wasser  angegehiMi, 
welche  für  jedes  Molekül  des  Gases  in  der  resultirendcn  Lodung  zugegen 
ist.     Die  Resultate  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  etwa  ISl 


Altsorbirtes   Gas. 

Anzahl  der 
Wassermoleküle. 

Wäroice  Dt  Wicklung* 

Chlor 

Cl* 

loon 

^     4S70  c^l 

Schwefel  Wasserstoff 

H^S 

ÖOO 

-1-     4750 

Kohlensäure 

CO^ 

1500 

+     58S0 

Schweflige  Säure 

SO^ 

250 

+     TÜ90 

UiUorsAlpcteraänre 

NO* 

3m> 

+     7750 

Ammonjak 

H^N 

200 

+     8435 

Chlorwasserstoff 

HCl 

Biia 

+    17310 

ßrom  Wasserstoff 

HBr 

400 

+    l'JD40     * 

Jodwassenstoff 

HJ 

5(H> 

+    19210 

Unterf-hlorige  SHure 

CTO 

-h     Ü140 

Lösungen  von  Fliissigkeiten  oder  Fliissigkeitj^- 

mischimgen. 

Der  Vorgang  der  Mischung  von  Flüssigkeiten    läßt  sich  nach  L, 

DOSSIOS    ( Vieftfljahresschnß    der  Zitrclienüfheii    ruiiurforschettden    Geselhchaß  13* 

J.B.  1867,  £J4)  folgenderweise  voi-stellen:  Man  denke  sich  zwei  FIlissigkL^' 
ten  A  und  B  über  einander  geschichtet,  zunächst  unter  der  Annabme,  die 
Anziehung  der  Moleküle  A  zu  den  Molekülen  B  vermöge  an  und  für  äch 
die  Anzieliung  der  Moleküle  Ä  unter  sich  und  der  Moleküle  I?  unter  sich  /o 
überwinden.  Es  wenlen  sich  dann  in  Folge  der  überwiegenden  Anziehung  der 
ungleichartigen  Moleküle  die  beiden  Flüssigkeiten  vollständig  vermischen,  ia 
welchem  Mengen verhältniß  dieselben  auch  vorhanden  sind.  Es  sind  a!s& 
zwei  Flüssigkeiten  in  jedem  Verhältniß  mischbar,  wenn  die  Anziehung 
tler  ungleichartigen  Moleküle  die  Anziehungen  der  gleichartigen  zu  über- 
winden vermag.  Hierher  gehören  demnach  die  Mischungen  von  Wasser 
und  Alkohol,  von  Alkohol  und  Aether  u,  s.  w,  Ist  dagegen  die  Anzieh- 
un,^  der  Moleküle  ^4  zn  den  Molekülen  B  nicht  im  Stande,  die  An- 
ziehung der  Moleküle  Ä  zu  Ä  UTid  B  zu  B  zu  überwinden,  so  würJe 
ilurch  die  Anziehung  allein  eine  Entfernung  gleichartiger  Moleküle  von 
<^^inander  und  eine  Annäherung  der  ungleicliartigeu  nicht  stattfinden  kön- 
nen, wenn  nicht  die  Bewegungszustände  der  Moleküle  hier  in  Mitwirkung 
kämen.  Denkt  man  sich  nämlich  ein  Molekül  A  an  der  Berühniiig*- 
fläche  beider  Flüssigkeiten,  so  kann  es  vorkommen,  daß  seine  Bewegung 
in  die  Richtung  von  A  nach  B  fallt.     Ist  nun  die  Wirkung  seiner  Be^ 
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wegung  vermehrt  um  die  Anziehung  der  Moleküle  A  zu  den  Molekülen 
B  im  Stande,  die  Anziehungen  der  Moleküle  A  unter  sich  und  der  Mo- 
leküle B  unter  sich  zu  überwinden,  so  entfernt  sich  das  betreffende  Mo- 
lekül von  A  nach  JB.  Ebenso  geschieht  es  mit  anderen  Molekülen  A. 
Diese  tu  B  befindlichen , Moleküle  A  bewegen  sich  nun  zwischen  den 
Molekülen  B.  In  ihrer  Bewegung  aber  kommen  wieder  einzelne  davon 
an  die  Grenze  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  zurück  und  werden  nun 
im  Allgemeinen  von  den  Molekülen  A  festgehalten.  Es  wird  schließlich 
dn  Punkt  eintreten,  wo  ebensoviel  Moleküle  A  nach  B  sich  hinbewegen, 
als  von  B  nach  A  zurückkommen,  dann  ist  die  Flüssigkeit  B  mit  Mo- 
lekülen A  gesättigt.  Auf  dieselbe  Weise  wird  die  Flüssigkeit  A  mit 
Molekülen  B  sich  sättigen-  Die  Flüssigkeiten  sind  also  unter  den  vor- 
ausgesetzten Bedingungen  nicht  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Zugleich 
ergiebt  sich  aus  vorstehenden  Betrachtungen,  daß  die  Löslichkeit  einer 
Flüssigkeit  in  einer  anderen  mit  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbe- 
wegung, d.  h.  mit  der  Temperatur  zunehmen  muß.  Denn  da  in  dem 
vorausgesetzten  Falle,  daß  die  Anziehung  der  ungleichartigen  Moleküle 
für  sich  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Anziehungen  der  gleichartigen, 
die  Bewegung  der  Moleküle  die  gegenseitige  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten 
1)edingt,  so  muß  mit  der  Ursache,  mit  der  lebendigen  Kraft  der  Mole- 
kularbewegung auch  die  Wirkung,  die  gegenseitige  Löslichkeit  zunehmen. 

Tritt  bei  in  jedem  Verhältniß  mischbaren  Flüssigkeiten  die  über- 
wiegeude  Anziehung  der  ungleichartigen  Moleküle  in  Wirkung,  so  muß 
auch  die  durch  Annäherung  der  ungleichartigen  Moleküle  entbundene 
Wärmemenge  größer  sein  als  die  Summe  der  durch  Entfernung  der 
gleichartigen  Moleküle  gebundenen  Wärmemengen.  Mischen  sich  also 
zwei  Flüssigkeiten  in  jedem  Verhältniß,  so  muß  Wärme  frei  werden,  wie 
difs  in  der  That  der  Fall  ist  beim  Mischen  von  Wasser  mit  Alkohol, 
mit  Glyoerin,  mit  Schwefelsäure,  mit  Essigsäure  u.  s.  w.  Es  liegt  hierin 
auch  die  Erklärung  dafür,  daß  für  ein  weiteres  allmähliches  Zumischen 
gleicher  Mengen  des  einen  Bestandtheils  zu  einer  bestimmten  Menge  des 
anderen  der  Zuwachs  der  Wärmeentbindung  allmählich  abnimmt,  wie 
skh  dies  z.  B.  bei  successivem  Zusatz  von  Wasser  zu  Säuren  oder 
zu  Alkohol  von  einer  bestunmten  Grenze  ab  zeigt.  Es  können  nämlich 
m  so  weniger  die  Moleküle  des  fortwährend  zugemischten  Bestandtheils 
in  die  Nähe  der  Moleküle  des  anderen  treten ,  je  mehr  diese  schon  von 
solchen  Molekülen  umgeben  sind. 

Das  Nähere  bezüglich  der  Wärmeentwicklungen  beim  Mischen  von 
Flüssigkeiten  findet  sich  in  dem  nachfolgenden  Kapitel  über  „Lösungs- 
wärmen.'* 
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Lösungen  fester  Körper. 

Die  Lösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  besteht  in  der 
gleichmäßigen  Vertheilung  der  Moleküle  desselben  zwischen  den  Flüssig- 
keitsmolekülen. Der  Vorgang  des  Lösens  läßt  sich  nach  L.  Dossios 
(Vierteljdhresschriß  der  Zürcherischen  naturforschenden  Gesellschaft  13;  J.  B.  1867,  94) 
folgenderweise  vorstellen.  Die  Anziehung  aa  der  Moleküle  A  eines  festen 
Körpers  unter  sich  ist  so  groß,  daß  sie  durch  die  lebendige  Kraft  der 
Moleküle  nicht  überwunden  wird.  Bei  der  Vertheilung  desselben  zwischen 
den  Molekülen  B  einer  Flüssigkeit  ist  nun  außer  dieser  Anziehung  auch 
noch  die  Anziehung  bb  der  Flüssigkeitsmoleküle  unter  sich  zu  überwin- 
den. Würde  nun  die  Anziehung  a  b  der  festen  Moleküle  A  zu  den 
Flüssigkeitsmolekülen  B  die  Summe  der  Anziehungen  aa  und  bb  über- 
wiegen, so  würde  jedenfalls  die  Anziehung  a  b  durch  die  lebendige  Kraft 
der  Molekularbewegungen  nicht  überwunden  werden  können,  da  nicht 
einmal  die  kleinere  Anziehung  aa  durch  dieselbe  überwunden  wird,  wie 
der  feste  Zustand  des  Körpers  A  bezeugt.  Es  könnte  daher,  wenn  a  b 
>  aa  und  ebenso  wenn  ab  =  aa  wäre,  nur  eine  starre  Verbindung 
von  Molekülen  A  und  B  und  keine  Lösung  entstehen.  Es  ist  demnach 
bei  Lösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  a  b  <  a  a  und  kann 
daher  die  üeberwindung  der  stärkeren  Anziehung  a  a  nebst  der  Anziehung 
bb  nur  erfolgen  unter  Mitwirkung  der  Bewegungszustände  der  Mole- 
küle. Bewegt  sich  nämlich  ein  Molekül  A  des  festen  Körpers  in  der 
Richtung  des  den  festen  Körper  berührenden  Lösungsmittels  und  ist  die 
Wirkung  der  im  Sinne  der  Trennung  von  den  anderen  Molekülen  A  wir- 
kenden Bewegung,  vermehrt  um  die  Anziehung  der  Moleküle  B  zu  den 
Molekülen  A,  im  Stande  die  Anziehungen  der  Moleküle  A  unter  sich 
und  der  Moleküle  B  unter  sich  zu  überwinden,  so  entfernt  sich  das  be- 
treffende Molekül  A  nach  B.  Ebenso  geschieht  es  mit  anderen  Molekü- 
len A.  Diese  in  B  befindlichen  Moleküle  A  bewegen  sich  nun  zwischen 
den  Molekülen  B.  In  ihrer  Bewegung  aber  kommen  wieder  einzelne  da- 
von an  die  Oberfläche  des  festen  Körpers  zurück  und  werden  nun  im 
Allgemeinen  von  den  Molekülen  A  festgehalten.  Es  wird  schließlich  ein 
Punkt  eintreten,  wo  eben  so  viel  Moleküle  A  nach  B  sich  hinbewegen, 
als  von  B  nach  A  zurückkommen,  dann  ist  die  Flüssigkeit  B  mit  Mole- 
külen A  gesättigt.  Es  entsteht  eine  bei  der  herrschenden  Temperatur 
gesättigte  Lösung,  Ist  eine  hierzu  unzureichende  Menge  des  festen  Kör- 
pers vorhanden,  so  wird  er  sich  vollständig  auflösen  unter  Bildung  einer 
ungesättigten  Lösung.  Da  die  Entfernung  der  Moleküle  A  nach  B  nur  ^ 
unter  Mitwirkung  ihrer  Bewegungszustände,  also  unter  Verbrauch  von 
lebendiger  Kraft  derselben  erfolgt,  so  muß  dieselbe  von  einer  Wärme- 
bindung begleitet  sein.  Es  kann  demnach  die  Lösung  eines  festen  Kör- 
pers in  einer  Flüssigkeit  nur  unter  Wärmehindung  statthaben.  Beob- 
achtet man  beim  Auflösen  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  eine 
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Temperaturerhöhung,  so  ist  als  sicher  anzunehmen,  daß  außer  einer  Lö- 
sung noch  andere  chemische  Vorgänge  gleichzeitig  stattfinden,  welche 
eine  bedeutendere  Wärmeentbindung  bedingen. 

Dem  entsprechend  zeigt  sich  beim  Auflösen  eines  festen  Körpers,  wie  er 
sieh  onter  den  bei  der  liösnng  sonst  obwaltenden  Umständen  insbesondere  bei  der 
herrschenden  Temperatur  aus  gesättigter  Lösung  durch  anmäbliche  Entziehung 
dfö  Lösungsmittels  oder  durch  Abkühlung  auch  ausscheidet,  eine  Temperatnrernied- 
rigung.  Z.  B.  aus  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Kalihydrat  krystallisirt  beim 
Abkli^en  eine  Verbindung  von  einem  Molekül  Kaliumhydroxyd  mit  zwei  Molekülen 
Wasser  KOH,  2H«0,  welche  sich  im  Wasser  unter  starker  Erkältung  löst.  Dage- 
gen bringt  das  Kaliumhydroxyd  KOH  beim  Lösen  beträchtliche  Erwärmung  hervor. 
Man  nimmt  demgemäß  an,  daß  unter  gewöhnlichen  ^'erhältnissen  eine  Kalihydrat- 
kSsung  die  Molekülverbindung  K0H,2IT*^0  in  Lösung  enthält,  welche  unter  gleichen 
Verhältnissen  ans  gesättigter  Lösung  auch  auskrystallisirt  und  sich  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  abgeleiteten  allgemeingiltigen  theoretischen  Ergebniß  unter  Wärme- 
btndnng  löst^  und  daß  femer  die  Erwärmung  beim  Auflösen  von  Kaliumhydroxyd  KOII 
ihren  Grund  hat  in  der  überwiegenden  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung  von 
KOH  mit  2H«0  zu  der  Molekftlverbindung  KOH,2H20. 

Der  früher  üblichen  Erklärungsweise,  wonach  die  Wärmebindung  beim  Lösen 
von  Salzen  durch  die  latente  Schmelzwärme  der  in  Lösung,  also  in  den  flüssigen 
Aggregatzustand  übergehenden  Körper  hervorgerufen,  die  Lösung  selbst  aber  durch 
das  üeberwiegen  der  Anziehung  von  Wasser  zu  Salz  über  diejenige  von  Wasser  zu 
Wasser  und  von  Salz  zu  Salz,  also  unter  Wärmeentbindung  zu  Stande  kommen  soll, 
widersprechen  zahlreiche  Thatsachen.  Nach  ihr  wäre  nämlich  die  Gesammtwärme- 
entwicklung  gleich  der  erwähnten  Wärmeentbindung  weniger  der  latenten  Schmelz- 
wärme. Nun  ist  aber  die  bei  der  I-*ösung  eines  Salzes  in  VVasser  gebunden  werdende 
Wärmemenge  öfters  größer  als  die  Schmelzwärme  des  Salzes  selbst.  Bei  dem  Schmelzen 
von  1  Gewichtstheil  salpetersaurem  Kali  für  sich  werden  49  Wärmeeinheiten  gebun- 
den, aber  bei  dem  Lösen  derselben  Menge  des  Salzes  in  dem  20-fachen  Gewichte 
Wasser  von  20*  werden  81  Wärmeeinheiten  gebunden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  darauf  hingewiesen,  daß  eine  Temperaturerhöhung 
beim  Lösen  auch  schon  deßhalb  nicht  nothwendig  eine  Wärmeentbindung  durch  den 
Vorgang  des  Lösens  an  sich  erweist,  weil  die  häufig  beobachtete  geringere  Wärme- 
ctpacität  der  entstehenden  Lösung  im  Vergleich  zu  der  Wärmecapacität  der  Bestand- 
tbeüe  für  sich  eine  Wärmeentbindung  bedingt.  Der  Einfluß  dieses  Umstantis  muß 
bei  Ermittelung  der  wirklich  durch  das  Lösen  an  sich  hervorgerufenen  Wärmeent- 
wicklung in  Rechnung  gezogen  werden.  (Vergl.  die  betreffenden  näheren  Ausfüh- 
nmgen  unter  Wärmeentwicklung  bei  Flüssigkeitsmischungen  und  die  Beobachtungen 
ober  spec.  Wärme  von  Lösungen.) 

Zugleich  ersieht  man,  daß  die  Löslichkeit  auch  eines  festen  Körprrs 
mit  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung,  d.  h.  mit  steigender 
Temperatur  wachsen  muß.  Dieses  ist  auch  im  Allgemeinen  der  Fall, 
wenn  auch  die  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  für  ver- 
schiedene zu  lösende  Körper  oder  verschiedene  Lösungsmittel  sehr  un- 
glefch  ist.  Bei  einigen  Salzen  ist  die  Löslichkeitszunahme  der  Tempe- 
ratursteigerung genau  proportional,  bei  den  meisten  wächst  die  Löslich - 
keit  viel  rascher  als  die  Temperatur  zunimmt.  100  Th.  Wasser  lösen  z.  B. 

Unterschied, 
von. Chlorkalium  bei  ....        Oo        29*23 


n 20  34-70 

„             n     .     .     .  .  40  40-18 

„     .     .     .  .  60  45-66 

von  salpetersanrem  Kali  bei  .  0  13*32 

n       n  .  20  31*70 

^       ,  .  40  63-97 

«       ,  .  60  110-33 


5*47 
5-48 
5*48 

18*38 
32-27 
46*36 
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Für  die  Löslichkeit  eines  Salzes,  d.  h.  für  die  von  100  Th.  Wasser 
höchstens  aufnehmbare  Menge  des  Salzes,  erhält  man^  wenn  die  Zunahme 
der  Löslichkeit  der  Zunahme  der  Temperatur  genau  proportional  ist, 
den  Ausdruck  L  =  A  -{-  B  ,  t^  yvo  L  diQ  LösÜchkeit  bei  der  Tempe- 
ratur t^,  Ä  die  Löslichkeit  bei  0^,  B  die  Zunahme  der  Löslichkeit  für 
je  1^  Temperaturerhöhung  bedeutet.    Es  lösen  100  Wasser  bei  fi: 

von  schwefelsfturem  Kali    .    ,  L  =    8'36  +  01741  t, 

„     ChlorkÄlium L  =  2928  +  0-2738  t, 

„    wasserfreiem  Chlorbaryum  L  =  32*62  +  0*27 U  t 

Die  Löslichkeit  der  Salze,  bei  welchen  die  Löslichkeitszunahme  der 
Steigerung  der  Temperatur  nicht  genau  proportional  ist,  läßt  sich  durch 
einen  empirischen  Ausdruck  von  der  Form  L^^A  +  B.t  +  C.t^-i- 
D  .  t^  dai-stellen.  Es  werden  z.  B.  von  100  Th.  Wasser  bei  t^  gelöst: 
von  salpetersaurem  Kali:  L  =  13-32  +  0*5738^  +  0-017168 <*  + 
00000035977  t^\  von  salpetersaurem  Baryt:  L  =  5*00  +  0-17179/  -f 
0-0017406  <^  —  0-00000550035 /^ 

Fällt  der  SchntehpunU  eines  festen  Körpers  intierhdlb  der  Lösungs- 
temperatureti,  so  zeigt  sich  bei  der  Temperatur  der  Aggregatzustands- 
änderung  des  Körpers  für  sich  keine  sprun?:weise  Aenderung  der  Löslichkeit. 
Für  Waürath,  Paraffin^  mehrere  feste  fette  Säuren,  welche  noch  unter  dem  Siede- 
punkte des  Weingeist  schmelzen,  ist  die  Löslichkeit  unter  und  über  dem  Schmelz- 
punkte eine  sich  stetig  ändernde,  und  scheint  sonach  das  Flüssigwerden  an  sich  die 
Löslichkeit  einer  Substanz  nicht  zu  vergrößern. 

Für  die  Fälle  der  Loslichkeitsahnahmc  mit  steigender  Temperatur 
hat  man  auf  zahlreiche  Thatsachen  (vergl.  S.  480  und  bei  „Dissociation 
von  Flüssigkeiten")  gestützt  angenommen,  daß  bei  höherer  Temperatur 
nicht  mehr  derselbe  Körper  in  Lösung  ist,  wie  bei  niedrigerer,  sondern 
bev  niedrigerer  ein  Hydrat  und  bei  höherer  ein  wasserärmeres  Hydrat 
oder  die  wasserfreie  Substanz.  Man  kann  sich  über  den  Grund  der  auf 
der  Bildung  verschiedener  Molekülverbindungen  nach  festen  Verhältnissen 
beruhenden  scheinbaren  Unr^elmaßigkeiten ,  welche  sich  auch  auf  die 
Wärmewirkungen  beim  Lösen  erstrecken,  folgende  nähere  Vorstellung 
machen,  die  zugleich  über  die  Ausscheidung  fester  Körper  beim  Abküh- 
len gesättigter  Lösungen  Rechenschaft  giebt. 

Die  Lösung  eines  festen  ^Körpers  ist  ein  Aggregat  von  Molekülen 
eines  an  sich  festen  und  eines  flüssigen  Körpers  bei  so  hoher  Tempe» 
ratur,  daß  die  Moleküle  nicht  an  ihren  Nachbarmolekülen  festhängen, 
sondern  sämmtlich  sich  bewegen  können.  Durch  das  Abkühlen  einer 
solchen,  und  zwar  einer  gesättigten,  Lösung  nimmt  die  lebendige  Kraft 
der  Molekularbewegung,  die  Bedingung  der  Lösung  ab,  es  folgen  Mole- 
küle des  festen  Körpers  der  gegenseitigen  Anziehung,  derselbe  krystalli- 
sirt  theilweise  aus.  So  scheidet  sich  aus  einer  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  gesättigten  Kalisalpeterlösung  beim  Abkühlen  Kalinitrat  KNO* 
in  Krystallen  ab,  indem  stets  eine  bei  der  nun  hergestellten  Temperatur 
gesättigte  Lösung  hinterbleibt.  Es  kommt  aber  auch  die  gegenseitige 
Anziehung  der  Moleküle  des  festen  zu  den  benachbarten  Molekülen  des 
flüssigen  Körpers  in  Betracht.  Ist  nun  die  lebendige  Kraft  der  Mole- 
kularbewegungen nicht  mehr  so  groß,  um  diese  Anziehungen  überwinden 
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zu  können,  so  verbinden  sich  ungleichartige  Moleküle  zu  einer  Molekiil- 
Verbindung  nach  festen  Verhältnissen.  Die  Moleküle  dieser  Molekülver- 
bindung  äußern  wiederum  andere  Anziehungen  als  die  Moleküle  des  festen 
Körpers  für  sich.  Sie  können  deßhalb  entweder  in  Lösung  bleiben  oder 
bei  überwi^ender  gegenseitiger  Anziehung  sich  in  krystallinischem  Zu- 
stande abscheiden.  So  scheidet  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wasserfreies  Natnurachlorid  NaCl  in  Krystallen 
aus,  während  aus  einer  auf  —5®  abgekühlten  Lösung  eine  Molekülver- 
bindung  von  Natriumchlorid  mit  Wasser  NaCl,2H*0  auskrystallisiit.  Es 
kann  auch  der  Fall  eintreten,  daß  die  Moleküle  einer  so  gebildeten  Mo- 
lekährerbindung  bei  weiterem  Abkühlen  noch  mehr  Flüssigkeitsmoleküle 
anziehen  und  mit  sich  vereinigen,  wodurch  z.  B.  Verbindungen  mit  ver- 
schiedenen Mengen  von  Krystallwasser  entstehen.  So  erhielt  man  aus 
einer  reinen  neutralen  Lösung  von  Nickelsulfat  bei  1 5  bis  20®  rhombische 
Krystalle  der  Verbindung  Ni*(SO*)*,  14H«0,  bei  30  bis  40®  quadratische 
Krystalle  der  Verbindung  Ni«(SO^)^  12ffO  und  bei  50  bis  70®  mono- 
künometrische  Krystalle  von  derselben  Zusammensetzung  nach  Mabignac 
(J.B,  1855,  411)..  So  scheidet  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul  bei  Temperaturen  gegen  100®  Krystalle  ab,  welche  nach 
festem  Verhältnisse  auf  1  Molekül  wasserfreies  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul, Mn*(SO*)*  6  Moleküle  Wasser  enthalten ;  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur, bei  20  bis  40®,  monoklinische  Krystalle,  welche  auf  1  Molekül 
wasserfreies  schwefelsaures  Manganoxydul  8  Moleküle  Wasser  enthalten; 
bei  7  bis  20®  triklinische  Krystalle  in  der  Form  des  Kupfervitriols,  in 
welchem  sich  auf  1  Molekül  wasserfreies  Salz  10  Moleküle  Wasser  finden; 
und  endlich  unter  6®  monoklinische  Krystalle  von  der  Form  des  Eisen- 
vitriols, welche  auf  1  Molekül  wasserfreies  Salz  14  Moleküle  Wasser 
enthalten. 

Erhitzt  man  Lösungen  krystallwasserhaltiger  Moleküle,  so  spalten 
diese  zusammengesetzteren  Moleküle  sich  wieder,  sobald  die  lebendige 
Kraft  der  Bewegungen  der  in  ihnen  enthaltenen  einfacheren  Moleküle 
die  gegenseitige  Anziehung  zu  überwinden  vermag.  Diese  Spaltung  er- 
folgt nicht  auf  einmal,  so  daß  bei  einer  gewissen  Temperatur  sämmtlicho 
Moleküle  des  festen  Körpers  mit  Krystallwasser  verbunden  sind  und  bei 
der  nächst  höheren  sämmtliche  krystall wasserfrei  werden;  sondeni  zu- 
nächst werden  nur  diejenigen  Moleküle  sich  spalten,  welche  das  Maximum 
der  lebendigen  Kraft,  wobei  ihre  Verbindung  gerade  noch  bestehen  kann, 
schon  überschritten.  Die  dadurch  entstehenden  krystallwasserfreien  be- 
ziehungsweise krystallwasserärmeren  Moleküle  werden  sich  wieder  bei 
Abnahme  ihrer  lebendigen  Kraft  mit  Wasser  verbinden.  Für  jede  Tem- 
peratur tritt  der  Gleichgewichtspunkt  ein,  wenn  durchschnittlich  in  der 
Zeitemheit  sich  eben  so  viel  Moleküle  mit  Wasser  zu  einer  Molekülver- 
bindnng  nach  festen  Verhältnissen  vereinigen  als  getrennt  werden.  Je 
großer  die  lebendige  Kraft,  je  höher  die  Temperatur  ist,  desto  mehr  ist 
<tie  Anziehung  ttb^wunden.  Es  ergiebt  sich  also  eine  allmähliche  Ent- 
wässerung, woraus  folgt,  daß  auch  die  durch  sie  bewurkte  Löslichkeits- 
anderung  nicht  sprungsweise,  sondern  allmählich  stattfinden  muß.    So 
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jc.  B,  fängt  In  mmr  Glauberealzlösung  die  Spaltung  der  krystallwasser- 
liältigen  Molekiik*  bei  etwa  33®  an  und  von  diesem  Punkt  nimmt  auch 
ilie  Löslichkeit  all  mählich  ab.  —  Die  theoretischea  Betrachtungen  vorstehender 
i)dii<*gijng  sLaRjfijpu  von  Dossios  (Vierteljahrsschrift  der  ZärcJierischen  naturforschen- 
€kn  Ge»Ht»chafl^  Ul^  l  bis  21,  oder  auch  Alex.  Naümann's  Thermochemie  1869,  lOi). 
Das  Fmibrstehen  von  Molekiilverhindnngen^  insbesondere  von  kry- 
^Hinllti?m.s€rhftltifjrn  Sahen  in  Lösung  und  die  Abhängigkeit '  der  Lösungs- 
wiiniie  von  dem  Krystallwassergehalt  erhellt  des  Näheren  aus  nachstehen- 

ilPll  von   h.   PfaixDLER  (Wien,  Äkad.  Ber,   1871    (2.  Abthl),  64,    240;    Deutsche 

f/V*.  J5tr.  1S71,  116\  /.  B.  1871,  118)  beobachteten 

\VdnnrtV(f-/:i(iif/fH  beim  Auflösen  von  Natriumphosphat  bei  verschiedenem 
_  ^'^'Mt  an  KrystalluHissrr  und  in  wasserfreiem  Zustand: 


Formd  und  ^f^Jekular- 

gnwkhtc  df*r  gelüsten 

Substauü. 


Na-lIPÜ*,  12[P0 
358'8 

^VHP0^  Tii'O*) 

Ka^IlPO*  **)    . 
1428 


Angewandte  im 
Verhältniß  der 
Molekularge- 
wichte stehende 
Mengen. 


16-35  g 
15-25 
6-51 


Angewandte  Was- 
sermenge, so  daß 
stets  dieselbe  Lö- 
sung von  derselben 
Zusammensetzung 
sich  ergab. 


28500  g 

28910 

294*84 


Wärmeentwick- 
lung. 


—  1024*98  cal. 

-  516*22 
-\-     249*88 


')  htitiU  #0  Iwifu  fortgosetztca  Erhitzen  dor  ersten  Vorbindung  Nii3HPOM2II'-20  erhalten,  Vu  Salz 
fOn  dorn  BiiUpTw^lK^ndön   (Viissergehalt  zurückblieb. 

"*)  ÜuTi-Jb.  mtiliTiiiifLge»  Erhitzen  des  ersten  Salzes  auf  lOO^  erhalten. 

Demgemäß  finden  folgende  Wännewirkungen  statt: 

Gesaramtwärme- 
entwicklong. 
beim  Aiifiöseu  von  1  Mol.  Na2HPOS12H«0  =  358*8  Gewichtsthl.      —  22496  caL 
^  ^  «     1     «       Na«HPOS7H20    =  268*8  „  —  11328 

„  „  n      J     «  Na«HPO*        =  142-8  „  +     5481. 

Die  größte  Wärmebindung  findet  also  statt  beim  Auflösen  der  Mo- 
Ickiih'orbJndung  Na^HPO*,  12H^0,  welche  unter  gewöhnlichen  Verhält- 
niiiÄcn  nm  wässrigcn  Lösungen  erhalten  wird,  und  ist  dieselbe  daher  in 
wjissrigen  Lösuiij^en  vorauszusetzen.  Der  Wärmebindung  beim  Lösen 
diies  Molekül;^  Na-HPOM2H20  wirkt  beim  Lösen  von  Na^HPO*,  7H«0 
entgegen  die  Warmeentbindung  bei  Zutritt  von  weiteren  5H^0  zu  Na^PO*, 
7H^Ü,  mui  beim  Lösen  von  Na^HPO^  die  Wärmeentbindung  bei  Auf- 
nahme von  I2H^Ü,  welche  ihrem  Betrag  nach  die  Wärmebindung  bei 
Auflösung  des  entstehenden  Na*HPO^  12H*0  überwiegt,  so  daß  sich  im 
(ranzen  eine  positve  Wärmeentwicklung  kundgiebt. 

Gemäß  den  in  nächstvorstehender  Tabelle  mitgetheilten  Versuchs- 
wert heii  finden  folgende  Wärmewirkungen  statt: 

G  esammt  Wärmeent- 
wicklung 
hdm  Auflösen  von  l  Mol.  Na2HPOS12H20  =  3580  Gewichtsthl.     —  22441  cal. 
„      1     „      Na»HP0*,7H«0     =  268*0  „  —  11293 

„  ,  .In      Na'HPO*  =  1420  „  -f  5451 
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Nach  den  eben  angedeuteten  Gesichtspunkten  leiten  sich  hieraus 
folgende  weitere  Werthe  ab  für  die  Wärmewirkungen  bei  der  durch  die 
nachstehenden  Gleichungen  veranschaulichten  Bildung  der  Molekülver- 
bindungen zwischen  Natriumphosphat  und  Wasser,  welche  einerseits  be- 
zogen sind  auf  die  durch  die  Umsetzungsgleichungen  gegebenen  Mengen, 
andererseits  auf  die  Verbindung  mit  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei  den 
darch  die  Umsetzungsgleichungen  ausgedrückten  Vorgängen : 


Chemischer  Vorgang. 


Wärmeentwicklung, 
bezogen  auf  die  durch  die  ';!frKl!S.,nf  ± 

"^'"^b^er  En\^^^^^  ^"  d^foÄir 

gebenen  Mengen.  ^^.^  ^^^^^^^ 


22441 +  5451 =27892  cal. 
11293  +  5451=16744 


22441-11293=11148 


27892 


1218 
16744 


=  129cal. 


7  •  18 
11148 


=  133 


5-  18 


=^124 


Na^flPO*  -f  12H*0  =  Na«HP0S12H«0 
Na'HPO*  -I-  7H20  =  Na«HP0*,7H*0 

Na*HP0».7H«0  +  5H»0  =  Na»HP0S12H«0 

In  gleichem  Sinne  wie  die  vorhin  aufgeführten  Wärmewirkungen 
beun  Auflösen  des  Natriumphosphats  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Kry- 
stallwasser  und  in  wasserfreiem  Zustand  sprechen  folgende  Beobachtungen 
an  verschiedenen  Sulfaten  für  das  Bestehen  in  Lösung  derjenigen  Mole- 
külverbindungen, welche  sich  bei  unzureichender  Menge  des  Lösungsmit- 
tels unter  den  sonst  herrschenden  Umständen,  insbesondere  bei  der  ge- 
gebenen Temperatur  auch  aus  ihren  Lösungen  ausscheiden. 
Wärmeentwicklung  beim  Lösen  der  durch  die  heistehenden  Molekular- 
formdn  oder  halbirten  Molekularformeln  ausgedrückten  Mengen  von  Sul- 
fatcHy  wasserfrei  und  mit  verschiedenem*)  Wassergehalt.  Favre  u.  Valson 
{Compt  rend.  1871,  73,  1144;   J.  JB.  1872,  74). 


Sulfat 

Wasserfrei. 

Mit  IH'O. 

Mit  3H»0. 

Mit  5H»0. 

Mit  7H«0. 

Mit  lOH'O. 

MgSO* 

ZnSO* 

CuSO« 

Mii»(SO*)» 

2 
Fe»(SO*)« 

2 
Ni«(SO*)« 

2 

Co*(SO*)« 

2 

CdSO« 

Na«SO* 

(KH»)«H»SO* 

K«SO* 

20304cal. 

18578 

16298 

14170 

10688 
708 

—  1950 

—  6340 

1098ßcal. 
9624 
9468 

8432 
6020 

3062  cal. 

-2388cal. 

—2332 

-2432 

-f     470 

-3720cal. 

—4148 

-4260 

-  4364 

-  3388 

-  3360 

-18600cal. 

♦)  Siehe  Note  auf  folgender  Seite. 
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Neben  den  naheliegenden  Folgerungen  aus  vorhergehender  Tabelle, 
welche  mit  den  obigen  Schlüssen  aus  den  Lösungswäimen  des  Natriura- 
phosphats  in  wasserfreiem  Zustand  und  mit  verschiedenem  Krystallwas- 
sergehalt  vollkommen  übereinstimmen,  ist  noch  besonders  lehrreich  eine 
Vergleichung  der  Wärmeentwicklungen  beim  Lösen  der  Sulfate  des  Ka- 
liums und  des  Natriums.  Das  wasserfrei  krystallisirende  und  als  wasser- 
frei in  Lösung  vorauszusetzende  Kaliumsulfat  K*SO*  löst  sich  unter 
Warmebindung,  während  beim  Lösen  des  wasserfreien  Natriumsulfats 
Na^SO*  eine  Wärmeentbindung  statt  hat  in  Folge  der  Aufnahme  von 
10H*0,  womit  das  Natriumsulfat  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  kry- 
stallisirt  und  in  Lösung  vorauszusetzen  ist,  als  Na^SO*,  lOH'O,  welche 
Molekülverbindung  nun  ihrerseits  beim  Lösen  eine^  Wärmebindung  ver- 
ursacht. Da  sonach  ganz  aUgeniein  die  größte  Wärmebindung  beim  Auf^ 
lösen  derjenigen  MolekiUverbindung  statt  hat^  welche  unter  möglichst  glei- 
chen Verhältnisscfi  auch  aus  den  Lösungen  erhalten  tvird^  so  ist  dieselbe 
als  auch  in  der  Lösung  bestehend  vorauszusetzen. 

Dem  vorstehenden,  auf  in  neuester  Zeit  untersuchte  Wärmewir- 
kungen sich  stützenden  Beweisen  für  das  Fortbestehen  von  Molekülver- 
bindungen in  Lösungen  seien  noch  folgende  für  den  besagten  Nachweis 
schon  länger  verwerthete  Erscheinungen  beigefügt: 

Die  Molekülverbindnng  des  Kohaltchlorürg  mit  Wasser  Co'Cl*,12H*0  ist  roth; 
das  wasserfreie  Kobaltchlorür  bildet  blaßblaue  Krystalle,  welche  schon  an  der  Luft 
unter  Wasseraufnahme  roth  werden.  Die  rothe  Lösung  von  Kobaltchlorür,  in  welcher 
man  schon  gemäß  der  Färbung  die  Molekülverbindung  desselben  mit  Wasser  Toraos- 
setzen  darf,  wird  blau  unter  Umständen,  die  eine  Wasserentziebung  bedingen  köuDen. 
wie  durch  Versetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  durch  Zosatz  von  Alkohol  und 
Erwärmen. 

Durch  Erwärmen  auf  nur  33®  zerf&lltdie  Molekülverbindung  Glauber- 
salz Na*SO*,  lOH^O  für  sich  in  eine  gesättigte  Lösung  und  wasserfreies  Salz. 
Dem  entsprechend  findet  das  Löslichkeitsmaxlmum  des  Natriumsulfats 
bei  33®  seine  Erklärung  in  der  Annahme,  daß  von  dieser  Temperatur 
aufwärts  von  zunehmenden  Bruchtheilen  der  leichtlöslichen  Molekülver- 
bindung sich  Wasser  abspaltet.  In  gleicher  Weise  erklärt  man  die  Lös- 
lichkeitsabnahme  mit  der  Temperatur  auch  bei  anderen  Körpern  durch 
eine  init  der  Temperatur  wachsende  Zersetzung  in  schwerer  lösliche  Pro- 
ducte.  Die  LösUchkeit  eines  mit  der  Temperatur  sich  nicht  chemisch 
verändernden  Körpers  muß  mit  steigender  Temperatur  sonst  stets  wachsen, 
da  ja  die  dabei  wesentlich  mitwirkende  lebendige  Kraft  seiner  Moleküle 
fortwährend  größer  wird.  Die  allmähliche  Abnahme  der  Löslichkeit  durch 
Spaltung  der  Molekül  Verbindung  ergibt  sich  daher,  daß  auch  diese  Spal- 
tung nur  eine  allmähliche  ist,  indem  die  Temperatur  nur  den  mittleren 
Bewegungs^ustand  ausdrückt,  um  den  die  einzelnen  Moleküle  nach  oben 
wie  nach  unten  schwanken.  Es  wird  daher  bei  der  eigentlichen  Zersetz- 
ungstemperatur der  Molekülverbindung,  die  z.  B.  für  das  Glaubersahs  je- 
denfalls höher  als  33®  liegt,  nur  gerade  die  Hälfte  (vergl.  S.  238)  der 

*)  Die  theilweise  Entwässerung  der  durch  Krystallisation  erhaltenen  Molekül* 
Verbindungen  von  höherem  Wasserff^alt  geschah  durch  Erwärmen  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol  und  die  Producte  waren  stets  analysirt  worden. 
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Molekülverbindung  gespalten  sein  und  die  Zersetzung  erst  weit  oberhalb 
der  Zersetzungstemperatur  vollendet  sein,  wenn  bei  der  herrschenden  Tem- 
ratur  keine  Moleküle  mehr  in  ihrer  lebendigen  Kraft  unter  die  Zer- 
setzoiigstemperatur  herabragen,  gleich  wie  die  Spaltung  schon  weit  un- 
terhalb der  Siersetzongsteroperatur  diejenigen  Moleküle  betrifft,  welche 
bei  der  herrschenden  Temperatur  in  ihren  Bewegungszuständen  die  Zer- 
setzongstemperatur  überschreiten. 

Auch  Yerhindungm  von  unier  sich  gleichartigen  Molekülen  können 
in  Lösungen  fortbestehen.  Der  Umstand,  daß  amorphe  arsenige  Säure 
beim  Erystallisiren  aus  salzsaurer  Lösung  Licht  entwickelt,  krystallinische 
arsenige  Säure  dagegen  aus  salzsaurer  Lösung  ohne  Lichtentwicklung 
krystalÜsirt,  deutet  darauf  hin,  daß  die  Verschiedenheit  der  Gruppirung 
von  gleichartigen  Molekülen  As*0^  zu  amorpher  und  zu  krystallinischer 
aneniger  Säure  auch  in  Lösung  noch  fortdauert.  Es  wird  diese  An- 
nahme auch  unumgänglich  zur  Erklärung  der  größeren  Löslichkeit  der 
amorphen  Modification  im  Vergleich  mit  derjenigen  dei  krystallisirten 
Form.  So  löst  sich  nach  L.  A.  Buchner  (K  Bep.  Fharm,  1873,  22,  265) 
1  Th.  krystallisirter  arseniger  Säure  in  ungefähr  355  Th.  Wasser  von 
15*  bei  eintägiger  Berührung,  1  Th.  amorpher  Säure  braucht  bei  glei- 
cher Behandlung  nahezu  108  Th.  Wasser  zur  Lösung ;  1  Th.  krystalli- 
sirter Siure  ist  gelöst  in  ungefähr  46  Th.  Wasser,  wenn  die  Lösung  in 
der  Siedehitze  bereitet  und  dann  24  Stunden  lang  einer  Temperatur 
Yon  15®  überlassen  wurde,  1  Thl.  der  amorphen  Säure  bleibt  auf  die- 
selbe Weise  behandelt  in  nahezu  30  Th.  Wasser  gelöst. 

Ueberhaupt  ist  bis  jetzt  auch  für  LösiTngen  das  isolirte  Bestehen 
der  kleinstdenkbaren  Moleküle  der  Verbindungen  ungleichartiger  Mole- 
küle durchaus  nicht  bewiesen.  Mau  hat  im  Gegentheil  mehrfach  An- 
haltspunkte, welche  zu  dem  Schlüsse  leiten,  daß  auch  in  Lösung,  wenig- 
stens in  vielen  Fällen,  eine  größere  Zahl  von  Rrolekülen  der  Molekül- 
verbindungen  ein  inniger  geschlossenes  Ganzes  bilden,  daß  die  in  Lösung 
befindliche  und  sich  einheitlich  bewegende  geringste  Menge  einer  Mole- 
külverbindung ein  Vielfaches  der  geringsten  chemisch  denkbaren  Menge 
derselben  darstellt.  Aus  einer  normal  gesättigten  Lösung  von  Bittersalz  entstehen 
beim  Abkühlen  rhombische  Krystalle  MgSO*,7H20.  Aus  einer  übersÄttigten  Bitter- 
saWösung  bilden  sich  nach  H.  Kopp  {Ann.  Pharm.  125,  369;  J.  B.  1863,  192)  mo- 
ooküniscbe  Krystalle  ebenfalls  von  der  Zusammensetzung  MgSOSTH'O,  welche  beim 
HertQsnehmen  aas  der  Lösung  tnlb  werden.  £8  möchte  nun  die9e  Verschiedenheit 
der  beiden  Molekülverbindungen  MgSO*,  7H^0  sich  ungezwungener  erklären  durch 
tfie  Annahme  einer  auch  in  Lösung  fortbestehenden  verschiedenen  Gruppirung  iden- 
tischer Grundmoleküle  MgS0*,7H*0  zu  complicirteren  Molekülen,  als  durch  die  Vor- 
aossetzung,  daß  durch  eine  verschiedene  Anordnung  von  MgSO^  nnd  7HK)  die  Ver- 
idnedenheit  schon  in  dem  Molekül  MgSO^,  7H^0  begründet  sei.  Das  gewöhnliche 
vaaserhaltige  Manganchlorür  Mn'CHjdH^O  ist  nach  Marion ac  (Campt,  rfyid.45,  650; 
/.  B.  1857,  207)  schwerer  löslich  als  das  damit  dimorphe,  in  einer  durch  Eindampfen 
in  der  Hitze  übersättigten  Lösung  sich  zwischen  0  und  6<>  bildende,  der  nämlichen 
Formel  Mn*Cl*,  8H*0,  welches  an  der  Luft  bald  durch  seine  ganze  Masse  hindurch 
midarcfaaichtig  wird.  Will  man  auch  hier  die  Grnndmoleküle  Mn'ClS  8H>0  als  iden- 
tisdi  amtehmen,  so  ist  die  beobachtete,  auch  in  Lösung  sich  geltend  machende  Ter- 
Bcbiedenheit  zurückzuführen  auf  eine  verschiedene  Gruppirung  der  nämlichen  Grund- 
taolekäle  zu  zusammengesetzteren  Molekülen,   deren  nächste  Bestandtheile  sonach 

6vitli$h-IGraut.  flaiidb.  T,  1.    Ifaumann,  Allgrem.  n.  phys.  Chemie.  3X 
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unter  sich  gleichartige  Moleküle  Mn«Cl*,  8H*0  einer  Molekülverbindung  verschieden- 
artiger Moleküle  Mn*Cl*  und  H*0  wären. 

Eine  mit  Chlornatriumlösung  gefällte,  über  2  Meter  lange  Röhre,  welche  in 
verticaler  Stellung  während  mehr  als  4  Monaten  sich  selbst  überlassen  blieb,  ergab 
LiKBEN  (Ann.  Pharm,  101,  77;  J,  B.  1857,  67)  noch  in  den  verschiedenen  Sdiichten 
einen  gleichen  Oehalt  an  Chlornatrium.  Nach  den  herrschenden  Yorstellnngen  über 
Molekularb^wegung  bei  Flüssigkeiten  (vergl.  3*  12)  läßt  sich  ein  anderes  Verhalten 
nicht  erwarten. 

Die  Vertheilung  eines  Körpers  zwisclwn  zwei  nicht  mischbaren 
Lösungsmitteln  ist  nach  Berthelot  und  Jungfleisch  (Ann,  chim.  phya,  1872, 
[i]  26,  396;  J,  B.  1872,  24)  unabhängig  von  dem  Volumverhältniß  der  bei- 
den Lösungsmittel,  hängt  aber  ab  von  der  Concentration  und  von  der 
Temperatur.  Berthelot  und  Jünoflkisch  weisen  dieß  nach  durch  Mittheilung  der 
Zahlenwerthe  ihrer  Versuche  mit  Bernsteinsäure,  Wasser  und  Aether;  Benzo^sänre, 
Wasser  und  Aether;  Oxalsäure,  Wasser  und  Aether ;  Aepfelsäure,  Wasser  und  Aether; 
Essigsäure,  Wasser  imd  Aether;  Ammoniak,  Aether  und  Wasser;  Brom,  Wasser  und 
Schwefelkohlenstoff;  Jod,  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff.  Bbrthelot  {Ann.  chim. 
phys.  [4]  26,  408 ;  J.  B,  1872,  25)  erwähnt,  daCs,  so  lange  es  sich  nur  um  verdünnte 
Lösungen  handelt,  zwei  gleichzeitig  vorhandene  Körper  sich  zwischen  Lösungsmitteln 
ebenso  vertheilen,   wie  wenn  jeder  allein  vorhanden  wäre. 


Uebersättigte  Lösungen. 

Die  sogenannten  übersättigten  Lösungen  enthalten  mehr  Salz  auf- 
gelöst als  für  die  stattfindende  Temperatur  zu  erwarten  ist  und  scheiden 
den  Ueberschuß  an  Salz  unter  bestimmten  Umständen,  wie  z.  B.  Schüt- 
teln an  der  Luft  oder  Beiührung  mit  einem  Salzkrystall  plötzlich  aus. 

Hinsichtlich  der  Uebersättigung  und  Lösung  ist  Lecoq  de  Boisbau- 
DBAN  (Compt  rend.  68,  1052  u.  1329;  /.  B.  1869,  55)  der  Meinung,  daß  die 
Löslichkeit  aller  Modificationen  einer  Substanz,  und  besonders  auch  des 
Natriumsulfats  in  gleicher  Weise  normal  sei.  Dieselbe  bestimme  sich  durch 
die  Menge,  welche  das  Lösungsmittel  unter  bestimmten  physikalischen 
Bedingungen  (Temperatur,  Druck  u.  s.  w.)  bei  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  des  Körpers,  und  dieses  allein,  aufnehme. 

Zur  Darstellung  übersättigter  Lösungen  läßt  man  gewöhnlich  in 
der  Wärme  bereitete  Lösungen  vor  dem  Staub  der  Luft  geschützt  er- 
kalten. Uebersättigte  Lösungen  von  Natriumsulfat  kann  man  nach 
L.  C.  DE  CoppET  (Compt,  rend,  73,  1324;  J,  B,  1871,  35)  auch  erhalten,  indem 
man  vorher  über  33^  erwärmtes  und  geschützt  vor  dem  Staub  der  Luft 
erkaltetes  wasserfreies  Natriumsulfat  in  kaltem  Wasser  löst,  und  zwar, 
7ur  Vermeidung  von  bedeutenderen  Temperaturerhöhungen,  nach  und 
nach  in  kleinen  Mengen.  Auf  diese  Weise  hatte  kaltes  Wasser  bis  fünf 
mal  so  viel  Natriumsulfat  aufgenommen,  als  in  einer  bei  derselben  Tem- 
peratur gesättigten  Lösung  des  Hydrats  Na*SO*,  10H*0  enthalten  ist.  — 
In  gleicher  Weise  können  ohne  Erwärmen  auch  übersättigte  Lösungen 
von  Natriumcarbonat  und  Magnesiumsulfat  bereitet  werden,  unter 
Anwendung  von  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  theilweise  entwässer- 
tem Magnesiumsulfat. 
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üeber  das  Verhalten  übersättigter  Lösungen  bat  H.  Baumhaüer 
(/.  pr.  Chem.  104,  449;  J.  B,  1868,  41)  Versuche  angestellt,  welche  theils 
Widerholungen  derjenigen  von  Ch.  Viollette   (Compt.  retid,  60,  831,  973; 

J.  B.  1865,  74),  voq  J.  JeaNNEL  (Compt  rend,ei,  412;  62,  37;  J,  B.  1865,  77,  79), 
von  D.  GeRNEZ  [Compt  renä,  60,  833;  61,  71,  847;  J.  B.  1865,  74,  76,  78)  und 
von  LecOQ  de  BoiSBäUDRAN  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  173;  im  Ausz.  Compt  rend. 
63,  95;  J,  B.  1866,  152;  Compt  rend,  65,  1249;  65,  111;  J,  B.  1867,  152),  theils 

von  ihm  zuerst  ausgeführt  sind.  Eine  heiß  conc.  Lösung  von  essigs. 
Satron  ist  erst  von  55^  an  abwärts  im  Stande»  Krystalle  auszuscheiden. 
Hat  die  Krystallisation  bei  55^  begonneu,  so  steigt  die  Temperatur  um 
ein  paar  Gi-ade,  worauf  die  Masse  unter  Fortschreiten  der  Krystallisation 
verhältnißmäßig  langsam  erka)tet.  Uebersättigte  Lösungen  von  essigs. 
Natron  erhalten  sich  beim  Eintauchen  eines  Papierstreifens,  bei  der  Be- 
rührung mit  trockenen  Glas-  oder  Holzstäbchen,  mit  Eisen-  und  Messing- 
draht, entwässertes  essigs.  Natron  ist  ebenfalls  ohne  Wirkung.  In  dieser 
Hinsicht  widersprechende  Angaben  finden  sich  bei  Jeannel  [Compt  rend. 

62,  834;  J".  B.  1866,  303)    Und    bei    ReisCHAUEK    [Ann.  Pharm.  115,  116;  J.  B. 

1860,  51).  Eine  übersättigte  Natriumacetatlösung  hielt  sich  beim  senk- 
rechten Zutritt  der  Luft  über  einen  Monat ;  die  feste  Salzmasse,  welche 
sich  durch  Erstarren  bei  13^  bildete,  war  sehr  trocken.  Wiederholte 
Versuche  ergaben,  daß  die  Erschütterung  beim  Zerspringen  von  Glas- 
thränen  in  übersättigten  Lösungen  von  unterschiceftigs.  Natron  keine 
Kryslallisation  hervorruft.  Mehreremal  erstarrten  solche  Lösungen  in 
tiberdeckten  oder  zugebundenen  Kolben  bei  etwa  0*^  zu  einer  krystalli- 
nischen,  eisartigen  Masse,  die  beim  Aufwerfen  eines  normalen  Krystalls 
vom  Berührungspunkte  aus  weiß  und  undurchsichtig  wurde  unter  geringer 
Wärmeentbindung.  Doch  kann  man  sich  mit  Leichtigkeit  solche  Lösun- 
gen darstellen,  welche  noch  unterhalb  —10^  vollkommen  flüssig  bleiben. 
Eine  in  ein  weites  Glasrohr  eingeschmolzene  übersättigte  Lösung  voii 
Schwefels.  Magnesia  krystallisirte  erst  bei  — 25®.  Uebersättigte  Glauher- 
salMsungen  erstarren  nicht  durch  Berührung  mit  einem  sorgfältig  mit 
heißem  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  und  dann  getrock- 
neten Glasstabe,  scheiden  aber  fast  immer  Krystalle  eines  [anderen  Hy- 
drats (vieHeicht  Na*S0*,7H^0)  aus;  so  schied  eine  solche  eingeschmolzene 
Lösung  bei  3*^  etwa  ^'8  ihres  Volums,  bei  —3  bis  — 4^  schon  beinahe 
die  Hälfte  kleine,  allmählich  wachsende,  von  fein  gestreiften  Flächen  be- 
grenzte Krvstalle  aus.  Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung  erstarrt  voll- 
standig  zu  Krystallen  von  Na«SO*,10H*0  bei  — 7<>  bis  —8«.  Der  hin- 
durchgeleitete electrische  Strom  rief  an  beiden  Polen  Gasentwicklung,  jedoch 
keine  Krystallisation  hervor.  An  verschiedenen  Orten  gesammelter  Staub 
zeigte  unter  80-  bis  TOOfacher  Vergrößerung  mehrere  durchscheinende  salz- 
ähnliche Körper  und  brachte  übersättigte  Glaubersalzlösungen  stets  zum 
Krystallisiren.  Im  wässrigen  Auszug  ließ  sich  Schwefelsäure  und  Na- 
tron nachweisen.  Sorgfältig  kalt  ausgewaschener,  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneter Staub  hatte  keine  Wirkung.  Eine  übersättigte  Glaubersalz- 
lösung wurde  auch  durch  bei  sorgfältigem  Luftabschluß  verwittertes  Glau- 
bersalz zum  Kiystallisiren  gebracht,  was  deshalb   ein  wichtiger  Versuch 

31* 
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ist,  weil  das  schwefeis.  Natron  nnr  in  verwittertem  Zustande  in  dem  at- 
mosphärischen Staube  enthalten  sein  kann.  Krystalle  von  ganz  reinem 
Bittersalz  brachten  die  Übersättigten  Lösungen  des  isomorphen  Zink- 
vitriols zum  Krystallisiren.  Schließlich  bekennt  sich  Baumhauer  zu  dem 
Satze,  daß  oberhalb  des  Erstarrungspunktes  durch  Kälte  und  abgesdien 
von  einer  V^erdunstung  eine  übersättigte  Salzlösung  in  der  ursprünglichen 
und  normalen  Krystallform  des  gelösten  Salzes  nur  erstarre  durch  Be- 
rührung mit  einem  Theilchen  des  krystallisirten  (beim  Glaubersalze  auch 
des  verwitterten)  gleichnamigen  oder  eines  isomorphen  Salzes. 

Uebersättigte  Salzlösungen  krystallisiren  nach  D.  Gernez  (Campt, 
rend,  63,  217;  J,  B,  1866,  80)  selbst  dann,  nicht  wenn  man  in  ihnen  Glas- 
thränen  explodiren  läßt. 

Bei  25  bis  30®  gesättigte  und  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Lö- 
sungen von  Natriumsulfat  geben  nach  Versuchen  von  A.  Tscherbatschew 
{N.  Petersb,  Akad.  BulL  19,  42;  Deutsch.  Ges.  Bericht  1873,  1469;  J.  B.  1873,  42) 
nach  dem  Erwärmen  auf  nur  bis  32*5®  beim  Erkalten  Krystalle;  dage- 
gen sind  dfe  höher  als  auf  35*  erwärmten  ühenätfifft.  Eine  bei  30^ 
gesättigte  Lösung  giebt  nach  dem  Erwärmen  auf  32®  beim  Stehen  unter 
einer  Glasglocke  über  Schwefelsäure  Kiystalle  mit  10H*O,  dagegen  nach 
dem  Erwärmen  auf  35®  solche  mit  7H*0.  Es  verliert  also  durch  das  Er- 
wärmen auf  35®  die  chemische  Verbindung  3H*0.  Zwei  zweischenklige  Glas- 
röhren wurden  zur  Hälfte  mit  einer  bei  11®  gesättigten  Glaubersalzlösung 
gefüllt  und  in  die  andere  Hälfte  vollständig  entwässertes  Salz  gebracht 
und  dann  zugeschmolzen.  Die  eine  bis  auf  32®  erhitzte  und  dann  bei 
20®  mit  dem  wasserfreien  Salz  gemischte  Lösung  gab  Kiystalle  mit 
lOH^O,  die  andere  bis  auf  35®  erhitzte  unter  gleichen  Umständen  solche 
mit  7H*0.  Aus  diesen  Versuchen  bestätigt  Tscherbatschew  den  Schluß^ 
daß  die  sogenannten  übersättigten  Lösungen  der  Salze  nur  Lösungen  eines 
anderen  Hydrats  derselben  sind. 

Durch  Untersuchung  gesäitigter  Losungen  von  Natriumsulfat  ge- 
langte A.  Liversidge  {Lond.  R.  Soc.  Pi-oc.  20,  497;  J.  B.  1872,  23)  ZU  folgen- 
den Schlüssen:  1)  Flüssigkeiten  und  feste  Körper  wie  Alkohol  und 
Aetzkali  bedingen  die  Krystallisation  nicht  durch  Wasserentziehung. 
2)  Feine  Stäubchen  wirken  nicht  als  nuclei,  wenn  der  sonstige  Eintritt 
letzterer  sorgfältig  verhütet  wird.  3)  Chemisch  reine  Krystalle  des  nor- 
malen Salzes  Na^SO*,  10H*0'*wirken  als  mächtige  nuclei.  4)  Krystalle 
des  normalen  Salzes  werden  in  Natriumsulfatlösungen  beim  freiwilligen 
Verdunsten  nicht  gebildet,  sondern  solche  des  modificirten  inactiven  Salzes. 
Bezüglich  des  Verhaltens  übersättigter  Lösungen  führt  Ch.  Tomlin- 
soN  {Phü.  Mag.  40,  295;  J.  B.  1870,  44)  Versuche  z.  B.  mit  den  Sulfaten 
von  Zink  und  Magnesium  oder  mit  dem  Doppelsulfat  von  Kupfer  und 
\  Magnesium,  dafür  auf,   daß  hochübersättigte  Lösungen  durch  Abkühlen 

auf  0®  Fahrenheit,  oder  von   da  auf  — 10®  F.,   bei  Abwesenheit  eines 
\         nucleus  leichter  zu  unbeständigen  Hydraten   erstarren  als  krystallisiren 

l         und  dann  durch  Temperaturerhöhung  auf  32®  F.   rasch  sich  zu  klaren 

'         übersättigten  Lösungen  ohne  irgend  welche  Salzausscheidung  verflüssigen. 

\        Man  wende  zu  solchen  Versuchen  klar  filtrirte  Lösungen  in  mit  Baum- 

I        wolle  verstopften  reinen  Röhren  an. 
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Eine  stark  übersättigte  liösung  von  Natriumsulfat  kann  nach  Ch.  Tomlimboh 
(Lond.  E,  Soc.  Proc.  20,  41 ;  J,  B.  1871,  36)  der  offenen  Landluft  in  unbedeckten 
Gefäßen  und  bei  trübem  Wetter  12  bis  20  Stunden  ausgesetzt  werden^  ohne  daß  sich 
du  Salz  mit  10  Atomen  Wasser  bildet.  Sinkt  die  Temperatur  auf  40^  F.  und  tie- 
fer, 80  bildet  sich  das  modificirte  Salz  mit  7  Atomen  Wasser  an  dem  Boden,  wie  in 
bedeckten  Gef&ßen.  Wird  aber  die.  Lösung  in  ein  Zimmer  gebracht,  so  krystallisirt 
sie  sofort  unter  der  Einwirkung  in  der  Zimmerluft  enthaltener  Körper. 

Nach  L.  C.  DE  COPPET  {CompL  rend.  73,  1324;  J,  B.  1871,  35)  erfolgt 
stets  KrystaUisaiian  in  den  übersättigten  Lösungen  von  Natriumsulfat 
durch  das  Hydrat  Na*SO*,  10H*0,  sowie  durch  das  unterhalb  33^  dar- 
gestellte Anhydrid,  aber  nicht  durch  das  oberhalb  33®  bereitete  Anhy- 
drid. Diese  beiden  Anhydride  können  sonach  nicht  identisch  sein,  sondern 
stellen  wahrscheinlich  isomere  Modificationen  dar.  Auch  das  Hydrat 
Na*SO*,  7H*0  erzeugt  keine  Krystallisation,  sondern  ist  löslich  in  einer 
kalten,  schon  stark  übei*sättigten  Lösung.  — 

Einen  wesentlichen  Einfluß  Ton  Flüssigkeitslamellen  auf  übersättigte  Lösungen 
liatten  ToMLiNsoK  und  G.  tan  heb  Mbnsbrugghe  (P/if7.  ilfa^.  [4]  44,  223;  Lond.  B.  Soc. 
Proc.  20,  342;  «71  B,  1872,  20)  behauptet.  Es  sollte  KrystaUisation  eintreten,  sobald 
die  FlQssigkeitsoberfläche  eine  SpannungSTorringerung  erleide  durch  fierührung  mit 
eioer  Flftssigkeit  von  schwacher  Spannung.  Diese  Behauptung  war  voa  D.  Gebnkz 
{Compt.  rend.  75,  1705;  J,  B,  1872,  20)  bekämpft  und  dann  von  Mknsbbdoohh 
{Compi.  rend.  76,  45;  J.  B,  1873,  42)  aufrecht  erhalten  worden  unter  Berufung 
Mf  2  Versuche  von  Tomunsok  {Chem,  News  18,  110;  J,  B.  1868,  44;  Chem.  Neua 
23,  266,  280 ;  J.  B.  1870,  45),  wonach  chemisch  reine  KrystaUe  von  derselben  Natur 
wie  diejenigen  der  Lösung  die  ganze  Masse  nicht  erstarren  machten.  L.  C.  d£  Coppbt 
(Cmpt  fend,  76,  434;  «7.  B.  1873,  43)  wies  aber  nach,  daß  in  dem  einen  Versuche 
TOD  ToMUKsoic  durch  das  Sieden  der  conc.  Lösung  von  Magnesiumsulfat  die  einge< 
bnchten  gewöhnlichen  KrystaUe  desselben  Salzes  so  vollständig  verändert  werden, 
daß  sie  in  einer  schon  übersättigten  Lösung  sich  in  der  Kälte  lösen,  und  wies  darauf 
bin,  daß  die  bei  einem  anderen  Versuch  von  Tomlikson  beim  Eindampfen  einer  über- 
sättigten Lösung  von  Natriumsulfat  in  der  Kälte  und  unter  Abschluß  von  atmosphä- 
rischem Staub  sich  an  der  Oberfläche  bildenden  £j*ysta11kru8ten  nach  Untersuchungen 
von  LoKWBL  and  mehreren  anderen  Chemikern  nicht  4ius  dem  gewöhnlichen  Salz  mit 
lOH'O,  sondern  aus  demjenigen  mit  7H'0  bestehen.  D.  Gebmbz  (Compt  rend,  76,  89 ; 
J.  B,  1873,  43)  selbst  theilt  weitere  Versuche  mit,  wonach  dünne  Flüssigkeitslamellen 
durchaus  unfähig  sind,  die  plötzliche  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  hervor- 
zurufen,  und  letztere  Erscheinung  nicht  zu  derjenigen  gehört,  deren  Erklärung  man 
in  Beziehung  bringen  könnte  mit  der  Hypothese  der  Oberflächenspannung  von  Flüs- 
sigkeiten. Schließlich  erklärte  vav  der  Mbmsbrüoghe  (Compt.  rend.  76,  874;  J.  B. 
1^8,  43),  durch  die  Debatte  mit  Gersez,  Viollxttb,  de  Coppet  die  Ueberzeugung  er- 
langt zu  haben ,  daß  die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten  bei  der  Krystalli- 
tttion  übersättigter  Lösungen  nicht  die  wichtige  Rolle  spiele,  welche  Er  in  Folge  der 
laogen  Untersuchungen  von  Tomlinson  geglaubt  hatte  derselben  zuschreiben  zu  müssen. 

Die  Tetnperatur  der  spontar^n  Krystallisation  übersättigter  Lösun- 
gen liegt  nach  Beobachtungen  von  L.  C.  de  Coppet  (Büu.  soc.  chim.  1872, 
(2)  17,  146;  J.  B.  1872,  22)  an  NatriuMSulfatlösungen  für  das  Hydrat 
Xa*SO*,  7H*0  im  Allgemeinen  um  so  niedriger,  je  conc.  die  Lösung  ist. 
Aber  es  besteht  keine  bestimmte  Beziehung  zwischen  der  Concentration 
und  der  Erniedrigung  der  Krystallisationstemperatur  unter  die  Tem- 
peratur der  normalen  Sättigung.  Für  die  nämliche  Lösung  kann  die 
Krystallisationstemperatur  um  mehrere  Grade  schwanken.  Die  Erniedri- 
gung beträgt  immer  mindestens  7®  und  meistens  etwa  12^  für  Lösungen 
von  20  bis  35  Th.  wasserfreiem  Salz  auf  100  Th.  Wasser.  Für  das 
Hydrat  Na*SO*,  lOH^O  wird  die  Krystallisationstemperatur  nicht  beein- 
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flußt  durch  die  Gegenwart  von  Krystallen  von  Na*S0*,7H*0  in  der 
Lösung,  auch  ist  der  Einfluß  der  Concentration  fast  unmerklich.  Es 
ist  aber  nicht  richtig,  daß  die  spontane  Krystallisation  des  Hydrats 
Na^SO*,  lOH^O  stets  genau  bei  — 8^  bis  — 7^  erfolge,  wie  Viollette  und 
Baümhauer  angenommen  haben.  Bezüglich  der  Stelh  des  Beginns  der 
Krystallisation  besteht  keine  Regelmäßigkeit.  Der  erste  Krystall  bildet 
sich  bald  an  der  Röhren  wand,  bald  auf  der  Oberfläche  oder  im  Inneren 
der  Flüssigkeit.  Im  Allgemeinen  krystallisiren  Salzlösungen  um  so  leichter, 
mit  je  beträchtlicheren  Mengen  man  arbeitet.    . 

Wasserfrei  krystaUisirende  Sähe  bilden  keine  übersättigte  Lösun- 
gen, sondern  krystallisiren  immer  durch  Abkühlung  der  kochend  gesät- 
tigten Lösung  bei  Luftabschluß  oder  im  leeren  Raum,  wie  J,  Jeankel 
(Compt.  rend,  62,  37 ;  J,  B,  18G5,  79)  beobachtet  und  wovon  sich  auch  Ch.  Tom- 
LiNSON  (Lond.  2?.  Soc.  Proc.  16,  403;  J.  B.  1868,  44)  Überzeugt  hat  durch  die 
Ausscheidung  von  Kaliumnitrat  und  von  Kaliumdichromat  und  andei-er 
wasserfreier  Salze  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  bei  beginnender  Ab- 
kühlung. 

Beobachtungen  über  üebersättigung  von  CMornatriKmlösungenhid  L.  C.  dk  Cop- 
PET  (Compt.  rend.  1872,  74,  328 ;  J,  B,  1872,  21)  gemacjit.  Eine  warm  gesättigte  und 
in  einem  offenen  Gefäß  befindliche  Kochsalzlösung  wurde  in  eine  Kältemischung  gebracht 
und  mit  einem  Thermometer  angerührt.  Es  setzte  sich  wenigstens  anfangs  Kochsalz  ab  und 
noch  einige  Grade  oberhalb  des  Gefrierpunkts  — 2P  einer  normal  gesättigten  Lösung 
erstarrte  plötzlich  die  Flüssigkeit.  Es  scheint  sonach  das  Hydrat  NaCl,2H*0  sich 
unterhalb  0*  nicht  zu  zersetzen  durch  Berührung  mit  gewöhnlichem  Kochsalz,  dessen 
Anwesenheit  jedenfalls  die  Bildung  .einer  übersättigten  Lösung  nicht  hindert  Bei 
weiteren  Versuchen  werden  auf  100  Th.  Wasser  folgende  Mengen  von  wasserfreiem 
Kochsalz  in  Lösung  gefunden: 

364  Th.  — 14<>  vor  der  plötzlichen  Krystallisation 
32-5    „        «      nach  „  „  „ 

35-7    „  00     „      „ 

Es  entsprechen  36'4  Thl.  Salz  einer  gesättigten  Lösung  von  gewöbnlicbem 
Chlomatrium  bei  etwa  SÖ^  nach  Mulder.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  eine 
Kochsalzlösung  übersättigen  kann,  erklärt^  warum  man  mitunter  eine  gleiche  Löslich- 
keit des  Salzes  für  alle  Temperaturen,  mitunter  auch  eine  größere  Löslichkeit  bei  0<> 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angenommen  hat. 

ÜehersättigU  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk.  Nach  Wislicenis  geben  heiße 
conc.  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  C«H>o,CaO*,  5H»0  nach  dem  Erkalten  den  Salzüber- 
schuß nicht  plötzlich,  sondern  nach  und  nach  sehr  langsam  ab.  Nach  weiteren  Ver- 
suchen von  L.  C.  DE  CoppET  (Ann.  Chim.  Phys,  [4]  26,  589;  J.  B.  1872,  21)  scheint 
die  Gegenwart  von  festem  Calciumlactat  in  den  übersättigten  Lösungen  dieses  Salzes 
die  Niederschlagung  des  Ueberschusses  sehr  zu  beschleunigen,  doch  erfolgt  dieselbe 
nie  plötzlich  und  fast  vollständig.  Auch  scheidet  sich  der  Salzüberschnß  leichter  in 
mehr  oder  weniger  freier  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  aus  als  wenn  die 
Lösungen  in  hermetisch  verschlossenen  Gefäßen  enthalten  sind,  in  welch  letzterem 
Falle  jedoch  immer  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  die  Ausscheidung  beginnt. 

Ueber die  Lösliclikeit\xni{  die  übersättigten  Losungen  desCalciumsulfats^ 
welches  im  Gegensatz  zu  dem  vorhergehenden  ein  Salz  von  geringer  Lösbarkeit 

darstellt,  hat  C.  MarIGNAC  (N.  Arch.  ph.  nat.  1873,  48,  120;  J.  B.  1873,  44) 
Untersuchungen  angestellt.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  bei  der  Temperatur 
der  Umgebung  bildet  keinerlei  Schwierigkeit.  Mag  man  feingepulverten  krystallisirten 
natürlichen  Gyps  anwenden,  oder  das  Calciumsulfat  in  äußerst  dünnen  und  leichten 
krystallinischen  Blättehen,  wie  man  es  durch  Fällung  einer  Chlorcalciumlösung  durch 
Schwefelsäure  erhält,  so  reicht  ein  längeres  Digeriren  mit  Wasser  unter  häufigem 
Schütteln  hin ,   um  unveränderliche   und   übereinstimmende  Ergebnisse  zu  erlangen. 
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iKnr  muß  man  sich  vor  der  Anwendung  von   gebranntem  Gyps  hüten ,   welcher  die 
lE&tstehang  einer  übersättigten  Lösung   veranlassen  würde.    Arbeitet  man   aber  bei 
iTeoperaturen,  welche  von  derjenigen  der  Umgebung  verschieden  sind,  so  stößt  man  auf 
Etfie  Schwierigkeiten ,    welche   in  der  Uebersättigung  der  Lösungen  liegen,  die  selbst 
Kbei  Gegenwart  des  festen  Salzes  lange  andauert,  wenn  dieses  sich  nur  am  Boden  der 
l^ajig  befindet.    Man  wende   dann   nur   sehr  langsam  sich  absetzendes  künstliches 
Itlciumsulfat  in   ziemlich  großem  üeberschuß    an,   halte   die  Temperatur  während 
inifrer  Stunden  constant  unter  zeitweiligem  Umschütteln   und  filtrire  rasch.    Es  ist 
Iädb  eine  Ausscheidung  von  Salz  durch  Abkühlung  nicht  zu  befürchten.    Auf  diese 
Keiee  wurden  die   nachstehenden  Z^hlenwerthe  erhalten,  welche  die  zur  Auflösung 
^von  1  Th.  wasserfreiem  Calciumsulfat  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  erforder- 
lichen Wassermengen  ausdrücken: 
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Das  Bestehen  eines  Löslichkeitsmaximums  zwischen  S2^  und  38°  ist  nnzwcifel- 

laft.  —  Uebersättigte  Lösungen  van   Calciumsulfat  kann   man  unter  sehr  verschie- 

lenen  Umständen  erhalten.    Eine  kalt  gesättigte  Lösung  kann  in  einem  verschlösse- 

n  Geh(S  lange  Zeit  nahe  dem  Siedepunkt  erhitzt  werden,  ohne  daß  ein  Absatz  sich 

let,  der  beim  Kochen  im  offenen  Gefäß  erst  nach  Erreichung  eines  gewissen  Con- 

itionsgrads  entsteht.    Die  filtrirte  Lösung  kann  sehr  veränderliche  Mengen  Salz 

I7Q  ^^  I^^  enthalten,  je  nachdem  durch  das  Sieden  das  ausgeschiedene  Salz  mehr 

ler  weniger   lebhaft  suspendirt  erhalten  wurde.    Nach   der  Filtration  hält  sich  die 
«ung  beim  Erkalten  ohne  Ausscheid^ung. .  Durch  Verdunstung  in  det*  Wärme  ohne 

Men  wurde   eine  Lösung  von  — —  Salz  erhalten.     Durch  Verdunsten  bei  gewölin- 

Icher  Temperatur  im  Vacuum  konnte  die  Concentration  -~  erreichen ,   wobei  der 

«re  Theil  des  Gypses  aaskrystallisirt  war.  Noch  concentrirtere  Lösungen  erhält 
an  durch  Anfldsang  von  feingepulvertem  Calciumcarbonat  in  verdünnter  Schwefel- 
lare.   Bei  einem  solchen  Versuch  enthielt  die  nach  \'4Stündigem  Schütteln  filtrirte 

M  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit  —   Calciumsulfat.     Bald  nach  dem  Filtriren 

[ihied  dieselbe  davon  einen  Theil  aus,  hielt  aber  nach  24  Stunden  noch  ~~  zurück. 

313 

ktsprechende  Ergebnisse  erhält  man  durch  Auflösungen  von  wasserfreiem  Calcium- 

"at;  dieselben  schwanken  aber  je  nach  dem  Grad  der  Calcination.    Ist  der  Gyps 

möglichst  niedriger  Temperatur,  z.  B.  bei  135<^  oder  140<>,  getrocknet  worden,'  so 

^  er  unmittelbar  gelöst.    Die  nach  10  Minuten  langem  Schütteln  filtrirte  Lösung 

ilt  -—  Salz  und  giebt  sogleich  einen  Absatz.    Der  nicht  gelöste  Theil  ist  ganz 

wasserhaltiges  Sulfat  umgewandelt.    Dagegen  löst  sich  der  zur  Rothgluth  erhitzte 

äaßerst   langsam.    Naeh  24  Stunden  betrug  die  aufgelöste  Menge  -  -  bis  -—^ 

nach  der  Intensität  der  Calcination.  Aber  von  Tag  zu  Tag  löst  es  sich  weiter, 
'  daß  bald  eine  übersättigte  Lösung  gebildet  ist.  Das  Maximum  der  Concentration^ 
jelcher  dnrch    die  Berührung  mit  zum  Theil  wieder  wasserhaltig  gewordenem  Salz 

ewirkt  wird,  betrug  ^=-,  ^77,  -— r   in  Zwischenräumen  von  10  bis  30  Ta- 

o/z     i)44     ooZ 

Nach  6  bis  8  Monaten  kommt  die  Lösliohkeit  kaum  auf  die  normale  ZiflTer.  S(v 

diese  noch  nicht  erreicht  ist,  läßt  sich  die  noch  nicht  vollständige  Wiederauf- 

des  Krystallisationswassers  von  Seiten  des  überschüssigen  Salzes  nachweisen. 

natürlich  fwngepulverte  Anhydrit  verhält  sich  wie   der  calcinirte  Gyps.    Nach 
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eintägiger  Berührung  enthielt  die  Lösung  ^^öi  ^^  Maximum  betrug—  nach  14 Ta- 
gen, nach  8  Monaten  war  die  Löslichkeit  noch  nicht  auf  die  normale  Ziffer  zurflck- 
gcgangen,  sondern  nur  auf  r~r;  das  nicht  gelöste  Sabs  enthielt  17'ö3  Proc  Wasser, 

457 
während  der  Gyps  20*9  Proc.  enth&lt,  auch  konnten  mit  Hülfe  einer  starken  Jjoupe 
rechtwinklige  Anhydritkömchen  unterschieden  werden  von  den  nadeiförmigen  Gype- 
kr}  stallen.  Der  Znstand  der  Uebersättigung  der  Calciumsulfatlösungen  ist  sehr  lang- 
dauernd,  wenn  der  Ueberschuß  des  gelösten  Salzes  nicht  zu  beträchtlich  ist.  Lösun- 
gen von  —  bis  -— :  Salzgehalt  geben  einen  fast  unmittelbaren  Niederschlag  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  wie  an  der  Luft ;   unter  r— r  wurde  niemals  freiwillige  Krystalli- 

«>OVl 

sation  beobachtet.  £ine  Lösung  von  -^  gab  in  einem  geschlossenen  GefsS  erst 
nach  14  Tag^  eine  sichtbare  Ausscheidung,  die  Löslichkeit  betrug  nach  1  Monat 
.-—:  ^  nach  2  Monaten  ---  r  nach  3  Monaten  yr^,  wiewohl  öfter  der  Absatz   aufge- 

olJ  414  44o 

hchüttelt  worden  war.  Durch  Sieden  wird  die  Uebersättigung  verringert  ohne  voll- 
ständig zu  verschwinden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fing  eine  Lösung  von  ^^ 
nach  Stunden  mit  der  Bildung  eines  Niederschlages  an,  die  Löslichkeit  fiel  nach  10  Tagem 
^"^  77.^  '  >^^^  ^  Tagen  auf  -—-    Dieselbe  Lösung  gab  beim  Erhitzen  zum  Sieden 

4(10  45b 

sogleich  einen  reichlichen  Niederschlag,  das  nach  10  Minuten  erhaltene  Filtrat  hielt 

j~.  Salz  zurück.    Vergleicht  man  diese  Erscheinung  mit  den  bei  sehr  löslichen  Salzen 

beobachteten,  so  fällt  der  geringe  Einfluß  auf,  welchen  auf  die  uebersättigung  die 
Gegenwart  von  überschüssigem  krystallisirtem  Calciumsulfat  ausübt.  Mabignac  er- 
klärt denselben  durch  das  Fehlen  merklicher  Dichtigkeitsänderungen  der  Calciumsul- 
fatlösungen im  normalen  und  im  übersättigten  Zustand,  woher  die  Bewegung  durch 
Strömung  oder  Diffusion  nur  äußerst  langsam  fortschreitet,  wenn  durch  die  Berühr- 
nng  mit  dem  festen  Salz  in  dessen  nächster  Ifachbarschaft  die  Uebersättigung  auf- 
gehört hat.  Ein  Einfluß  der  Berührung  mit  freier  Luft  wie  bei  den  übersättigten 
Lösungen  sehr  löslicher  Salze  ließ  sich  för  die  Calciumsulfatlösungen  nicht  feststellen, 
indem  die  nach  langer  Zeit  erst  erkennbare  Krystallisation  in  einer  übersättigten 
Lösung  stets  der  Verdunstung  an  der  Oberfläche  zugeschrieben  werden  konnte. 


Löslichkeit  von  Salzgemischen. 

Die  LösUchkeit  von  Sahgemischen  ist  neuerdings  von  Fr.  Rüdorff 
(Pogg.  1873, 148,456  bis  475  u.  555  bis 579;  /.  B.  1873,  35)  eingehender  untersucht 
Avorden.  Abgesehen  von  vereinzelten  Angaben,  daß  sich  ein  Salz  in  der  Lösung 
eines  anderen  mehr  oder  minder  leicht  als  in  reinem  Wasser  löst,  sind  die  ersten 
iiiiitassenden  Arbeiten  von  H.  Kopp  (Ann,  Phaitn.  1840,  34,  260)  und  C.  J.  B.  KABsncir 
(Bcrl  Akad.  Ber,  1841  u.  Philosophie  der  Chemie,  Berlin  1843,  76)  ausgeführt  wor- 
<1eu.  Erstercr  bestimmte  die  Löslichkeit  einiger  Salzgemische,  in  welchen  die  Be- 
standtheife  keine  chemische  Umsetzung  erfahren  konnten,  also  von  Salzen  entweder 
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Bit  denelben  Base  und  verschiedenen  S&uren  oder  mit  Terschiedenen  Basen  und  der- 
selben Säure.  Durch  seine  Versuche  gelangte  Kopp  zu  dam  allgemeinen  Ergebniß, 
daß  1)  bei  Salzen  mit  gleichen  Basen  und  verschiedenen  Säuren  keines  der  beiden 
Salze  seine  ursprüngliche  Löslichkeit  behält,  2)  bei  Salzen  mit  gleicher  Säure  und 
Terschiedenen  Basen  das  Salz  mit  der  stärksten  Base  seine  ursprüngliche  Löslichkeit 
befallt  als  ob  das  andere- Salz  nicht  zugegen  wäre,  das  zweite  Salz  sich  aber  nach 
sdir  veränderlichen  Verhältnissen  löst.  Karsten  bringt  die  von  ihm  untersuchten 
^alzgemische  in  5  Gruppen:  1)  Salze,  welche  bei  ihrer  gemeinschaftlichen  I,iösung 
in  Wasser  beide  eine  verminderte  Löslichkeit  zeigen;  2)  Salze,  bei  deren  gemein- 
sebaflliclier  Lösung  nur  eines  derselben  eine  verminderte  Löslich keit  zeigt;  8)  Salze, 
wel(^e  bei  ihrer  gemeinschaftlichen  Lösung  entweder  keine  verminderte  oder  gar 
^iae  vermehrte  Löslichkeit  zeigen;  4)  Salze,  wekhe  durch  Bildung  schwerlöslicher 
Boppehalze  eine  verminderte  Lösung  zeigen;  5)  Salze,  welche  in  Folge  wechselseiti- 
ger Zersetzung  eine  verminderte  Löslichkeit  zeigen.  Die  von  Kopp  und  von  Karsten 
angestellten  Versuche  sind  mit  anderen  hierhergehörigen  Angaben  in  einem  beson- 
deren Werk  von  G.  J.  Mcldbe  (Bijdragen  tot  de  geschiedenis  van  het  schetkundig 
gtbondm  water  door  G.  J.  Muldkr;  Rotterdam  1864,  352  Seiten;  vgl.  J.  B.  1866,  65) 
zuBammengestellt  und  durch  zahlreiche  eigene  Versuche  vermehrt  worden.  In  dieser 
Monographie  findet  sich  alles  über  Salzlösungen  überhaupt  Bekannte  in  großer  Voll- 
ständigkeit vereinigt.  Aus  den  seitdem  veröffentlichten  Versuchen  von 
C.  VON  Hauer  (J.  pr,  Chem.  1866,  98,  187  u.  1868,  108,  114;  J,  B,  1866,  58; 
1868,  36)  Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  einiger  Mischungen  isomorpher 
Salze  geht  als  wichtigstes  Resultat  hervor,  daß  von  2  isomorphen  Salzen 
von  sehr  verschiedener  Löslichkeit  das  leichter  lösliche  das  schwerer  lös- 
liche aus  seinen  Auflösungen  verdrängt.  Haubb  zieht  aus  den  sämmtlichen 
bisher  durchgeführten,  neun  Salzgruppen  umfassenden  Versuchen  folgende  allgemeine 
Ergebnisse:  1)  Wenn  das  schwerer  lösliche  von  je  zwei  Salzen  sich  in  der  gesättig- 
ten Lösung  des  leichter  löslichen  in  halbwegs  beträchtlicher  Menge  auflöst,  so  sind 
aie  sicher  nicht  isomorph.  2)  Da  von  zwei  isomonthen  Salzen  das  schwerer  löaliche 
durdi  das  leichter  lösliche  um  so  vollständiger  verdrängt  wird,  je  größer  der  Unter- 
schied ihrer  Löslichkeit  ist,  so  erwärme  man  Behufs  Reinigung  gemischter  Salzlösun- 
gen letztere  unter  Zusatz  des  leichter  löslichen  Salzes ,  worauf  beim  Erkalten  eine 
fast  vollständige  Ausfüllung  des  schwerer  löslichen  statthat.  3)  Da  gesättigte  Salz- 
lösoDgen  auf  isomorphe  schwerer  lösliche  Salze  oft  gar  nicht  einwirken,  so  lassen  sich 
Salzldsongen  herstellen,  welche  aus  einem  trockenen  Salzgemenge  bestimmte  Salze 
aofhehmen,  wärend  sie  andere  ungelöst  zurücklassen.  —  Einige  Versuche  über  die 
Löslichkeit  von  Salzgeraengen  sind  auch  von  F.  Pfaff  (Ann.  Pharm.  1856,  99,  224 ; 
J'  B.  1856,  275)  und  weitere  von  M.  E.  Dia  com  (Memoires  de  VÄcademie  des  sciences 
^  lettree  de  Montpellier ^  secHon  des  sciences;  t.  5,  P^  fascicule^  1864,  p.  45 ;  J,  B, 
1866,  61)  angestellt  worden.  — 

BüDORFF  theilt  die  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  von  ihm  unter- 
suchten Salzgemische  in  2  Gruppen;  1)  Salzgemische,  bei  welchen  eine 
chemische  Zersetzung  nicht  eintreten  kann,  also  Salze  mit  gleichen  Ba- 
sen oder  mit  gleichen  Säuren ;  2)  Salzgemische,  bei  welchen  eine  chemi- 
sche Umsetzung  eintreten  kann,  bei  welchen  also  2  Basen  und  2  Säuren 
vorhanden  sind.  Um  sicher  zu  sein,  daß  stets  eine  bei  der  betreffenden 
Temperatur  völlig  gesättigte  Lösung  erlangt  wurde,  wurden  stet5  3  Lö- 
sungen hergestellt  und  zwar  in  der  Weise,  daß  zu  50  cbcm  Wasser  ein 
großer  Ueberschuß  der  zu  untersuchenden  Salze  gesetzt,  erwärmt  und  dann 
wieder  bis  einige  Grade  über  die  Zimmertemperatur  abgekühlt  wurde. 
Von  der  erhaltenen  Lösung  werden  meist  15  cbcm  mit  etwa  3  g  des 
einen  und  ebenso  15  cbcm  mit  3  g  des  andern  Salzes  erwärmt  und  diese 
3  Lösungen  dann  der  völligen  Abkühlung  überlassen.  War  die  ursprüng- 
liche Lösung  gesättigt,  so  mußte  dieselbe  mit  den  beiden  anderen  Lösun- 
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gen  übeinstimmen.  Es  zeigt  sich,  daß  dieses  bei  Lösungen  mancher 
Salzgemische  zutrifft,  daß  es  aber  auch  Salzgemische  giebt,  deren  ur- 
sprüngliche Lösung,  obwohl  sich  aus  derselben  von  beiden  der  angewand- 
ten Salze  etwas  ausgeschieden  hatte,  dennoch  eine  von  jeder  der  beiden 
anderen  Lösungen  verschiedene  Zusammensetzung  hatte.  Zu  denjenigen 
Salzgemischen  mit  gleichen  Säuren  und  verschiedenen  Basen  oder  mit 
gleichen  Basen  und  verschiedenen  Säuren,  von  welchen  man  stets  gesät- 
tigte und  zwar  identische  Lösungen  erhält,  wenn  man  nur  einen  Ueber- 
schuß  beider  Salze  gleichgültig  in  welchem  Mengenverhältniß  anwendet, 
bei  welchen  also  die  3  obeh  erwähnten  Lösungen  identisch  sind,  gehören 
die  aus  nachstehender  Zusammenstellung  ersichtlichen,  in  welcher  die 
von  100  Th.  Wasser  gelösten  Mengen  der  Mischungsbestandtheile  bei  der 
nebenstehenden  Temperatur  angegeben  sind: 

(Siehe  TabeHe  auf  folgender  Seite). 

Zu  den  Salzgemischen,  bei  welchen  nach  ErwJlrmen  ehier  besthmn- 
ten  Menge  Wasser  mit  so  vi^l  von  beiden  Salzen,  daß  nach  dem  Ab- 
kühlen sich  ein  Theil  von  jedem  der  angewandten  Salze  wieder  aus- 
scheidet, je  mehr  man  von  dem  anderen  zusetzt,  bei  welchen  also  das 
eine  Salz  das  andere  aus  der  Auflösung  verdrängt,  deren  Lösung  also  in 
ihrer  Zusammensetzung  abhängig  ist  von  dem  Mengenverhältniß  der  bei- 
den im  Ueberschusse  vorhandenen  Salze,  gehören: 

Schwefels.  Kali  und  schwefeis.  Ammoniak,  \ 

Salpeters.  Kali  und  Salpeters.  Ammoniak,  isomorph  oder  in 

Salpeters.  Baryt  und  Salpeters.  Blcioxyd,  gewissem  Sinne 

Salpeters.  Strontian  und  Salpeters.  Bleioxyd,  als  isomorph  an- 
Schwefels. Kupferoxyd  u.  schwefeis.  Eisenoxydul,  zusehen. 
Schwefels.  Magnesia  und  schwefeis.  Zinkoxyd; 


Schwefels.  Ammoniak  und  schwefeis.  Kupferoxyd, 
Schwefels.  Kali  und  schwefeis.  Kupferoxyd, 
Chlorammonium  und  Chlorkupfer, 
Schwefels.  Ammon  und  schwefeis.  Zinkoxyd, 


nicht  isomorph, 
aher  sich  zu  wohl 

charakterisirten 
Doppelsalzen  ver- 
bindend. 


Aus  den  Versuchen  RüiJorff's  über  die  Lösung  von  Salzgemischen 
mit  verschiedenen  Basen  und  verschiedenen  Säuren  geht  hervor,  daß  die 
Lösungen,  welche  man  von  den  Gemischen  zweier  zusammengehöriger 
Salzpaare,  wie  schwefeis.  Kali  und  Chlornatrium  einerseits  und  schwe- 
feis. Natron  und  Chlorkalium  andererseits,  erhält,  wenn  man  diese  mit 
einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  Wasser  in  Berührung  bringt, 
nicht  identisch  sind.  Es  giebt  indessen  auch  eine  Reihe  zusammengehö- 
riger Salzpaare,  von  denen  man  noch  nicht  einmal  von  einem  derselben 
eine  gesättigte  Lösung  herzustellen  vermag.  Zu  diesen  gehört  Salpeters. 
Kali  und  schwefeis.  Ammoniak  einerseits,  sowie  Salpeters.  Ammoniak  und 
schwefeis.  Kali  andererseits.  —  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die 
Lösungen  zweier  Salzgemische,  welche  dieselben  Bestandtheile  iu  denselben 
Gewichtsmengen  enthalten,  sich  gleich  oder  verschieden  zeigen,  falls  man 
von  dem  Sättigungspunkte  noch  weit  entfernt  ist,  hat  RCdorff  den  Ge- 
frierpunkt solcher  zusammengehöriger  Lösungen  bestimmt,  da  nach  einer 
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früheren  (vergl.  S.  4G0)  Unter- 
suchung die  durch  gleiche  Ge- 
wichtsmengen verschiedener  Salze 
bewirkten  Erniedrigungen  des  Ge- 
frierpunkts des  Lösungswassers 
verschieden  sind.  Es  wurden 
von  Salpeters.  Kali  und  Chlor- 
ammonium sowie  von  Chlorkalium 
und  Salpeters.  Ammoniak  Ge- 
menge hergestellt,  welche  die 
gesammten  Salze  im  Verhältniß 
ihrer  Molekulargewichte  enthiel- 
ten, so  daß  die  beiden  Mischun- 
gen eine  genau  gleiche  quanti- 
tative Zusammensetzung  besas- 
sen.  Es  ergaben  sich  für  gleich 
conc.  Lösungen  der  beiden  Misch- 
ungen genau  die  gleiche  Gefrier- 
punkte. Dasselbe  Verhalten  zeig- 
ten die  Lösungen  entsprechender 
Gemische  von  Salpeters.  Natron 
und  Chlorammonium  einerseits 
und  von  Chlomatriunv  und  Sal- 
peters. Ammoniak  andererseits. 
Gleiche  Mengen  der  zusammen- 
gehörigen Salzgemische  bewirken 

aber  beim  Auflösen  nicht  die 
gleiche  Temperaturerniedrigung. 
Die  Löslichheit  einiger  ge- 
mischter Salze  und  das  spec.  Gew. 
der  Lösungen  ist  auch  von  D.Page 
und  A.  D.  Keightley  {Chm,  Soc. 
J.  [2]  10,  666;  J.  B.  1872,  25) 

bestimmt  worden.  Die  Lösungen 
wurden  bei  einer  constanten  Tem- 
peratur von    15*6®  bereitet  und 

untersucht.  Nur  wo  in  der 
nächstfolgenden  Tabelle  für  die 
einzelnen  Salze  2  Zahlen  ver- 
zeichnet sind,  bezieht  sich  die 
zweite  auf  eine  bei  100®  gesät- 
tigte und  hiemach  auf  ,15-6®  er- 
kaltete Lösung. 
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Löslichkeit  und  spec.  Gew.  bei  15*6®. 


SaU. 


Salzgehalt 
in  100  Th.  ^erl  auf  100  Th. 
ges.  Lögung,  |     Wasser. 


Wassergehalt 
auf  ITh.  Salz. 


Specifisches  Gewicht 


der  gcsättig- 
ten  Lösung. 


des  Salses. 


mci 

KCl 
KNO* 


26-34 
26-61 
24-74 
24-84 
46-71 
45-85 
20-66 
20-82 
8-48 


85-76 
36-26 
32-88 
8306 
84-21 
84-69 
2604 
26-30 
9-26 


2-79 
2-75 
304 
3-02 
1-18 
1-18 
3-84 
3-80 
10-79 


1204-03 
1206-93 
1171-10 
1171-82 
1137-81 
1378-43 
1141-23 
1142-25 
1176-84 


206 
224 
1-90 
2-07 


LösJiMdt  gemischter  Scize  bei  15-6®  und  spec.  Gew.  der  Losungen. 


Sabcoml)ination. 

Salzgehalt 

Spec.  Gew.  der  Lö- 

in 100  Th.  Lösung,  lauf  100  Th.  Wasser. 

sung. 

.      KCl 
NaCl 

9-62 
21-21 

13-92 
30-65 

}  1233-74 

KNO« 
NaNO» 

15  29 
40-39 

34-53 
9116 

}  1478-22 

1  KNO» 

NüCl 

18-79 
23-03 

82-82 
3957 

}  1330-92 

1  K»SO* 
\  NaCl 

4-99 
25-52 

7-19 
3671 

1  1241-51 

[  KCl 

0-82 

1-39 

) 

NaCl 

22-51 

38-58 

}  1329-74 

1  KNO» 

18-33 

31-44 

1 

[  NaCl 

12-65 

26-44 

) 

NaNO« 

25-68 

53-68 

}  1438-63 

KNO» 

18-88  • 

28  92 

1 

K^SO* 

319 

4-69 

) 

>  KCl 

6-88 

•1011 

[  1250-52 

NaCl 

21-88 

3215 

/ 

Wärmecapacität  von  Flüssigkeiten. 

Die  Wärmecapacität  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ist  eingehend  untersucht  worden  von  V.  Regnault  (Mewaires  de  Vacademie 
1847,  21,  720  bis  748;  J.  B,  1847/48,  86).  Die  Wärmemenge,  welche  die  Ge- 
wiclitsoinheit  Wasser  von  t®  bei  dem  Erkalten,  auf  0®  verliert,  ist  aus- 
gednkkL  durch  die  Foi-mel 

Q  =  t  +  000002t«  +  00000008t» 

und  die  siiec.  Wärme  c  des  Wassers  bei  t®  durch 

c  =  1   +  000004t  +  000000031», 
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irobei  die  Wärmecapacität  der  Gewichtseinheit  für  eine  Temperaturer- 
höhung von  10^  auf  11^  als,  Einheit  genommen  ist. 

Hiemach  ergeben  sich  die  folgenden  Werthe : 
Wärmecapacität  des  Wassers. 


Temperatur 

Wärmeabgabe 

Specifische  Wärme 

Latente  Wärme 

des  Luft- 

Ton  Ikgzwtscfaeo 

miUlere  awiechen 

bei  t«. 

des  gesättigten 

thermometers. 

to  und  00. 

0«  und  t«. 

Dampfs  von  t^. 

0 

o-ooo 

1-0000 

606-5 

10 

10-002 

1-0002 

10005 

599-5 

20 

20010 

10005 

1-0012 

592-6 

80 

30026 

10009 

1-0020 

685-7 

40 

40051 

1-0013 

1-0030 

578-7 

50 

60087 

1-0017 

10042 

571-6 

60 

60187 

1-0023 

1-0056 

564-7 

70 

70-210 

10030 

1-0072 

657-6 

80 

80-282 

1-0035 

10089 

550-6 

90 

90-281 

10042 

10109 

643-6 

100 

100-500 

1-0050 

10130 

536-5 

HO 

110-641 

1-0058 

10153 

529-4 

120 

120-806 

10067 

1-0177 

522-3 

130 

130-997 

10076 

1-0204 

516-1 

140 

141-215 

1-0087 

1-0232 

508-0 

150 

151-462 

r0097 

1-0262 

600-7 

160 

161-741 

1-0109^ 

1-0294 

493-6 

170 

172-052 

10121 

1-0328 

486-2 

180 

182*398 

10133 

10364 

4790 

190 

192-779 

1-0146 

10401 

471-6 

200 

203-200 

1-0160 

1-0440 

464-3 

210 

213-660 

10174 

10481 

456-8 

220 

224-162 

1-0189 

1-0524 

449-4 

230 

234-708 

10204 

1-0568 

441-9 

Neuere  Mittheilungen  der  Wärmecapacität  des  Wassers  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  von  L.  Pfaundler  und  H.  Platter  (Wim,  Akad^ 

Ar.  [2.  Abth.]  1870,  62,  379 ;  J,  B.  1869,  93,  1870,  87),  VOn  HiRN  [Compt,  rend. 
70,  592  u.  831 ;  J.  B,  1869,  92  u.  1870,  88),  VOn  Jamin  U.  AmaURY  (Compt  rend. 
70, 661 ;  /.  B.  1869,  92),  sowie  nachträgliche  Mittheilungen  von  Regnault 
{Compt  rend.  70,  664;  J.  B.  1869,  93)  bestätigen  die  früheren  obigen  Ergeb- 
wsse,  wonach  die  spec.  Wärme  des  Wassers  auch  in  der  Nähe  des  Dich- 
tif^eitsmaximums  keine  Unregelmäßigkeit  zeigt,  sondern  sich  bei  niede- 
ren Temperaturen  nur  etwas  rascher  ändert  als  bei  höheren. 

Aus  den  oben  S.  492  angeführten  Versuchen  von  Regnault  über 
die  ^ec.  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  hat  Boss- 
CHA  (Pogg.  1874,  Jubelbd.  549  bis  557)  die  nach  seiner  (s.  S.  413  u.  417)  Mei- 
nung bestehende  Unsicherheit  der  Temperaturangaben  auf  Grund  der  von 
Regnault  ausfuhrlich  mitgetheilten  Beobachtungen  selbst  zu  beseitigen  ver- 
sucht. Die  nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  neben  den  REONAULT'schen 
Werthen  die  verheerten  Werthe  und  femer  noch  berechnete  Werthe  nach 


der  Formel 


C=  l  +  S  C^-j-^  —  IsY  worin  3  = 


0-00022  gesetzt 
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wurde,  als  Mittel  aus  den  6  Gruppen,  in  welche  Bosscha  die  40  Beob- 
achtungen von  Regnault  vertheilt  hat. 

Speci fische  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen, 


Temperaturgrenze. 

Mittlere  spec. 

Wärme  nach 

Reohaült. 

Verbesserte 
spec.  Wärme. 

Berechnet 
nach  der 
Formel. 

Beob.-Rechnung. 

1100  bis  200 
1190  bis  230 
1340  bis  250 
1570  bis  260 
1730  bis  240 
1880  bis  290 

1-0054 
1-0063 
1-0068 
1-0085 
1-0114 
10157 

10112 
10122 
10126 
1-0148 
10176 
1-0215 

10103 
1-0117 
10137 
10163 
10179 
1-0200 

4-00009 
H-O-0O05 
-0-0011 
-00015 
-0^0002 
—0-0015 

Aus  den  hier  zusammengestellten  Zahlen  ist  ersichtlich,  daß  die 
Formel  c  =  1  +  000022  (t— 18^)  sich  den  Beobachtungen  so  genau 
anschließt  als  man  von  diesen  Vei-suchen  erwarten  kann,  während  Re- 
«xallt's  (siehe  S.  492)  eigene  Formel  mit  3  Gliedern  die  von  Ihm  ange- 
nommenen Daten  Seiner  Beobachtung  ziemlich  ungenau  darstellt.  Nimmt 
man  an,  daß  auch  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  die  spec.  Wärme  des 
Wassers  sich  nach  demselben  Gesetze  ändert,  so  kann  statt  obiger  For- 
mel mit  hinlänglicher  Genauigkeit  gesetzt  werden  c  =  00002 2t,  worin 
jetzt  die  spec.  Wärme  des  Wassers  bei  0®  als  Einheit  angenommen  ist. 

Die  Wärmecapacitüt  einer  Anzahl  voyi  Flüssigkeiten  hat  zuerst 
V.  Regnault  (Memoires  de  Vacadimie  1862,  26,  262;  J,  B.  1868,  53)  eingehen- 
der untersucht.  Dieselbe  nimmt  im  Allgemeinen  sehr  rasch  mit  der 
Temperatur  zu,  und  die  Wärmemenge,  welche  man  der  Gewichtseinheit 
der  Flüssigkeiten  zuführen  muß,  um  ihre  Temperatur  von  0*  auf  t**  zu 
bringen,  drückt  sich  durch  die  Interpolationsformel  aus  Q  =  At  + 
Bt^  +  Ct^  und  diejenige  für  eine  Temperaturerhöhung  von  t^  auf  (t+1)** 
ist  bestimmt  durch 

ij^  =  A  +  2Bt  +  3Ct«. 

W^o  es  schwer  war,  3  Versuche  iiut  Erwärmungen  zu  hinreichend 
verschiedenen  Temperaturen  zu  machen,  hat  man  sich  mit  2  Versuchen 
und  hiernach  mit  der  Formel 


dQ 


^;-  =  A4-2Bt 

begnügt. 

In  den  nachstehenden  Versuchs-Resultaten  sind  von  den  Constanten  der  For- 
mel die  Logarithmen  angegeben.  Ein  nachgesetztes  n  deutet  an,  daß  die  Constante 
selbst  negativ  ist: 


Alkohol,  absoluter 

Terpentinöl 

Schwefelkohlenstoff 

Aether 

Chloroform 

Cyanäther 

Essigäther 


log  A. 
0-7384166  —1 
0-6133977  —1 
0-3714961  —1 
0-7234538  —1 
0-3661435  —1 
0-7063600  —1 
0-7221498  —1 


log  B. 
0-0499296  -3 
0-7919279  —4 
0-9112897  —5 
0  4711026  ~4 
0-7051430  —5 
01032095  —3 
0-7186791  -4 


log  C. 
0-3436027  —6 
0-1229947  -6(n) 
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AethyleD  Chlorid 

ChiorkohküsloffCa^ 

Petrolen 

AcetoQ 

Jodäihvl 


log  A. 
0  4656676  —1 
02966106  —1 


log  B. 
0-3420165  —4 
0-9570618  —5 


0  6203828  —  l  06529106  —4 
0-7045201  —1  0-5982214  —4 
0-2085549  —1    0-9164183  —5. 


Von  einigen  Flüssigkeiten  konnten  nur  die  mittleren  spec.  Wärmen 
bestimmt  werden: 

I  Chloräthyl  0-42760  zwischen  — 27-62o  und  +  4-48o 

Sqhwefeläthyl  047853         „         -f20  „70 

Aethylenhromid  0*17553  +13  ^     106 

Benzol  043602  +20  „       70 

Amylalkohol  069345  +10  „     117. 

Die    Amderung  der    Wärmecapacität  von  Flüssigkeiten  mit    der 
Imperatur  hat  G.  A.  Hirn  (Ann.  Chim,  Phya.  [4]  10,  63,  91 ;  /.  B.  1867,  55) 

ali^^cleitet  aus  der  Vergleichung  der  Abkühlung  des  Wassers  mit  deije- 
nigen  der  betreffenden  Flüssigkeiten.  Er  legt  dahei  den  Satz  mit  zu  Grunde, 
daß,  wenn  man  die  Temperatur  (t)  als  constant  voraussetzt,  der  in  der  Zeiteinheit 
döfch  die  Gefößwände  erfolgende  Wärmeverlust  derselbe  sein  wird,  welches  auch  die 
in  dem  Gefäß  enthaltene  Flüssigkeit  sei.  Unter  Benutzung  der  schon  von 
Be^jnault  (vergl.  S.  494)  bezüglich  der  Wärmecapacität  des  Wassers, 
Zrei  fach -Chlorkohlenstoffs,  Schwefelkohlenstoffs,  Alkohols,  Terpentinöls 
Und  Aethers  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  erhaltenen  Ergebnisse  hat 
Ihtis  für  die  letzteren  5  Flüssigkeiten  die  folgenden  Werthe  für  viel 
fcjlicre  Temperaturen  erhalten: 


i 


Temperatur. 

Spec. 
des  Chlorkohlenstoffs. 

Wärme 
des  Schwefelkohlenstoffs. 

30^ 

0-207202 

0-23878 

400 

0-2095997 

0-242594 

500 

0-211533 

0-246113 

600 

0-2133591 

0-248967 

70« 

0-2149066 

0-252141 

800 

0-2102598 

0-255309 

900 

0-2177109 

0-258496 

1000 

0-2195151 

0-262172 

1100 

0-220726 

0-264901 

120« 

0-221828 

0-268137 

1300 

0-2236305 

0-271404 

140« 

0-2260645 

0-276782 

1500 

0-2291237 

0-282198 

160O 

0-2327877 

0-288195 

Temperatur. 

Spec 
des  Alkohols. 

Wärme 
des 

Terpentinöls. 

400 

0-59167637 

0-46842116 

800 

0-71125991 

0-52421905 

1200 

0-85941613 

0-57117195 

1600 

1-11389145 
des  Aethers. 

0-61257810 

40« 

0-61965067 

70« 

0-66128878 

1000 

0-71586594 

130» 

0-79512984 
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Hiernach  drückt  sich  die  von  der  Gewichtseinheit  für  eine  Tempe- 
raturerhöhung von  0^  auf  t®  erforderte  Wärmemenge  durch  folgende  Glei- 
chungen aus: 

Schwefelkohlenstoff  q  =  0-229578661  -f  00001 66 17369t» - 0 000000071726047t»  + 

0*000000e0025683595t^ 
Zweifach-Chlorkohlenstoff  q  =  01902982t  +  000032882528t»  —  0  00000l9397407t»-f 

O*O00O00OO526744t*. 
Aether  q  =  0-66396t  +  0*000798971»  —  0-000002680042t»  +  O000000018129at<. 
Alkohol  q=  0-42292t  +  000274075t»  -.0000018221t»  +  00000000606162t*. 
Terpentinöl  q  =  0-40048004t  +  0-000938902t«  —  000000 1608486t»  + 

00000000021473t*. 
Die  nach  vorstehenden  Gleichungen  für  Schwefelkohlenstoff  nnd  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff fQr  hohe  Temperaturen  berechneten  Werthe  von  q  zeigen  nach  Hnn  er- 
staunlich geringe  Unterscniede  von  denjenigen ,  welche  sich  aus  den  Gleichungen  von 
BveiiAULT  (vergl.  S.  494 j  ergehen;  für  Aether  und  Alkohol  findet  man  dagegen  bei 
entsprechender  Vergleichung  sehr  beträchtliche  Unterschiede. 

Für  die  specißsche  Wärme  k  nachstehender  Flüssigkeiten  fand 
A.  Winkelmann  (JPogg.  löo,  603;  j:  B.  1873,  59)  aus  den  angestellten  Ein- 
zelbeobachtungen die  nach  verzeichneten  Ausdrücke: 

AUcohol : 
Spec.  Gew.  bei  16'03ö  =  0*7946, 
Spec.  Wärme  kt  =  0*57321  4-  0001443t  +  00000122t«,  zwischen  3*82»  und  2818^  . 

Benzin : 
Spec.  Gew.  bei  16-50«  =  06986, 
Spec.  V&nne  kt  =  0'ö244  +  0'000220t,  zwischen  3-82  und  1906«. 

Schwefelkohlenstoff : 
Spec.  Gew.  bei  I6O60  ==  1*2665, 
Spec  Wärme  kt  =  02575  +  0000182t,  zwischen  4470  und  18-62o. 

Die  spec.  Wärme  des  Broms  fand  Andrews  (P099.  75,  335;  /.  B. 
1847/48,  86)  zwischeu  45®  und  11®  zu  0107.  — 

Die  spec.  Wärme  nachbenannter  Flüssigkeiten  hat  H.  Kopp  (Vogg. 
75,  98 ;  J.  B,  4847/48,  86)   innerhalb   der   beigeschriebenen   Temperaturen 


bestimmt : 

Quecksilber 

00332 

440 

u.  240 

Ameisenäther 

0-513 

39« 

u.  20 

Uolzgeist 

0-645 

43 

n23 

Essigholzäther 

0-507 

41 

»  21 

Alkohol 

0-615 

43 

n  23 

Essigäther 

0-496 

45 

«  21 

Fuselöl 

0-564 

44 

n  26 

Butterholzäther 

0-487 

45 

n   21 

Ameisensäure 

0-536 

45 

n  24 

Yalerianholzäther 

0-491 

45 

»  21 

Essigsäure 

0-509 

45 

n   24 

Aceton 

0-530 

41 

«  20 

Buttersäure 

0-503 

45 

n  21 

Benzol 

0-450 

46 

n   19 

Schwefelsäur« 

0-343 

46 

»  21 

Senföl 

0*432 

48 

n    23. 

Die  spec.  Wärme  wässriger  Losungen  nebst  deren  spec.  Gewicht 
hat  J.  Thomsen  (Pogg,  142,  337 ;  J.  B.  1870,  95)  eingehend  untersucht,  weil 
dieselbe  bei  allen  thermochemischen  Untersuchungen  auf  nassem  Weg 
eine  bedeutende  Rolle  spielt  (und  die  schon  vorliegenden  Versuche  nach  einer 
Methode  angestellt  seien,  die  selbst  bei  sorgfältiger  Ausführung  keine  genauen  Resul* 
täte  zu  geben  vermöge).  Zunächst  folgt  eine  Zusammenstellung  der  Versuchs- 
werthe  und  dann  die  Zusammenfassung  der  hieraus  sich  ergebenden  all- 
gemeinen Resultate.  Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  in  der  ersten  Spalte 
die  Anzahl  der  Wassermoleküle,  die  als  Lösungsmittel  für  1  Molekül  der  Snbstanz^ 
dient;  in  der  zweiten  Spalte  die  spec.  Wärme;  in  der  dritten  das  Molekül  der  Lö- 
sung, oder  mehr  correct  das  der  chemischen  Formel  der  Lösung  entsprechende  Ge- 
wicht;  dieses  ist  als  eine  Summe  der  Molekülzahlen  der  gelösten  Substanz  und  der 
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LösongoDittel  angegeben,  weil  dadurch  die  Yergleichnng  mit  den  in  der  werten  Spalte 
eotbaltenen  Producfen  aus  diesen  Zahlen  mit  der  spec.  Wärme  erleichtert  wird.  Die 
ßnfU  Spalte  enthält  die  Anzahl  Wärmeeinheiten,  um  welche  das  oben  gefundene  Pro- 
doct  größer  ist  als  die  Wärmemenge,  welche  die  als  Lösungsmittel  dienende  Wasser- 
menge  zur  Erwärmung  erfordern  würde.  Für  sämmtliche  Lösungen  hat  Thomsen 
loch  das  spec.  Gewicht  bestimmt,  es  ist  in  der  sechsten  Spalte  enthalten ;  die  siebente 
Spähe  enthält  dann  den  Quotienten  dieser  Größe  in  das  Molekülgewicht  der  Lösung, 
oder  mit  anderen  Worten  das  Molekularrolum  der  Lösung;  die  achte  Spalte  enthält 
endüdi,  um  wie  viel  das  Volum  größer  ist  als  dasjenige  des  Wassers  der  Lösung. 
Dorcb  diese  Zusammenstellung  läßt  sich  zugleich  der  Einfluß  des  Yerdünnungsgrades 
lof  die  Molekula^rwärme  betrachten  und  die  gegenseitige  Kel&tion  erkennen.  Die  in 
den  Tafeln  enthaltenen  spec  Wärmen  und  spec  Gewichte  gelten  für  die  Temperatur 

TOD  18». 


Spec.  Wärme  wässriger  Lösungen: 


Spec. 
Wärme. 


Molekül. 


Mole- 
kular- 
wärme. 


Differenz. 


Spec.  Ge- 
wicht. 


Moleku- 
larvolum. 


Differenz. 


10 

20 

50 

100 

200 


10 
25 
50 
100 
200 


7^ 

15 

80 

50 
100 
200 


a749 
0-865 
0*932 
0-964 
0-979 


0-745 
0-856 
0-911 
0-952 
•0-975 


0-847 
0-878 
0-919 
0-942 
0-968 
0-983 


Schwefelsaure,  SO»  -f  nH«0 : 


5 

0-545 

10 

0-700 

2C 

0-821 

50 

0-918 

100 

0-956 

200 

0^977 

10 

0-768 

20 

0-849 

50 

0-930 

100 

0-963 

200 

0-982 

80  -f 

80  -f 

80  -f 

80  -f 

80  -h 

80  -f 

63  -f 

63  -f 

63  + 

63  4- 

90 

92-7 

+  2-7 

1-4722 

115-5    1 

180^ 

1820 

+  2-0 

1-2870 

202-0 

360 

361-2 

-f  1-2 

11593 

379-6 

900 

900 

0 

10692 

916*6 

1800 

1797 

-  3 

1-0355 

1815*5 

3600 

3595 

-  5 

10180 

3615-4 

Sdlpäersäure,  NO»H  +  nH*0: 

180 

360 

900 

1800 


63  4'  3600 


O^torwasserstoffsäure,  HCl  +  nH*0: 


86-5 -f  180 
36-5 -f  360 
36-5 -f-  900 
36-5  -h  1800 
36-5  -f  8600 


Weinsäure,  C*H«0«  +  nH«0: 


Natriufnhpdrat,  NaOH  -f  nH«0: 

40+  135 
40+  270 
40  +  540 
40+900 
40  +  1800 
40  +  3600 


186-6 

+  6-6 

1-1542 

210*5 

359-1 

-  0  9 

10851 

389-8 

896 

-  4 

1-0360 

929-5 

1794 

-  6 

10185 

1829-2 

3597 

-  3 

1-0094 

3629-0 

162-2 

-17-8 

1-0832 

199-9 

338*9 

-21-9 

1-0456 

879-2 

873 

-27 

10193 

918-8 

1770 

-30 

1-0100 

1818-5 

3561 

-39 

1-0052 

3617-7 

150+     180 

246 

4  66 

1*2409 

265-9 

150+    450 

513 

+63 

11229 

534-3 

150+900 

957 

+  57 

1-0677 

983-4 

150  +  1800 

1856 

+  56 

1-0358 

1882-5 

160+  3600 

3656 

+  66 

[     1-0186 

3681-3 

148-2 

+  13-2 

1-2576 

139-2 

272-2 

+  2*2 

1-1450 

270-7 

533 

—  7 

1-0782 

587-9 

885 

-15 

1-0486 

896*4 

1781 

-19 

1-0246 

1795-9 

3578 

-22 

1-0124 

35948 

25*5 
22-0 
19-6 
16-6 
15-5 
15-4 


+  30*5 

+  29*8 

+  29*5 

4-  29-2 

+  29-0 


+  19-9 

+  19-2 

+  18-8 

+  18-5 

+  17-7 


+  86-9 

+  84-3 

+  83*4 

+  82-5 

+  81-3 


^Un-Kremi,  Handb.  I,  1.    Naumann,  Allg^m.  n.  pbjs.  Cbeinie. 


4-2 
07 
21 
3*6 
4-1 
5*2 
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Spec. 
Wärme. 


Molekül. 


Moleku- 
larw&rme; 


Differenz. 


Spec. 
Gewicht. 


Moleku- 
larrolam. 


Differenz. 


Kaliumhydrat,  KÖH  +  nH»0: 

30 

0-876 

56     +    540 

522       1    -  18      !     1-0887 

;       547-5 

+    7-5 

•    5t» 

0-916 

56+900 

876        ;    —  24      «     10550 

906-3 

4-    6-3 

100 

0-954 

5ß     +  1800 

1770 

—  30          10284 

1804-9 

4-    4-9 

200 

0-975 

56     4-  3600 

3565 

-  35          1-0144 

,     3604-1 

+    4-1 

Ammoniwfnhydrat,  NH*,OH  +  nHH): 

30 

0-997 

135     +    540 

573        i    4-  33      1     0  9878 

582-1 

1  4-  421 

50 

0-999 

35     +    900 

934            4-  34          0-9927 

941-9 

4-  41-9 

lOO 

0-999  . 

35     -f  1800 

1833           4-  33          0-9967 

1841-2 

4-  41-2 

CUorruUrium,  NaCl  -f  nWO : 

10 

0-791 

58-5  +    180 

188-5 

4-     8-5 

1-1872 

200-9 

+  20-9 

20 

0-863 

58-5  H-    360 

.  361-0 

4-    ro 

11033 

379-3 

4-  19-8 

30 

0-895 

58-5  -1-    540 

536 

-  .  4 

10718 

558-4 

4-  18-4 

50 

0-^31 

58-5  4-    900 

892 

-    8 

10444 

917-8 

-h  17-8 

100 

0-962 

58-5  +  1800 

1788        j    —  12 

1-0234 

1816-1 

4-  16-1 

200 

0-978 

58-5  -f  3600 

3578        1    -  22 

1-0118 

3616-0 

-f  16-0 

Chl(yrlc<äiumy  KCl  -f  «H'O : 

16 

0-761 

74-6+    2701      262-4 

-     7-6 

1-1468 

300-4 

4-  30-4 

30 

0-850 

74-6 -f    540 

622-4 

-  17-4 

1-0800 

5690 

4-  29-0 

50 

0-904 

74-6+    900 

881 

-19 

10496 

928-2 

4-  28-2 

100 

0-948 

74-6  -f  1800 

1775 

~  26 

1-0258 

1827-3 

4-  27-3 

200 

0-970 

74-6  +  3600 

3565 

-  35 

1-0136 

3625-0 

4-  250 

Chiorammmium,  NH*  .  a  +  nH«0: 

7i/, 

0-760 

53-5  -1-    135 

143-3        4-     8-3 

1-0718 

175-9 

+  40-9 

10 

0-778 

53-5  -f    180 

181-6        +     1-6 

1-0664 

219-0 

4-  39-0 

25 

0881 

53-5  +    450 

443-6 

-     6-4 

1-0314 

488-2 

4-  88-2 

50 

0-937 

53-5  4-    900 

893 

-     7 

1-0167 

937-8 

4-  87-8 

100 

0-966 

53-5  +  1800 

1791 

-     9 

1-0086 

1837-7 

-f  37-7 

200 

0-982 

53-5  -f  3600 

8588 

—  12 

1-0044 

3637-6 

4-  37-6 

Salpeters,  Natron,  NaNO»  +  nH*0: 

10 

0-769 

85     +    180 

203-8 

4-  23-8       1-2474 

212-5 

4-  82-5 

25 

0  863 

85     -f    450 

461-7 

4-  11-7       1-1137 

480-4 

4-  30-4 

60 

0-918 

85     -f    909 

904 

4-     4          10600 

929-2 

4-  29-2 

100 

0-950 

85     4-  1800 

1791 

-     9 

10311 

1828-2 

4-  28-2 

200 

0-975 

85     +  3600 

3593 

-     7 

10160 

3627-0 

4-  27-0 

Salpeters.  Kali,  KNO«  +  nH«0: 

25 

0-832 

101   +    450 

458-4     1    4-     8-4 

1-1228 

490-7 

4-  40-7 

50 

0-991 

101   +    900 

902       1    4-     2- 

1-0661 

939-8 

4-  39-8 

100 

0-942 

101   -f  1800 

1791            -     9           1-0336 

1839-2 

4-  39-2 

200 

0-966 

101   4-  3600 

3575        1    -  25      1     1-0173 

3638-3 

4-  38-3 

Salpeters.  Ammoniak,  NH*  .  NO»  4-  nH«0: 

. 

6 

0-697 

80  4-      90 

118-7 

4-  2Ö-7       1-2046    1 

141-1 

4-  61-1 

20 

0-859 

80  4-    360 

378-0 

4-  18 

1-0743 

409-6 

4-  49-6 

50 

0-929 

80  -f    900 

910 

4-  10 

10331 

948-6 

4-  48-6 

100 

0-962 

80  4-  1800 

1808 

4-    8 

10180 

1846-8 

4-  46-8 

KolOens.  Natron,  Na'O  .  CO«  4-  nH«0: 

50 

0-896 

106  4-    900 

901 

4-     1 

1-1131 

903-8 

4-     3-8 

100 

0-933 

106  4-  1800 

1778* 

-  22 

1-0593 

1799-3 

—     0-7 

200 

0-958 

106  4-  3600 

3550 

-  50 

1-0306 
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Spec. 
me. 


Molekül. 


Moleka- 
larwärme. 


Differenz. 


Spec.  Ge- 
wicht. 


Moleku- 
larvolum. 


Differenz. 


65 
100 
200 


30 

.50 

100 

20O 


20 

50 
100 
200 

• 

.     20 

50 

100 

200 

EBr 

AmBr 

5aJ 

Ki 

AmJ 

Bta« 

€tiDl' 

ZnO,SO» 

FeO,80« 

€aO,SO» 

BaO,N«0* 

PbO,N«0» 


0-892 
0-920 
0-955 


0-820 
0-871 
0-924 
0-959 


0-744 
0-867 
0-917 
0-952 


1170 

0 

11010 

1191-6 

1787 

-  13 

10675 

1819-5 

3574 

—  26 

10850 

3615-4 

551 

+  11 

1-1148 

602-8 

899 

-  1 

10774 

957-6 

1785 

-  15 

10420 

1854-1 

3576 

-  21 

1-0214 

3653-8 

Schwefels.  Natron,  Na«0  .  SO»  +  nH'O: 

142  -f  1170 
14^  -f  1800 
142  +  3600 

Schwefda.  Ammoniak,  Am«0  .  SO»  -f  nH«0: 

132  4-  540 
132  -f  900 
132  +/1800 
132  -f  360O 

Schvfefels.  Magnesia,  MgO 
120+360 
120  -f     900 
120  -f  1800 
120  +  3600 

Essigs.  Natron,  NaO  .  C«HH)  +  nHH): 

10993 
1*0442 
10230 
10120 


SO» 


357 

-  3 

1-2864 

373-1 

874 

-  26 

1-1253 

906-4 

1761 

-  89 

1*0649 

1803-0 

3541 

-  59 

10334 

3599*8 

0-884 

82  4-  360 

391 

+  31 

0-938 

82+900 

921  . 

+  21 

0-965 

82  H-  1800 

1817 

+  17 

0-988 

82  -h   3600 

3620 

-i-  20 

402*1 

940-4 

1839-7 

3638-3 


n   f  200  H«0: 


0-962 
0-968 
0-954 
0-950 
0-968 
0-982 
0-957 
0-940 
0-947 
0-951 
0-953 
0-933 
0-919 


119 
98 
150 
166 
145 
208 
111 
174 
161 
152 
159 


261  -f 
381  -f 


3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
8600 
3600 
3600 


8578 

-  22 

1-0236 

3688 

3580 

-  20 

10154 

3642 

.  3578 

-  22 

1-0318 

3634 

8578 

—  22 

1-0355 

8644 

8606 

4-  6 

10248 

8654 

3549 

-  51 

10502 

3626 

3551 

-  49 

1-0253 

3619 

3548 

-  52 

1-0380 

3636* 

3562 

~  38 

10455 

3598 

8578 

—  82 

10418 

3603 

3583 

-  17 

1-0444 

3999 

3602 

4-  2 

10584 

3648 

3613 

4-  13 

1H)771 

8649 

+  21-6 

+ 

19-2 

+ 

15-4 

+ 

62-8 

+  57-6 

+  64- 1 

+  63-8 

+ 

13*1 

+ 

6-4 

+ 

30 

— 

0-2 

4-  42-1 

4-  40*4 

4- 

39-7 

4-  38-3 

4-  38 

4-  42 

4- 

84 

4- 

44 

4-  54 

4-  26 

4- 

19 

4- 

36 

• — 

2 

+ 

8 

— 

1 

4> 

48 

4- 

49 

Das  als  Molekularwärme  der  Flüssigkeit  bezeichnete  Product  der 
^pec  Wärme  in  die  Molekülzahl  in  der  vierten  Spalte  giebt  diejenige 
Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  das  Molekül  um  einen  Grad  zu 
erwärmen.  Die  Zahlen  ^drücken  auch  das  cdorische  Äequivcdent  der 
Flüsägkeit  aus,  oder  diejenige  Wassermenge,  welche  zur  Erwärmung  die- 
selbe Wärmemenge  erfordert,  als  das  Molekül  der  Lösung.  Von  (Sesem 
«%mdpankte  betrachtet,  bieten  diese  Zahlen  mehrere  interessante  Be- 
ziehmigen.'  Das  calorische  Aequivalent  der  Flüssigkeit  weicht  in  der^ 
Mdirzahl  von  Fällen  nur  wenig  von  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Waasermenge  ab.  So  zeigt  z.  B.  die  Schwefelsäure  mit  5  Molekülen« 
^^r  em  calorisches  Aequivalent  von  92*7,  während  das  in  der  Lösung 
«Dthaltene  Wasser  90  beträgt  und  das  Molekül  selbst  170  wiegt;  mit  an- 
■^toöi  Worten,  eine  Lösung  von  80  g  wasserfreier  Schwefelsäure  in  90  g 
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Wasser  erfordert  zur  Erwärmung  nur  so  viel  Wärme  als  927  g  Wasser. 
Bei  einer  Säure  mit  50  Molekülen  Wasser  ist  das  calorische  Aequivalent 
eben  gleich  dfer  Wassermenge  50  .  18  =  900.  Wird  aber  die  Säure  noch 
stärker  verdünnt,  so  tritt  die  merkwürdige  Erscheinung  ein,  daß  die 
Lösung  dn  geringeres  calonsches  Aequivalent  besitzt,  als  der  in  ihr  ent- 
haltenen Wassermenge  entspricht.  Die  Zahlen  der  fünften  Spalte,  welche 
diese  Differenzen  zwischen  dem  calorischen  Aequivalent  der  Lösung  und 
der  in  ihr  enthaltenen  Wassermenge  ausdrücken,  sind  deshalb  gewöhn- 
lich anfangs  positiv,  bei  stärkerer  Verdünnung  aber  negativ.  In  einzel- 
nen Fällen,  wie  bei  der  Chlorwasserstoffsäure  und  dem  Kaliumhydrat,^ 
sind  die  Zahlen  schon  von  Anfang  an  negativ;  es  b^arf  z.  B.  die 
10  Molekülen  Wasser  enthaltende  Chlorwassörstoffsäure  10  Proc.  weni- 
ger Wärme  zur  Erwärmung,  als  das  in  ihr  enthaltene  Wasser.  In  an- 
deren Fällen  sind  die  Differenzen  durchgehend  positiv,  aber  doch  in  ab- 
nehmender Größe  bei  stärkerem  Verdünnungsgrade. 

Aus  den  von  Thobcsen  gemachten  Bestimmungen  der  spec.  Gewichte 
geht  übereinstimmend  mit  den  älteren  Erfahrungen  hervor,   daß  wenn 
eine  wässrige  Lösung  mit  Wasser  gemischt  wird,  eine  Contractio4  ent- 
steht, z.  B.  207*7  Volume  Natronlösung  von  der  Zusammensetzung  NaO  -f^ 
15H*0  mit  15   Molekülen  oder  270  Volumen  Wasser  gemischt  geben 
nicht  540*7,  sondern  537*9  Volume.    Aus  den  Untersuchungen  der  spec. 
Wärme  geht  hervor,   daß  wenn  eme  wässrige  Lösung   mit  Wasser  ge- 
mischt wird,   eind  Lösung  entsteht,   deren  Molekularwärme  geringer  ist 
als  die  Summe  der  Molekularwärmen  der  gemischten  Flüssigkeiten ;  die 
genannte  Natriumlösung  bedarf  z.  B.  zur  Erwärmung  272*7  Wärmeein- 
heiten, gemischt  mit  270  g  Wasser  bedarf  sie  zur  Erwärmung  nicht  542*7, 
sondern  nur  533  Wärmeeinheiten.    Das  Molekularvolum  imd  die  Mole- 
kularwärme solcher  Mischungen  sind   demnach   stets  geringer   als  die 
Summen  der  entsprechenden  Werthe  ihrer  Bestandtheile;  nur  beim  Am- 
moniumhydrat sind  die  Differenzen  so  klein,  daß  sie  nicht  entscheidend 
sind.  —  Beim  Mischen  von  Lösungen  verschiedener  Körper,  wie  Säuren 
und  Alkalien,  tritt  sowohl  eine  Aenderung  des  Volums  als  der  Moieku- 
larwärme  ein;  auch  zeigt  sich  ein  genauer  Zusammenhang  der  Erschein- 
ungen.   Aus  den.  oben  gefundenen  Molekularwärmen  und  Molekularvolu- 
men  der  Schwefel-,  Salpeter-  und  Chlorwasserst<^säure,  des  Natrium-^ 
Kalium-  und  Ammoniumhydrats  und  der  aus  diesen  Körpern  gebildeten 
neun  Salze  zeigt  sich  emerseits,  daß  die  bei  der  Neutralisation  entstan- 
dene Lösung  eine  größere  Wärmemenge  zu  ihrer  Erwärmung  erfordert 
als  die  getrennten  Lösungen,  wenn  die  Lösungen  ein  Natrium-  oder  Ka- 
liumsalz bilden,  dagegen  eine  geringere  Wärmemenge,  w^n  die  Basis 
Ammoniumhydrat  ist,   und   andererseits,  daß  bei  der  Neutralisation  des 
Kali  und  Natron  eine  Ausdehnung  stattfindet,  bei  *der  Neutralisation  des 
Ammoniaks  dagegen  eine  Contraction.    Die  Uebereinstinmiung  ist  so  über- 
raschend und  so  deutlich,    daß  bezüglich  des  innigen  Zusanunenhanges^ 
der  spec.  Wärme  und  des  spec.  Gewichtes  der  wässrigen  Lösungen  durch- 
aus kein  Zweifel  obwalten  kann. 

Femer  ist  die  specifisctte  Wärme  einiger  Lösungen  von  C.  Marignac 
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{N,  Ärd^ph.naL  39,  217  bis  249;  J.  B.  1870,  106)  untersucht  Worden.  In  den 
folgenden  Zusammenstellungen  der  Resultate  be^ichnet:  n  die  Anzahl  der  Wasser- 
moleköle  auf  ein  Molekül  gelöster  Substanz ;  c  die  spec.  Wärme  der  Lösung,  beza- 
gen  auf  die  Gewichtseinheit ;  p  das  Molekulargewicht  der  Lösung ;  C  =  pc  die  Mo- 
lekolarw&nne,  sowohl  die  beobachtete  als  auch  die  nach  einer  für  jeden  Fall  ange- 
gebenen empirischen  Formel  berechnete. 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Schwefelsäure:  H*0,  SO^  +  nAq.: 


n 

c«) 

p 

beobachtet 

berechnet 

c- 

-18n 

0 

0-3315 

98 

32-5 

5 

0-5764 

188 

108  4 

108-4 

+ 

18-4 

10 

0*7212 

278 

200-5 

205-6 

20-5   ' 

15 

0-7919 

368 

29r4 

290-2 

20-2 

25    , 

,    0-8537 

648 

468 

468 

18 

50 

0-9155 

998 

914 

914 

14 

100 

09545 

1898 

1812 

1812 

12 

200 

0-9747 

3698 

3604 

3610 

10 

400 

0-9878 

7298 

7209 
334-8 

7209 
2882         7262 

9 

C  =  18n 

+  8-58  -f 

«a        •         «2    • 

»)  ZimchoD  16  und  20*. 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  yon  NatriumstdfcU:  Na*0,SO^  +  nAq.: 

C 


n 

c 

p 

beobachtet 

berechnet 

C-18n 

60 

0-8890 

1042 

926-3 

926-3 

+  26-3 

100 

0-9348 

1942 

1815 

1816 

15 

200 

0-9625 

3742 

3602 

3602 

2 

400 

0-9805 

7342 

7199 
4094 

7193 
98000 

-     7 

C  = 

18n  — 

16-34  +  ^-^ 

«« 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Natriumsulfat:   t?|O.SO^  +  nAq. 


n 

c 

P 

26 

0-8683 

570 

50 

0-9146 

1020 

100 

0-9497 

1920 

200 

0-9719 

3720 

beobachtet  berechnet  C-— 18n 

495      495  +  45 

933      933  33 

1823     1823  23 

3615     3618  18 
-  ^                1292    11600 
C  =  18n  +  11-65  +  ^^^   -  ^^^^. 
n      n« 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Chlorwasserstoffsäure:  HCl  +  nAq. 

C 


n 

c 

p 

beobachtet 

berechnet 

C-18n 

6-25 

0-6687 

149 

99-6 

99-6 

—  12-9 

12-5 

0-7861 

261-5 

2061 

206-1 

—  18-9 

25 

0-8787 

486-5 

427-6 

436-8 

-  23-2 

60 

0-9336 

936-6 

874-3 

874-3 

-  26-7 

100 

0-9650 

1836-5 

1772 

1773 

-  27 

200 

0-9835 

3636-5 

3576 

1292 

3572 
268 

-  28 

C  = 

=  18n  - 

28-39  +  ^^^ 
n 

n«' 
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Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  NatriumcMorid :  NaCl  +  nAq. 

♦  C 

n  c  p  beobachtet  berechnet  C— 18n 

12-5  0-8100  283-5  2296  2296  +    46 

25  0-8760  509-5  4455  4455  ~    4*5 

50  0-9280  958-5  8895  888-3  —  IVl 

100  0-9596  1858-5  1783  1784  —  16 

200  0-9782  3658*5  3578  3582  -  18 

C  =  18n  -  20-46  +  ^  -   ?^. 
n  n* 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Zucker:  C^^H^^O*^  +  nAq.: 

n       c  p  C  C— 18n ' 

25  0-7558  792  5986  148 

50  0-8425  1242  1046  146 

100  0-9081  2142  1947  147 

200  0-9500  3942  3745      llb 

400  0-9742  7542  7347  147.6 


Spedfische  Wärme  der  Lösungen  von*  Schwefel  in  Schu^efelkohhistoff: 

S  4-   nCS«: 

n      c  p      C  C-18-ln 

1  0-229  108  24-7       66 

2  0-282  184  42-8       6*6 
4  0-232  336  77*9       5"5 

10    0-235    792    1860       50. 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff: 

P  +  nCS^: 

n  c                p  C  C— 181n 

•V4  0-219              50  10-9               6-4 

V2  0-222              69  15-3               6*3 

1  0-225  107  24-2  *   61 

2  0-229  183  41-9               57 
4  0-2295  335  769               45 

Spec.  Wärme  der  Lösungen  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff:  J  +  nCSF 

n  c  p  C  C— 18-ln 

10  0-219  887*        194  13 

20  0-228  1647  376  14 

« 

Specifische  Wärme  einer  Lösung  von  Brom  in  Schtoefdkohlettstoff: 

Br  +  CS« : 

n  c  p  C 

1  0174  156        •271 

Alle  diese  letzteren  Lösungen  zeigen  ein  sehr  verschiedenes  Vi 
halten  von  den.  wässrigen  Lösungen  der  Säuren  und  Salze.    Die  Moldl 
larwärme  der  Brom-Schwefelkohlenstoffmischung  ist  genau  die  SamM 
der  Molekularwärmen  der  Jbeiden  gemischten  Flüssigkeiten.    Ebenso  m 
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sich  das  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  merkliche'  Verringerung  seiner 
spec.  Wärme  im  geschmolzenen  Zustand.  Kommt  eine  Verringerung  vor, 
wie  für  den  Schwefel  und.  Phosphor,  so  bewegt  sie  sich  in  engen  Gren- 
zen und  niemals  wird  die  Molekularwärme  der  Lösungen  geringer  als 
diejenige  des  Lösungsmittels  allein.  —  Indem  Marignac  erwähnt,  daß 
die  Wärmecapacität  einer  Alkohol- Wasser-Mischung  größer  ist  als  dieje- 
nige der  Bestandtheile  und  daß  nach  obigen  Untersuchungen  die  Zucker- 
lösungen eine  derjenigen  der  Bestandtheile  gleiche  Wärmecapacität  be- 
sitzen, hält  Er  die  Verringerung  der  Wärmecapacität  einer  Lösung  beim 
Zunüschen  von  Wasser  für  eine  sehr  allgemeine  Thatsache,  uiid  ist  ge- 
neigt, die  Aenderung  der  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur  einer  Aen- 
derung  der  chemischen  Constitution  zuzuschreiben. 

Für  die  Wärmecapacität  von  drei  Schwefelsäurehydraten  (vgl.  S.497  u. 
501)  hat  auch  L.  Pfaundler  (DcMf«c/»e  Ges,  Ber,  1870,  798;  J.  B.  1870,  88)  die 
nachfolgenden  Zahlen  gefunden.  Nach  denselben  steigt  die  .Wärmecapa- 
cität mit  dem  Wassei^ehalt  und  mit  der  Temperatur,  und  die  Veränder- 
lichkeit mit  der  Temperatur  ist  am  größten  beim  Monohydrat  und  ver- 
ringert sich  sehr  rasch  bei  den  folgenden  Hydraten: 


Specifische   Wärme 

Molekularwärme 

temllT. 

SH«0* 

SH»0*+H»0  jSH»0*4- 2H20 

SH«0* 

'SH«0^+H20 

SH«0*-|-2H«0 

60« 

_ 

0-442 

69-228 

70- 

— 

0-444 

0-446 



51-504 

59-764 

80 

0-355 

0-447 

0-450 

84-790 

51-852 

60-300 

90 

0-356 

0-450 

0-455 

34-888 

51-200 

60-970 

100 

0-368 

0-454 

0-459 

35084 

52-664 

61-506 

110 

0*359 

0-458 

0-462 

35- 182 

53-128 

61-908 

120 

0-860 

0-461 

'    0-466 

35-280 

53-476 

62-444 

130 

0-362 

0-465 

0-470 

35-476 

53-940 

62-980 

140 

0-364 

0-469 

0-474 

35-672 

54-404 

63-516 

150 

0-365 

0-472 

0-478  ■ 

35-770 

54-752 

64032 

160 

0-367 

0-475 

0-482 

35-966 

55-100 

64-588 

170 

0-370 

0-479 

—          ' 

36-260 

55-564 



180 

— 

0-482 

— 

— 

55-912 

— 

Bestimmungen  der  spec.  Wärmen  von  Sahlösungen  iei  verschie- 
denem Salzgehalt  sind  von  J.  H.  Schüller  (Pogg.  136,  70,  235;  J.B,  1870, 
^  ausgeführt  worden,  im  Wesentilchen  nach  dem  Verfahren  von  H.  Kopp  (Ann. 
Pham,  Suppl  S,  1,  289;  J.  B.  1864,  37),  jedoch  mit  den  von  WOllukr  {Pogg,  133, 
293;  /.  B.  1868,  67)  angegebenen  Abänderungen.  In  folgenden  Tabellen  sind 
die  Ergebnisse  zusammengestellt.  Dieselben  bedeuten  die  mittleren  spec. 
Wärmen,  zwischen  den  Temperaturgrenzen  der  Versuche. 

1.  Specifische  Wärme  der  Kochsalzlösungen: 


Sik.Proc. 
Spec.  Wärme 


5- 

10 

15 

20 

25 

30 

33-6 

0-9306 

0-8909' 

0-8606 

0-8304 

0-8079 

07897 

0-7752 

35 

o-77ia 
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2.  Specifische  Wärme  der  Ghlorkaliumldaungeo: 


Salz-Proc. 
Spec.  Warme 

4             6             12            16      .       20            24 
0-9558     0-9140     0  8876     0-8503'    08195     0-7936 

3.  Specifische  Wärme  der  Chlorammoniumlösuogen: 

28 
0-7680 

32 
0-7476 

Salz-Proc.  * 
Spec.  Wärme 

4. 

10           20           80           37 
0-9100    08403     0-7946     0*7644 

Specifische  Wärme  der  LösuDgen  des  schwefeis.  Natrons : 

Salf-Proc. 
Spec.  Wärme 

40            30             25            20             15             10 
08074    0-8320     0-8Ö23     0*8704      08959      09253 

5.  Specifische  Wärme  der  Jodnatriumlösangen : 

Salz-Proc. 
Spec.  Wärme 

40 
07343 

6.  Spec. 

30 
0*7811 

Wärme 

20 
0*8408 

der  Lösi 

JO 
0*9136 

ingen  des 

Salpeters.  Natrons: 

Salz-Proc. 
Spec  Wärme 

50 
0-7673 

r.   Specifi 

40 
0-7998 

sehe  Wä 

30 
0*8341 

rme  der 

20 
0-8768 

Lösungen 

10 
0-9320 

des  salp 

eters.  Kalis: 

Salz-Proc.  30  20  10 

Spec.  Wärme    0*8090    0-8589     0-9182 

Irgend  eine  Beziehung  zwischen  den  specifischen  Wärmen  der  Lö- 
sungen und  den  sonstigen  Eigenschaften  der  Salze  läßt  sich  nach  Schül- 
LER  nicht  erkennen. 

Einige  Flüssigkeitsgemische  und  vorher  die  zu  mischenden  Bestand- 
theile  hat  J.  H.  SchÜLLER  (Pogg.  Ergämungshd.  5,  116  bis  146  u.  192  bis  221; 
J.  B.  1870,  89)  .auf  ihre  spec.  J^ärme  untersucht.  Die  in  den  folgenijen 
Tabellen  mitgetheilten  Ergebnisse  c  sind  Mittel  aus  mehreren,  meistens 
8  bis  10,  Versuchswerthen ;  ci  bedjeutet  die  aus  der  Wärmecapacität  der 
Bestandtheile  berechnete  mittlere  spec.  Wärme  einer  Mischung. 

Specifische  Wärme-  des  absoluten  Alkohols.    . 


Temperaturintervall 
160  bis  30«  . 
16      „     35 
16      „     40-5 


c 
0-6019 
0-6067 
0-6120 


Diese  3  gefundenen  Werthe  reichen  hin,  zur  Bestimmung  det  Con- 
stanten einer  der  REONAULx'schen  (J.  B.  1863,  53)  gleichgebauten  Interpol- 
lationsformel.    Dieselbe  lautet: 

c  =  0-5585  +  0-00093195  t.-f  0*0000003463  t«. 
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Temperaturintervall 
14«  bis  29-50 


c 
0-2468 


Bpedfische  Wärme  des  zu  den  Mbchungen  benutzten  SchwefdkoMenstoffs. 


Temperatttrinteryall 
16«  bis  800. 


c 
0-2442 


Specifische  Wärme  des  Chloroforms, 


Temperatnrintervall 

leo   bis  360 
18      „     80 


c 
0-2337 
0-2381 


Specifische  Wärme  des  Benzins. 


Temperaturintervall 
19-60  bis  30-B<» 
19-6      „    35-5 
20        „     41       . 


c 
0-4158 
0-4194 
0-4237 


Demnach  wird  die  spec.  Wärme  c  des  Benzins  bei  irgend  einer 
femperatur  t  dargestellt  durch  die  Gleichung 

c  =  0-8798  +  0-00072 1 

Bei  sämmtlichen  untersuchten  Alkohdgemischen  ist  die  durch  Be- 

l&tong  gefundene  spec.  Wärme  c  größer  als  die  aus  der  Wärmecapa- 
%i  der  Mischungsbestandtheile  berechnete  mittlere  ci  und  kann  sogar 
jBfier  sein  als  die  spec.  Wärme  desjenigen  Bestandtheils,  der  die  grö- 

spec.  Wärme  hat.  Mit  steigendem  Alkoholgehalt  nimmt  das  Yer- 
Biß  der  wahren  zur  mittleren  spec.  Wärme  zuerst  stark  zu  bis  zu 
em  größten  Werth,  hierauf  nimmt  dasselbe  ab,  zuerst  etwas  stärker, 

immer  langsamer,  und  nähert  sich  allmählich  wieder  dem  Werthe  1. 

.  Wärme   der  ÄlkohohWasser-Gemische  (vergl.  S.  503,  507,  508). 


Alkohol  in 

aI 

c 

100  Mischung. 

c 

C* 

c* 

14-90 

10891 

0-9424 

1-1026 

20-00 

10456 

0-9227 

1-1331 

22-56 

1-0436 

0-9128 

1-1433 

28-56 

1-0354 

0-8896 

1-1639 

85-22 

1-0076 

0-8638 

1-1666 

44-35 

0-9610 

0-8285 

1-1599 

49-46 

0-9162 

0-8103 

11307 

49-93 

0-9096 

0-8061 

1-1284 

54-09 

0-8826 

0-7909 

1-1159 

54-45 

0-8793 

0-7895 

1-1139 

58-17 

0-8590 

0-7751 

1-1082 

73-90 

0-7771 

0-7172 

10771 

8300 

0-7168 

0-6817 

10515 
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Specifische  Wärme  der  AUcohd'SchtvefelkMenstoff'Gemische. 


Alkohol  in 

c 

100  Mischung. 

c 

Ci 

Cl 

1604 

0-3371 

0-3016 

11177 

2006 

0-3560 

0-3160 

1-1266 

80-06 

0-3989 

0-8517 

fl842 

3600 

0-4133 

Ö-S693 

1-1164 

40-53 

0-4237 

0-3881 

10917 

48-64 

0-4471 

0-4162 

10742 

59-30 

0-4808  • 

0-4564 

10655 

70-90 

0-5138 

0-4966 

1-0346 

Specifische 

Wärme  der  Alkohd-Chloroform-Gemische 

Alkohol  in 

c 

100  Mischung. 

c 

Ol 

Cl 

16-75 

0-3348 

0-2962 

1-130S 

28-77 

0-3919 

0-3410 

1-1495 

33-92 

0-4130 

0-4602 

1-1466 

39-78 

0-4315 

0-3821 

1-1?90 

47-00 

0-4539      • 

0-4090 

1-1098 

66-46 

0-4841 

0-4443 

1-0896 

72-80     . 

0-5331 

0-5062 

1^552 

Specifische  Wärme  der  Atkohol-Benzin-Gemische. 

Alkohol  in 

c 

100  Mischung. 

c 

Cl 

Cl 

20-43 

0-5022 

0-4574 

10979 

25-46 

0-5112 

0-4646 

noo3 

32-64 

0-6268 

0-4816 

1-0939 

48-74 

0-6465 

0-5139 

10634 

.  57-86 

0-5565 

0528S 

10634 

'66-89^ 

0-5666 

0-5465 

1-0387 

80-15 

0-5862 

0-5712 

10271 

Gemäß  den  nachfolgenden  Beobachtungswerthen,  ist  anzunehmei 
daß  bei  Chloroform-Benzin-Gemischen^  ebenso  wie  bei  Chlorofarm-Sehi 
fdhohlenstoff-  und   bei   Schwefelkohleiistoff-Bensdn-Gemischen    die    sp 
Wärmen  gleich  sind  den  mittleren  spec.  Wärmen  der  Mischungsbesi 
theile. 

Spec.  Wärme  der  Chloroform'Schwefdkohtenstoff'Gemische. 


Schwefelkohlenstoff 

£ 

auf  100  Chloroform. 

c 

Cl 

Cl 

C — Cl 

24-63 

0-2358 

0-2354 

1-0017 

-h  0-0004 

55-46 

0-2362 

0-2370 

0-9966 

—  0-0008 

103-42 

0-2396 

0-2386 

1-0034 

+  0-0008 

125-81 

0-2399 

0-2393 

1-0025 

+  0-0006 

141-63 

0-2391 

0-2396 

0-9980 

—  00005 

21012 

0-2389 

0-2406 

0-9930 

—  0-0017 

293-82 

0-2416 

0-2414 

1-0008 

+  0-0002 

, 
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Spec.  Wärme  der  Sehwefdkohlensioff'Benzin'Gemische. 


Sdiwefelkohlenstoff 

c 

auf  100  Benzin. 

c 

Cl 

Ci 

C — Cl 

43-70 

0-3622 

0-3633 

0-9970 

-  00011 

92-6  5 

03332 

0-3333 

09998 

-  0-0001 

222-36 

0-2787 

0-2973 

10047 

+  0-0014 

363-50 

0-2792 

0-2788 

1-0014 

-f  0-0004 

Spec.  Wärme  der  Chloroform-Benzin-Gemische. 

Benzin  auf 

c 

100  Chloroform. 

c 

Cl 

Cl 

C— Cl 

24-20 

0-2702 

0-2700 

10007 

+  0-0002 

60-50 

0-2959 

0-2959 

1-0000 

.   00000 

75-74 

0-3147 

0-3136 

10035 

-f  0-0014 

97-10 

0-3267 

0-3252 

10015 

+  0-0005 

196-62 

0-3556 

0-3663 

0-9990 

—  00007 

294-66 

0-3727 

0-3726 

10002 

4-  00001 

388-66 

0-3793 

0-3814 

0-9950 

+  0-0021 

Nachdem  bei  allen  Gemischen,  die  keinen  Alkohol  enthalten,  sich  herausge- 
stellt hat,  daß  die  spec.  Wärmen  der  Flüssigkeiten,  wenn  sie  gemischt  werden,  sich 
nicht  ändern,  darf  die  Vermehrung  der  spec.  Wftrmen,  welche  sich  bei  den  Alkohol- 
gemischen  &nd,  nur  dem  Einflüsse  des  Alkohols  zugeschrieben  werden.  Außer  dem 
Alkohol  scheint  nach  Versuchen  Ton  Bussi  und  Buionbt  (vergl.  bei  „Lösungsw&rmen*^) 
Aether  einen  ähnlichen  Einfluß  zi;  haben. 

Jamin  und  Amaüry  (C<mpu  rend.  70,  1237;  J,  B,  1870,  93)  fanden  fol- 
gende 

Spec.  Wärmen  von  Alkohol' Wasser-Gemischen: 


Wassergehalt. 

Spec.  Wärme. 

0 

0-580  -f  000340t 

0-16 

0-720  +  0-00310t 

0-33 

0-840  -1-  0-00300t 

0-50 

0-940  +  0-00280t 

0-66 

1030  4-  000250t 

0-75 

1'05Ö  -1-  0-00220t 

0-83 

1066  +  0-0d205t 

0-916 

1060  -h  0-00200t 

100 

1-000  -f  000110t 

Für  Aethylalkohol- Wasser-Gemische  haben  A.  Düpr6  und  F.  J. 
M.  Tage  (Phü.  Tram.  1869,  591  bis  614;  J.  B,  1869,  96)  die  spec.  Wärme 
und  Mischongswärme,  die  Siedepunkte  und  Capillarattraction ,  die  Wär- 
meausdehnung  und  Zusammendrückbarkeit  untersucht.  Nachstehende 
Tabellen  enthalten  die  Ergebnisse.  Die  „berechneten''  Werthe  sind  unter  der 
Yoranssetzang  abgeleitet,  daß  der  Einfluß  eines  Bestandtheils  der  Mischung  auf  die 
betreflende  Eigenschaft  proportional  seiner  Gewichtsmenge  sei. 
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Spec,  Wärme  der  Alkohol-Wasser-Gemische  (vergl.  S.  503,  605,  507). 


Gew.  Proc. 

Specifische  Wärme  bezogen 

an  absol.  Al- 

auf Wasser  =  100  . 

Unterschied. 

kohol. 

gefunden 

berechnet. 

5 

101-502 

10 

103-6^6 

96043 

+     7-633 

20 

104-362 

92-086 

12-276  , 

30 

102602 

88129 

14-473 

..   40 

96-805 

84-172 

12-633 

45* 

94192 

82-193 

11*999 

50 

90-633 

80-215 

10-418 

60 

84*332 

76*258 

8*074 

70 

78*445 

72-301 

6144 

80 

71*690 

68*344 

3*346 

90 

65*764 

64-387 

1377 

100 

60*430 

Mischungswärme  für  Alkohol  und  Wasser. 


Gew.-Proc.  an  absoliftem 
Alkohol. 

Galerien  für  5  g  Mischung 

90 

7-7015 

80 

12-4775 

70 

18-8200 

60 

27-2620 

50 

35-5850 

45 

38-3095 

40 

44*8630 

30 

47-9800 

20 

43*9545 

10 

26-6850 

SiedepunJct  der  Alkohol-Wasser-Geraische. 

Gew.-Proc. 

1 
Siedepunkt 

an  absol.  Al- 

Unterschied. 

kohol. 

beobachtet. 

berechnet. 

0 

99-4 

10 

90-98 

97-25 

—6-27 

20 

86-50 

95-10 

-8-60 

30 

84-01 

.       92-95 

•      -8-94 

40 

82-52 

90-90 

-8-38 

45 

81-99 

89-72 

—7-73 

50 

81-33 

88-60 

-7-27 

60 

80*47 

86-50 

-603 

70 

79-61                 84-35 

—4-74 

80 

78-84 

82-20 

-3-36 

90 

78-01 

8005 

-204 

100 

77-89 
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Capmarerhebiifig  der  Alkohol- Wasser-Gemische  in  einer  Röhre  von 
0*584  mm  Durchmesser,  bei  16®. 


Gew.-Proc. 
Alkohol. 

H  ö 
beobachtet 

•h  e 

belogen  auf 
Wasser 
=  100. 

Relative  Mo- 

lekolarattrac- 

tion. 

Höhe  be- 
rechnet. 

Unterschied. 

0 

49-47 

100 

100 

100 

lO 

34-22 

69-17 

68-07 

9311 

-2504 

20 

27-92 

56-43 

54-83    • 

86-22 

31-39 

30 

23-84. 

48-19 

4615 

79-34 

3319 

40 

22-41 

45-30 

42-56 

72-45 

29-89 

45 

21-64 

43-74 

40-64 

6900 

28-36 

50 

21-24 

42-93 

39-43 

65-56 

.     2613 

60 

20-93 

42-30 

37-89 

58-68 

20-79 

70 

20-66 

•  41-76 

36-42 

51-79 

15-37 

80 

20-43 

41-29 

35-03 

44-90 

9*87 

90 

20-06 

40-54 

33-35 

3802 

4-67 

100 

19-40 

39-21 

31-18 

31-13 

Ausdehnung  der  Alkohol- Wasser-Gemische  abgeleitet  aus  den  beobach- 
teten spec.  Gewichten. 


Gew.-Proc. 
Alkohol. 

Volam  bei  IQ^, 

Volum  bei  20o 

Unterschied. 

gefünaen. 

berechnet. 
^100-154 

0 

100 

100-154 

10 

100 

100-212 

100-272 

-  0-060 

20 

100 

100-405 

100-386 

+  0-019 

so 

100 

100-632 

100-489 

-f-  0143 

40 

100 

100-783 

•  100-601 

-f  0-182 

45 

100 

.     100-827 

100-652 

+  0-175 

50 

100 

100-868 

100-700 

-f  0-168 

59-77 

100 

100-914 

100-789 

-1-  0-125 

69-70 

100 

100-980 

100-874 

-f  0-106 

79-81 

100 

101020 

100-954 

+  0066 

89-89 

100 

101-052 

101034 

-f  0018 

lOOW    ^ 

100         1 

101088 

101-088 

ZusammendrücMHirkeit  der  Alkohol- Wasser-Gemische  für  den  Druck 

einer  Atmosphäre. 


Gew.-Proc 
Alkohol. 

Temperatur. 

Zusammendrückung 
gefunden.        berechnet. 

Unterschied. 

0 

9 

0-00004774 

000004774 

10 

.11-2 

0-00004351 

000005387 

-000001036 

20 

11-5 

000003911 

000005998 

0-00002087 

30 

,      10-2 

000003902 

000006584 

0-00002682 

40 

9 

0-00003437 

000007118 

0-00002771 

45 

8      ' 

0-00004608 

000007364 

0-00002756 

50 

9 

0-00004878 

0-00007600 

000002722 

59-77 

10 

0-00005620 

0-00008029 

000002409 

69-70 

101 

0^00006159 

0-00008426 

0-00002267 

79-81 

9-6 

0-00006942 

0-00008775 

0-00001833 

89-89 

11-1 

0-00007950 

000009140 

,    0-00001190 

100^00 

9-7 

0-00009349 

000009349 
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DuPR^  und  Page  machen  darauf  aufmerksam,  daß  im  Ganzen  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Mischungen  von  Aethylalkohol  und 
Wasser  ihre  größte  Abweichung  von  den  theoretischen  Werthen  irgend- 
wo zwischen  30  und  45  Gew.-Proc.  Alkohol  erVeichen;  30  Proc.  ent- 
sprechen nahezu  der  Formel  C?H«0  +  6H«(>  (=29-87  Proc.),  45  Proc. 
nahezu  der  Formel  C*H«0  +  3H*0  (=  46  Proc.).  Durch  Division  der 
durch  5  g  irgend  einer  Mischung  entwickelten  Anzahl  von  Calorien  mit 
3*411  ergebe  sich  die  Erhebung  der  spec.  Wärme  derselben  Mischung 
über  die  theoretische  und  durch  Division  der  Depression  der  Capillar- 
'  attraction  mit  3*6  erhalte  man  die  Depression  des  Siedepunkts. 

Die  vorstehende  von  Düpr^  und  Page  aus  ihren  Versuchen  gezo- 
gene Folgerung,  wonach  die  constante  Zahl  341*1  gefunden  wird  durch 
Division  der  zur  Herstellung  von  5  g  Alkohol-Wasser-Mischungunter  verschie- 
denen Mischungsverhältnissen  frei  werdenden  Wärmemenge  durch  die 
Differenz  der  Wärmecapacitäten  der  Mischung  und  der  Bestandtheile  hat 
sich  nicht  bestätigt  gefunden  durch  Versuche  von  A.  Winkelmann  (Po^. 
1873,  150,  604,  613),  welcher  durch  dieselbe  Rechnung  nicht  eine  constante, 
sondern  eine  stetig  abnehmende  Zahl  fand. 

Auch  die  Mischungswärmen  und  spec.  Wärmen  von  Alkohol-Ben- 
zin, Alkohol-SchwefelkohlenstoflfundBenzin-Schwefelkohlenstoflf  hat  A*  WiN- 
KKLBiANN  (Pögg,  1873,  150,  605),  untersucht.  Die  Mischung  ruft  eine  Tempe- 
raturemiedrigung  hervor  und  die  bei  Mischung  von  1  g  eines  Bestandtheils  mit 
verschiedenen  Mengen  des  anderen  Bestandtheils  verbrauchte  Wärmemenge 
ist  um  so  größer,  je  größer  die  zweite  Menge  ist.  Es  besteht  also  hier  dieselbe 
Regelmäßigkeit,  welche  auch  für  Salze  bei  niedriger  Temperatur  gilt,  daß 
nämlich  die  bei  der  Lösung  ^^rbrauchte  Wannemenge  zugleich  mit  der. 
angewandten  Wassermenge  wächst.  —  Eine  Vergleichung  der  zur  Her- 
stellung derselben  Gewichtsmenge  Mischung  aus  verschiedenen  Mischungs- 
vei;hältnissen  der  Bestandtheile  erforderlichen  Wärmemengen  zeigt  das 
Maximum  immer  da,  wo  die  Mischung  aus  gleichen  Theiien  besteht 
Von  hier  aus  nehmen  bei  den  drei  erwähnten  Gemischen  die  Wärmemen- 
gen nach  jener  Seite  hin  schneller  ab,  wo  in  der  Mischung  deijenige 
Bestandtheil  überwiegt,  welcher  die  «größere  spec.  Wärme  besitzt. 

Für  Methylalkohol'Wasser-Mischungen  sind  die  spec.  Wärme,  die 
Mischungswärme,  die  Siedepunkte,  die  Capillarattractlon,  die  Wärmeaus- 
dehnung und  die  Zusammendrückbarkeit  untersucht  worden  von  A.  DuPRt 
{Land,  R.  Soc.  Proc.  1872,  381;  X  B,  1872,  55).  Die  in  nachfolgender  Ziu&inmeD- 
steUung  der  Ergebnisse  mit  aufgeführten  „berechne^n^  Werthe  sind  unter  der  Vor- 
aussetzung abgeleitet,  daß  der  Einfluß  eines  Bestandtheils  der  Mischung  auf  die  be- 
treffende Eigenschaft  proportional  seiner  Gewichtsmeuge  sei.* 

Spedfische  Wärme  der  Holzgeist- WassermisQhungen. 

Specifische  Wärme 

^ty;  ''^.^'             bezogen  auf  Wasser  =  100  Unterschied, 
an  Holzgeist.            gefunden.            berechnet. 

10                       98-582              .     95-832  +.  2-760 

20     .                  95-914                  91-665  4-249 

30                      92-658                  87*497  5-161 
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Specifiscbe  W&rme 


.^u^^^.*            ^^^Ä*^  *^  ^'**'^  =  ^^         unterschied. 

an  Holzgeist             ^^^^^^^ 

berechnet 

t. 

40 

89-219 

83-330 

6-889 

50 

84-645 

79162 

6-483 

60 

80-177 

74-995 

5-182 

70 

75-600 

70-827 

4-673 

80 

69-999 

66-660 

3-339 

90 

64-282 

62-492 

1-790 

100 

58*825 

— 

— 

Mischungswärme  für  Holzgeist  und  Wasser. 

Gew.-Proc. 

Calorien 

an  Holzgeist.          für  5  g  Mischung. 

10 

20-930 

20 

37-276 

30 

44-744 

40 

46-384 

50 

44-429 

60 

41-4?3 

70 

34-456 

80 

22-448 

90 

13-164 

Siedepunkte  der  Holzgeist- Wasser-Mischungen. 

Gew.-Proc.                    *      Siedepunkt 
an  Hokgeist          beobachtet.          berechnet. 

Unterschied. 

0 

99-930 

— 



10 

82-57 

95-80<> 

-  13-28 

20 

75-26 

91-76 

16-56 

.  30 

70-68 

87-53 

16-85 

40 

68-31 

83-40 

1509 

60 

6708 

79-26 

1118 

.      60 

65-75 

7513 

9-38 

70 

64-65 

7100 

6-35 

80 

6313 

66-87 

3-74 

90 

60-96 

62-73 

1-77 

100 

.    58-60 

— 

— 

CapiUarerhebung  der  Holzgeist-Wassennischungen 

bei  13-5^ 

6ew..Proc.        Steighöhe  beob.     ^^^^^li^^^        Steighöhe 

unterschied. 

*ttHohgei8t.    für  Wasser  =100.    gleichem  Gewicht.        berechnet 

0 

100-000                     100-000 

— 

— 

10 

68-820                      67-818 

93-334 

.         -  25-416 
^              29-403 

20 

58-830                      57-264 

86-667 

30 

62-468                      60-381 

80-pOl 

29-620 

40 

48-947                       46-252 

73-335 

27-053 

50 

46-538                      43-136 

66-668 

23-632 

60 

46-467                       42-170 

60-002 

17-882 

70 

46176                      4Ö-034 

53-336 

13-302 

80 

43-997                      37-965 

46-669 

8-714 

90 

42-612                      35-671 

40003 

4-332 

lOO 

40-970                     33-337 

. 
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Speäfisches  Gewidd  der  Holzgeist-Wasser-Mischungen. 


Spec.  Gewicht  bezogen  auf  Wasser 

-  100000 

Gew.-Proc. 

gefunden. 

berechnet.      .  Unterschied. 

au  Holxgeist 

bei  10«. 

bei  200. 

bei  100. 

0 

99973 

99810 

— 

— 

10 

98632 

98384 

97762                 -f    870 

20 

97478 

97080 

95622 

1856 

30 

96222 

95675 

93573 

2649 

40 

94729 

94054 

*    «91611 

3118 

50 

92991 

92205 

89727 

3264 

60 

91048 

90207 

87923 

3125 

70 

88933 

§8035 

86188 

2745 

80 

86598 

85655 

84520 

2078 

90 

84054 

83079 

82916 

1138 

100 

81371 

80334 

— 

— 

Zusammmdrückharkeit  der  Holzgeist^ Wasser-Mischungen 

. 

Gew.-Proc. 
an  Holzgeist. 

Temperatur. 

Zusammendrückung 
gefunden. 

für  1  Atm.          ^  ^      ... 
berechnet.           unterschied. 

0 

16-80 

'    000004741 

— 

— 

10 

.     16-6 

•00004368 

000005497          -  0 

00001129 

20 

160 

•00004365 

•00006303 

00001938 

30 

15-4 

•00004289 

•00007052 

00002768 

40 

17-4 

•00004781 

•00007758 

00002977 

50 

16-6 

'00004916 

•00008420 

00003504 

60 

16-4 

•00005541 

•00009029 

00003488 

•70 

15-7 

•00006167 

•00009586 

00003419 

80 

16-3 

•00007416 

•00010083 

00002667 

90 

16'2 

•00009103 

•00010511 

00001409 

100 

160 

•00010879 

— 

— 

Alle  bei  der  früher,  vergl.  S.  607,  in  Gemeinschaft  mit  Paob  ausgeführten  Un- 
tersuchung von  Aethylalkohol- Wasser-Mischungen  bemerkten  Gesetzmäßigkeiten  in 
dem  Zusammenhang  verschiedener  Eigenschaften  finden  ihre  Parallele  in  obigen  Methyl- 
alkohol-Wasser-Mischungen. Dividin  man  die  bei  der  Bildung  von  5  g  irgend  einer 
Mischung  erzeugten  Wärmeeinheiten  durch  7*9  und  addirt  das  Productzu  der  theore- 
tischen spec.  Wärme  dieser  Mischung,  so  erhält  man  die  wahre  spec.  Wärme.  Divi- 
dirt  man  die  Unterschiede  zwischen  gefundener  und  berechneter  Capillarerhebung 
durch  r9,  so  erhält  man  die  Abweichung  der  Siedepunkte. 

Bezüglich*  weiterer  Versuchsergebnisse  über  Wärmecapacität  von 
Mischungen  und  von  Salzlösungen  vergl.  dacs  folgende  Kapitel. 


Lösungswärmen. 


Die  Wärmeentwicklung  heim  Mischen  von  Fliissigheiten  ist  auch 
abhängig  von  der  Wärmecapacität  des  Mischungsproducts  im  Vergleich 
mit  derjenigen  der  Bestandtheile.  Denn  wenn  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  die  Wärmecapacität  des  Mischungsproducts  größer  wird, 
als  die  mittlere  Wärmecapacität  der  gemischten  Körper,  so  •muß  hier- 
durch allein  eine  Temperaturemiedrigung  eintreten.  Bussy  und  Buignet 
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iCompt.  rend.  64,  330,  411;  X  JB.  1867,  69)  habeu  nun  die  Wärmecapacitäten 
von  Mischungen  im  Vergleich  mit  denjenigen  ihrer  Bestandtheile  unter- 
sucht und  die  bei  jeder  Mischung  absorbirten  oder  entbundenen  Wärme- 
mengen bestimmt.  Die  Ergebnisse  der  ausgeführten  Untersuchungen 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Flüssi^keUea 


I 


—  £ 
Ee 


Ut 

«et 


sfie» 

^  o  B  g 


Wasser  ... 

5000 

BUasiore   .     . 

5000 

Alkohol.    .     . 

^7-70 

Schwefelkohlenst. 

62-80 

CUoroform 

5000 

Schwefelkohlenst 

5000 

Alkohol .     .     . 

45*32 

AeUier   .    .     . 

54-68 

Aether   .     .     . 

3936 

Sehvefelkohlenst. 

60-64 

Chloroform 

91-22 

Alkohol.     .     . 

8-78 

Chk)rofonn 

60  66 

Alkohol.    .     . 

39-34 

Wasser  .    .     . 

5400 

Alkohol.    .     . 

4600 

Aether   .    .     . 

33-33 

Chloroform 

66-67 

3 

1 
1 
2 
1 

3V7 

1 

IVt 

1 

4 

1 
1 

IV« 

6 

1 

1 


10000  I 
0-5881  j 
0-5790  1 
0-2381  I 
0-2250  i 
0-2381 1 
0-579O  1 
0-5334  I 
0-5334  i 
0-2381 1 
0-2250  1 
0-5790 ) 
0-2250  \ 
0-5790  j 
1-0000  i 
0-5790 1 
0-6334  1 
0-2250  J 


0-7940 
0-3666 
0-2315 
0-5540 
0-3643 
0-2561 
0-3642 
0-8063 
0-3278 


0-8317 
0-3903 
0-2266 
0-5642 
0-3673 
0-2740 
0-3890 
0-9047 
0-3610 


—  9-750 

-  5*90 

-  510 

—  3-60 

—  3-60 

-  2-40 
+  2-40 
-f  8-SO 
-f  14-40 


— 

894-08 

— 

231-20 

— 

141-29 

— 

184  04 

— 

161-80 

— 

71-62 

+ 

177-53 

+ 

803-65 

+  629-74 

94-65 

101-70 

100-65 

99-09 

100-29 

100-04 

99-67 

96-43 

98-70 


*)  Für  eine  Temperatur  von  18*50<>. 

**)  Das  Zeichen  (— )  bedeutet  Temperatnrerniedrigung  und  W&rmeabsorption,  das  Zeichen  (+)  Tero- 
(«ntorerhöbnng  und  Wärmeentbindnng. 

Von  neun  untei-suchten  Mischungen  ergaben  also  sechs  eine  Tem- 
peraturemiedrigung,  drei  eine  Wärmeentbindung.     Gerade  die  drei  letz- 
teren zeigen  eine  noch  bedeutendere  Vergrößerung  der  Wärmecapacität 
als  die  sechs   sich  abkühlenden  Mischungen,  und  diese  wirkt  hier  der 
während  der  Mischung  beobachteten  Temperaturerhöhung  entgegen.   Doch 
zeigen  diese  drei  Mischungen  zugleich  eine   beträchtliche  Volumvermin- 
derung, deren  Einfluß  im  entgegengesetzten  Sinn  desjenigen  der  vermehr- 
ten Wärmecapacität  sich  äußert.  —  Von  den  sechs  eine  Abkühlung  er- 
gebenden Mischungen  zeigen  fünf  eine  Vermehrung  der  Wärmecapacität; 
aber  für  keine  dei-selben  reichte  dieser  Zuwachs  hin,  um  von  der  ganzen 
verschwundenen  Wärmemenge  Rechenschaft  zu  geben.    Unter  diesen  fünf 
ilischungen  zeigen  zwar  drei  eine  kleine  Volumvermehrung,  welche  zur 
Erklärung  der  verschwundenen  Wärme  angerufen  werden  könnte ;  aber  die 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und  besonders  diejenige  von   Blau- 
^ure  und  Wasser  zeigen  eine  beträchtliche,  wohl  jedenfalls  mit  Wärme- 
entwicklung verbundene  Zusammenziehung.    Für  beide  ist  demnach  eine 
derartige  Erklärung  der  verschwundenen  Wärme,  von  w^elcher  auch  die 

^lin^Kraul,  Handb.  I,  1.    .\awnaini,  Allgom.  u.  phys.  Chemie.  33 
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vermehiie  Wannecapacität  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  in  Ansp! 
nehme,  ganz  uninüglich.  Diese  beiden  Beispiele  beweisen  somit,  n; 
BussT  und  BuiGKET ,  daß  (unabhäogig  von  dem  durch  Voluraändeningai 
möglichen  und  von  dem  aus  einer  Wechselwirkung  noch  mibekannt» 
Ui-sachen,  welche  die  AVännecapacitätsänderungen  bedingen,  sieb  ablei* 
tenden  Wärmeverlust)  eine  anderweitige  Ursache  besteht,  wdcbe  filr  sid 
eine  die  Verbindungswärme  der  Flüssigkeiten  manchmal  erreicbeode  oda 
selbst  übertreffende  Wärmeabsorption  herbeiführt. 

Der  Einfluß  der  (Anfangs-)  Temperatur  der  zu  mischenden  Fl«i 
sigkeiten   auf   die  Temperaturänderung   kann    sehr   merklich  sein,  m 
Busst  und  BuiGNET  (üompt.  rsnd,  5&,  673;  J.  B.  1804,  66)  durch  nachsleIieiMh| 
Versuche  gefunden  hatten.- 


VerhäUuiß. 

Äiifangstem- 
peratur. 

Alkuhlimi 

Blausäure  und  Wasaer     .    .    . 

gkicho  Gowiclite 

U<^ 

9'7B» 

n                Ti            rr                *       ,      . 

n                  u 

0*^ 

6-40* 

Schwefolkohlenstoif  und  Alkohol 

gleiche  Volume 

219Ö 

5W 

"         1  *.     "          " 

H                  n 

0^ 

%^ 

Essigsäure  und  Wasser    .    .    . 

gleiche  Moleküle 

324^> 

3^4* 

fl                  »               n              »      »      . 

n                  n 

171" 

2-5«      ' 

Auf  die  vorstehenden  Untersuchungen  wendet  Beethelot  [Cm^t 
rend.  64,  410;  J,  B.  1867,  Ti)  seine  bezüglich  des  Einflusses  der  (Mfangy) 
Temperatur  auf  die  entbundenen  oder  absorbirten  Wäi^memengen  aufg^ 
stellte  Formel  Qr  =  Qt  +  TJ  —  V  (vei-gh  S.  287)  an.  Hat  man  nlm- 
lieh  zwei  Flüssigkeiten  der  Art,  wie  Büssy  und  Buigxei  sie  zu  iln^ 
Mischversuchen  anwandten,  so  ist 

U  =  {mc  +  ni^c')(T-t>,  Y  =  (m  +  roOC(T-t), 

wenn  m,  m*  die  Gewichtsmengen  der  aufeinander  einwirkenden  Kürp«^ 
c,  c'  ihre  mittleren  spec.  Wärmen  für  das  Temperaiurintervall  T— t  uii 
C  die  mittlere  spec,  Wärme  des  Mischproducts  für  dasselbe  TcniiK.Taiur- 


Intervall  bezeichnen. 


mc  +  m'c' 


ist  die  in  obiger  Tabelle  „mittlere  Wärni«- 


m  "h  ra' 

capacität  der  Bestandt heile"  benannte  Wärmemenge.  Wenn  nun  *» 
Mischung  zweier  Flüssigkeiten  unter  Wärmeentbindung  statthat,  so  sa|l 
die  Formel,  daß  bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze  entbunden« 
Wärmemenge  wächst,  constant  bleibt  oder  sich  vermindert,  je  nachdem 

^  ^  m  -f  ra'  < 

Wenn  dagegen  die  Mischung  unter  Wärmeabsorption  statthat ,  so  wirf- 
bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze  absorbirte  Wärmenicngi 
waclisen,  coustant  bleiben  oder  sich  vermindern,  je  nachdem 

mc  +   m'c'      (m  +  m')  C.  d.  Il  ■ -=C. 

Dem  entsprechend  zeigt  eine  Mischung  von  Blausäure  und  .Wasser  (fl 

welche  nach  obiger  erstereu  Taljelle  C  =  0-ö32  und  ^"^  \  ^*^:  =  0  T9 
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ist)  nach  der  nächstvorstehenden  Tabelle  bei  der  Anfangstemperatur  14^ 
eine  Temperaturerniedrigung  von  9-75^,  bei  der  Anfangstemperatur  0^ 
eine  Temperaturerniedrigung  von  6*40.  In  gleichem  Sinne  verhält  sich 
die  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  bei  21*9®  beträgt 
die  Temperaturemiedrigung  5*6® ,  bei  0®  nur  3®.  =  Femer  hält  es  Beb- 
THiLOT  fär  wahrscheinlich ,  daß  die  spec.  Wärmen  der  Mischungen ,  wie  diejenigen 
der  einfachen  Flüssigkeiten,  sich  mit  der  Temperatur  rasch  ändern.    Wenn  ihr  ün- 

tencbied  von ; während  eines  gewissen  Temperaturintervalls  dasselbe  Vor- 

•     m  -|-  m 

uiefaeo  behält,  so  kommt  man  zu  dem  Schluß,  daß  die  durch  eine  Mischung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  hervorgebrachte  Temperaturerniedrigung  bei  einer 
Aii£iDgstemperatur  von  wenig  unterhalb  0<^  Null  werden  und  bei  weiterem  Sinken  der 
Anfangstemperatur  in  eine  Temperaturerhöhung  übergehen  muß.  Diese  Umkehrung 
der  Erscheinung  werde  in  den  meisten  Fällen  stattfinden ,  wenn  die  beim  Mischen 
eintretende  Temperaturemiedrigung  mit  einer  beträchtlichen  Zunahme  der  spec. 
Winne  des  Miscbproductes  zusammenfalle. 

Die  Jtßschungswärme  und  spec,  Wärme  von  Flüssigkeitsgeniischen 
hat  neuerdings  auch  A.  Winkelmann  {Pogg,  1873,  150,  592  bis  619,  dazu  eine 
klone  Berichtigung  in  Pogg,  1874,  151,  512;  J,  B.  1873,  58)  untersucht.  Nach 
denselben  sind  bei  den  zahlreichen  FAVRE^schen  {J.  B.  1864,  66)  Versuchen  die  An- 
faogstemperaturen  der  Bestandtheile  im  Moment  ihrer  beginnenden  Mischung  nicht 
logegeben.  Ueberdies  entbehrt  man  wegen  Mangels  der  spec.  Wärmen  der  Bestand- 
theile jeden  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  von  Ihm  benutzten  Flüssigkeiten, 
▼on  denen  mehrere  in  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  vorkommen.  Bussr  und 
BuiGKRT  (vergl.  S.  513)  haben  in  der  ersten  Arbeit  nur  die  Temperaturänderungen 
beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  bestimmt,  in  der  späteren  sind  auch  die  spec. 
Wärmen  der  Flüssigkeiten  und  ihrer  Mischungen  untersucht,  wonach  sich  die  Wär- 
memengen berechnen  lassen.  Durch  die  Bestimmung;  der  spec.  Wärme  wurde  außer- 
dem dargethan,  daß  sich  die  Wärmewirkungen  nicht  allein  durch  den  unterschied 
der  spec.  Wärmen  der  Mischung  und  der  Bestandtheile  erklären  lassen.  Aus  den 
Versachsergebnissen  ist  besonders  hervorzuheben  der  Nach  weis,  daß  durch  den  Ein- 
floß des  MengenTerhältnisses  bei  Mischungen  zweier  Flüssigkeiten  selbst  der  Sinn 
der  Wärmewirknngen  sich  ändern  kann  und  daß  femer  die  Temperaturänderungen 
in  keiner  Beziehung  zur  Aenderun|;  des  Volums  stehen,  welche  die  Flüssigkeiten 
dorch  die  Mischung  erleiden.  Die  m  der  ersten  Arbeit  von  Bussr  und  Büionbt  an- 
gewandte nicht  genaue  Methode  musste  die  Temperaturänderungen  in  jedem  Falle 
zn  klein  ergeben.  Weiter  hat  Scet^LLER  (siehe  S.  504)  Versuche  angestellt  zur  Be- 
stimmung der  spec.  Wärmen  von  Flüssigkeitsgemischen.  Fast  zu  gleicher  Zeit  haben 
Drpsi  und  Paob  (siehe  S.  507)  Untersuchungen  mitgetheilt  über  die  spec.  Wärme, 
Miscbongswärme  und  Ausdehnung  der  Gemische  von  Aethylalkohol  und  Wasser  und 
«pftter  ist  von  DupRt  (vergl.  S.  510)  allein  eine  Fortsetzung  dieser  Arbeit  gegeben, 
velche  sich  auf  Methylalkohol  und  Wasser  bezieht.  Bei  der  Berechnung  dieser  mit 
großer  Sorgfalt  angestellten  Versuche  ist  aber  bei  den  an  den  Temperaturerhöhungen 
angebrachten  CJorrectionen  gefehlt  worden  mit  merklichem  Einfluß  auf  die  schließ- 
lichen Resultate.  Endlich  hat  noch  Jamin  {Compt  rend.  71,  28)  4  Versuchsreihen 
ober  die  Temperaturen  mitgetheilt ,  welche  entstehen ,  wenn  Wasser  und  Alkohol» 
welche  unter  einander  verschiedene  Temperaturen  haben,  mit  einander  gemischt 
▼erden. 

Wlvkelmänn  hat  nun  die  Mischungswärmen  und  spec.  Wärmen 
untersucht  für  die  Gemische  ÄllohoUWasser ,  Alkohol-Benzin,  Alkohd- 
SchcefelkoMenstoff  und  Be^^zin-Schwefelkohlensto/fj  für  das  erste  Gemische 
W  3,  für  die  übrigen  bei  2  verschiedenen  Temperaturen. 

Die  Mischung  von  Alkohol  und  Benzin,  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff, Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  ruft  eine  Temperaturerniedrigung 
henor  und  die  bei  der  Mischung  von  1  g  eines  Bestandtheils  mit  ver- 
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schiedenen  Mengen  des  anderen  Bestandtheils  verbrauchte  Wärmemenge 
ist  um  so  größer,  je  größer  die  zweite  Menge  ist.  Es  besteht  aL^o  hier 
dieselbe  Regelmäßigkeit,  welche  auch  für  Salze  bei  niedrigeren  Tenii>e- 
raturen  gilt,  daß  nämlich  die  bei  der  Lösung  ^'erhrallchte  Wärmemenge 
zugleich  mit  der  angewandten  Wassermenge  wächst.  Eine  nähere  Bmeh- 
ung,  welche  die  Wärmemenge,  die  zur  Mischung  von  1  g  des  einen  Be- 
standtheils in  eine  bestimmte  Menge  des  anderen  Bestandtheils  verbraiitk^ 
wird,  in  ein  einfaches  Verhältiiiß  zu  dieser  zweiten  Menge  setzt,  lx?teh^ 
übrigens  nicht.  Eine  Vergleichung  der  zur  Herstellung  dci^elben  (je* 
Wichtsmenge  Mischung  aus  verschiedenen  Mengenverhältnissen  der  Be- 
standtheile  erforderlichen  Wärmemengen  zeigt  das  Maxiintnu  inniier  dt» 
wo  die  Mischung  aus  gleichen  Theilen  besteht.  Von  hieraus  nehiiiea 
bei  den  3  erwähnten  Gemischen  die  Wärmemengen  nach  jener  Seite  \im 
schneller  ab,  wo  in  der  Mischung  derjenige  Bestandtheil  übfiwit-gt, 
welcher  die  größere  spec.  Wärme  besitzt.  Die  Wänneverhältnis.<e  hd 
der  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  bilden  eine  eigene  Gruppe,  itiikm 
umgekehrt  mehr  Wärme  frei  wird,  wenn  1  g  Älkoliol  mit  einer  griiG^ral 
Wassermenge  gemischt  wird  als  mit  einer  kleineren.  In  der  fol^^eRdeti  Tr 
belle  sind  die  Werthe  für  die  spec.  Wärmen  und  Misebungss^ürrnen  Kiisanirnrnäreitell^ 
welche  von  Winkelmakn  einerseits  und  von  Dcpre  u.  Pac^k  aniierersi^iu  bestimmt  vvf- 
den.  Die  Reihen  I  und  III  enthalten  die  Warmem*' n gen,  die  liurch  Bildung  von  '}| 
Mischung  erzeugt  werden;  dieselben  beziehen  sich  auf  die  Atifangstemiteratur  von  IT*. 
Die  Reihen  II  und  IV  enthalten  die  spec.  Wärmen  der  Mi  schlingen  fnr  das  Tm'^ 
Miturintervall  von  17-4o  und  20*5^ 


Alkohol  in 

DuPRfi  u. 

Page 

WüfKKLMATiK 

100  Mischung 

I 

II 

III 

IV 

1 

26-68 

1-0358 

25Ü0 

1T)302 

2 

43-95 

1-0436 

42^0 

10474 

3 

47-98 

1-0260 

47-23 

10S87 

4 

44-86 

0-9680 

42G0 

0*9872 

5 

35-58 

0-9063 

3502 

0-9243 

6 

27-26 

0-8433 

2672 

&S662 

7 

18-82 

0-7844 

19(15 

O-8060 

8 

12-48 

0-7169 

1206 

0-7BS9 

9 

7-70 

0-6576 

Lf54 

0-6746 

Die  nicht  unbeträchtlichen  Abweichungen  dieser  Zahlen  vorlaufen  be 
spec.  Wärmen  regelmäßig  (vergl.  oben  S.  510),  sind  aber  \m  den  Mi^sühuop 
ganz  unregelmäßig.  —  Außer  den  Alkohol- Wasser-Gemischen  waren  von  Said 
(a.  a.  0.)  auch  die  übrigen  Gemische  Winkklman.\'s  in  Bexug  auf  ihre  spec.  War 
untersucht  worden.  Indessen  weichen  die  spec.  Wärmen  der  benutzten  Flüseigk* 
sehr  von  einander  ab. 

Die  WärmeentwicMung  heim  Lösen  von  /lüsstjen  Säuren  in  TT 
ist  bestimmt  worden  von  J.  ThoMSKX  (Deutsche  Gt.^.  Btr.  1873,  713).  In 

nachfolgenden  Zusammenstellung  sind  die  Werthe  für  das  Molekül 
rechnet  worden,  d.  h.  für  dasjenige  Gewiclit,  welches  der  beij^cfü: 
Formel  entspricht.  Die  zur  Lösung  der  fraglichen  Flüssigkeit  atige^va; 
Wassermenge  ist  nach  der  Anzahl  der  Moleküle  Wä:<ser  aniiegelx^ii,  wpIi 
für  jedes  Molekül  der  gelösten  Flüssigkeit  in  der  resultirenden  U\i^\ 
zugegen  ist.    Die  Resultate  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  etwa  lif 
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Anzahl  der 

Wärmeentwicklung 

Gelöste  flüssige 

Säure. 

Wassermo- 
lek&le. 

für  1  Molekül  der 
flüssgen  Säure. 

Schweflige  Säure,  condensirt 

SO« 

300 

+     1500  cal. 

Schwefelsäure,  Anhydrid 

SO» 

1600 

4-  39170 

r            1  Hydrat      . 

V2(S«0'H») 

1600 

-f  26900 

^            2  Hydrat      . 

SO*H« 

1600 

+  17850 

„            3  Hydrat 

SO*H«  +  H«0 

1600 

4-   11580 

„            mit  100  H^O 

S0*H>  -h  99H«0 

1600 

4-     1000 

Salpeteraäiirehydrat     .    .     . 

NO«H 

f     20 
320 

4-     7510 
4-     7580 

f  NO»H  -f  H'O 

320 

4-     4280 

Wasserhaltige  Salpetersäure 

{  NO^H  -h  2H«0 

820 

4-     2740 

1  NO»H  -f  3H«0 

320 

4-     1830 

(       C1H.H=»0 

100 

4-  11680  hypoth. 

ChlorwasserstofTsäure  .    .     . 

C1H.3H»0 

100 

4-     3820 

l      C1H.50H20 

100 

4-       115 

Essigsäurehydrat     .... 

C^H^O« 

100 

4-  .    150 

Es  zeigen  somit  alle  flüssigen  Säuren  beim  Auflösen  in  Wasser  eine 
Wärmeentbindung. 

Die  Wärmeentwicklung  heim  Mischen  von  Salpetersäure  mit  Wasser  enthält 
nachfolgende  Zusammenstellung  der  Werthe  aus  2  Versuchsreihen  von  J.  Thomsen 
iPeulsche  Gen.  Ber.  1873,  697;  J.  B.  1878,  73): 


a 

(NO»H.aH«0,(100-a)H«0) 

a 

(N03H.aH«0,aH»0) 

0175 

6650  cal. 

0-8125 

1014  cal. 

05 

5458 

0-625 

1393 

10 

4174 

1-25 

1556 

1-5 

3292 

2-5 

1378 

2-5 

2146 

30 

1720 

50 

758 

Hieraus  heht  Thomskn  folgende  Ergebnisse  hervor:  Wenn  eine  wasserhaltige 
Salpetersäure,  N0»H  4-  aH'O,  mit  derselben  Wassermenge,  welche  sie  schon  enthält, 
aH*0,  verdünnt  wird,  dann  wächst  die  Wärmetönung  anfangs  mit  a,  bis  diese  für  a 
=  1*234  (siehe  unten)  ein  Maximum  erreicht,  und  beträgt  dann  1556  cal.  Wird  aber 
die  Säure  schwächer,  d.  h.  wird  a  >  1*234,  dann  nimmt  die  Wärmeentwicklung  ab, 
so  daß  die  Wärmetönung  gar  negativ  wird,  wenn  die  Säure  20  Moleküle  Wasser 
enthält  Die  Wärmeabsorption  bei  der  Mischung  der  Säure  mit  Wasser  findet  noch 
statt,  wenn  die  Säure  40  Moleküle  Wasser  enthält,  und  erst  bei  stärkerer  Verdün- 
nung tritt  wieder  eine  Wärmeentwicklung  hervor.  Das  Minimum  der  Wärmeentwick- 
lang  bei  der  Verdünnung  einer  wasserhaltigen  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  mit 
«iner  dem  Wassergehalt  gleichen  Wassermenge  zeigt  sich  für  denjenigen  Verdün- 
nungsgrad der  Säure,  wo  die  Molekularwärme  (das  calorimetrische  Aequivalent)  der 
Säare  gleich  derjenigen  des  in  der  Säure  enthaltenen  Wassers  ist.  Letzterer  Satz 
findet  auf  die  Wärmeentwicklung  der  Chlorwasserstoflfsäure  keine  Anwendung,  weil 
für  die  Lösungen  dieser  Säure  das  calorimetrische  Aequivalent  stets  geringer  als 
dem  Wassergehalt  entsprechend  ist. 

Bezüglich  des  Schwefelsäurehydrats  SH«0*,H*0  erhielt  Berthklot  {Compt,  rend. 
1^74,  78,  716;  Chem.  Centr,  1874,  284)  folgende  Ergebnisse  für  11*50 : 

Anzahl  der  Wärmeentwicklung 

Wassermoleküle  beim  Lösen  für  1  Mol. 
Schwefelsäurehydrat   SH^OSH^O,    krystallisirt  •;           400  4-     7120  cal. 

„  „  geschmolzen  „  +  10800 
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Daher  betrögt  die  Schmehwänm  van  SH^O^lPO,   d.  h.  beim  Schtnelzen  eioes  Mi«k 
kÜlB  (lesielbeii  werden  ^^ebundea  10800  —  7120  =  2680  caK    Diese  Zahl  ubertiit, 
bedeutend  die  ScbmelzwÄrme  des  Hydrats  SII^O'*  =  860  ral,   uod   auch  die  %mm 
derselben  und  derjenigen  des  Wassers  860  +  720  =  1580  cal. 

Die  Absorptionswärine,  Verdüunungswärme  und  Molekularvolaiai 
der  Wasserstoffsämm  hat  Berthelot  (Compt.  rmd,  ibta,  16,  679;  Ck&k 
ikntr.  1879,  296;  J.  B.  1873,  81)  bestiDitnt  In  Gemeinschaft  mit  Louguisöb 
hat  derselbe  die  ÄbsorpUonsmirnw  von  l  Aeq.  Chlorimsserstoff,  HCl  ^ 
36-5,  durch  das  100  bis  400-fache  Gewicht  Wasser,  200  bis  800  H^ 
gefunden  zu  17430  cal.,  welcher  Werth  übereinstimmt  mit  demjenigit 
von  Favre  17500  und  von  Xhomsen  17310,  Die  Äbsorptionsiciinni!  voi 
1  Aeq.  JBromtvasserstoff  in  23u  bis  7G0  H^O  fand  Bekthelüt  zu  20(HJÖ 
cal  für  getrocknetes  Gas  und  ebenso  groß,  20160  cal,  für  mit  Walser- 
dampf  gesättigtes  Gas,  Es  besteht  demnach  kein  Bromwasserstofbydrat 
welches  bei  gewühnhcher  Temperatur  eine  bemerkliche  Dampfsfiamiuriir 
hat*  Eine  gemeinschaftliche  Untersuchung  mit  Lüuüuinine  ergab  2Ü''M 
cal;  Favre  fand  19100;  Thomskn  19210.  Die  Alsorptionsmirme  voa  l 
Aeq,  Jodwasserstoff  in  700  H^O  wurde  in  Gemeinschaft  mit  Lowaimi 
gefunden  !^u  19570  cal,  während  Favre  und  Silbermann  18i}i}Ö  vd 
Tbomsen  19210  angeben,  I 

Die  VerdüHiiunffBwmfmm  der  Lömoigefi,  der  Wasserstoßmirm  nÖ 
viel  Wasser,  100  bis  250  H^O»  werden  durch  folgende  Gleichungen  aah 
gedrückt ;  j 

^     ^        11620  I 

^     Für  HCl  +  nH«0  :  Q  =  ~^     ^  T 

Die  Gleichung  giebt  genaue  Wertbe  bis  n  =  10;  darüber  sind  die  bereohueten  Zii- 
ien  etwaa  211  groß.  I>ie  Wänneentwicklutig  ist  folglicb  der  Wassermeoge,  »e'tii 
die  Üügsige  Saküäure  scbon  entliält,  umgekehrt  praiiortiünal. 

j  20*50 
Für  HBr  +  nH^O  :  Q  =  — -—  —  200, 

Riebt  ig  bis  n  =  40 ;  darüber  binaua  und  besonders  von  n  =  60  an  ist  da£  GBo^ 
200  wegssulaseeu 

1 1740 


Für  HJ  -h  iiH*0  i  Q  =  — ^  —  500. 


3 


Bei  Werdien  von  n  über  20  ist  das  Glied  600  wegzulassen. 

Ein  Vol.  Wasser  löst  bei  —  12^^  500  Vol.  HCl,   bei  0^  ungefi 
50O  Vol.,    bei  10^  ungefähr  600  Vol.  HBr;   bei  10**  ungefähr  425  V 
HJ.     Die  größte  Löslichkeit  des  Bromwasserstoflfe  stimmt  mit  der  st"i* 
ten  ÄuÖösungswänne  iiberein,  —   Die  Molckularvolume  giebt  Br 
durch  folgende  Eormeln  wieder: 


Für  HCl  +  nll^O  : 

V  =  18  D  +  ^; 

Für  HBr  +  nll»0 

;  V  ^  18  n  +  ^  -f 

Für  HJ     +  nH^O  : 

V  -=  18  n  +  35-6, 

25*5; 

Durch  Vergleichung  der  Contractioiieu  bei  der  Bildung  der  Wasser^b 
saureu,  der  Haloidsalze  tind  organischen  Säure-Chloride,  -Biouiide  und 
-Jodide  gelangt  Berthelüt  zu  dem  Salze  :  Die  Bildung  von  Verbindmii:eii. 
welche  einen  nahezu  constanten  ünterscliied  zwisclien  ihren  MolekuUt- 
volumeu  besitzen,  ist  von  Wärmeentwicklungen  begleitet^  deren  Uatff^ 
schied  ebenfalls  nahezu  constant  ist, 
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Die  WarmeenimcJchivff  heim  Lösen  von  festen  Körpern  Ih  Wa^^scr 
st  bestimmt  worden  von  J,  ThOMSKK  {DeuUeh.  Ges^  Ber.  1873^  710;  J.  B^ 
m^,  66).  In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  sind  die  Wert  he  fg 
das  Molekül  berechnet,  d.  h.  für  dasjenige  Cfewicht,  welches  der  heige- 
%tHi  Formel  entsjjricht.  Die  zur  Lösung  des  fraglichen  festen  Körpers 
benutzte  VVassernienge  ist  nach  der  Anzahl  der  Moleküle  Wass^  ange- 
geben, welche  für  jedes  Molekül  der  Substanz  in  der  resultirenden  Lö- 
sung zugegen  ist.  Säramtliche  Resultate  beziehen  sich  auf  eine  Tempe- 
ratur von  etwa  IS*^  C. 


Gelöster  fester  Körper. 


WAiNt- 


WforoeeHtwleJi- 

lüUg  flLT    1    Mo]a- 


1,  Knst,  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungeu. 


Cliloraatriiim   .     . 

Cblorkalium     ,     . 

Cblorammopitiin  . 

Cblorbarjtim    .  , 
Bn>mQÄtriiiin    . 

HrooikaluLm      .  . 

Jodaatnum       .     . 
Mkallum    .     ,     > 
JodämmoDium 
Güldcblorid  kryst. 
Ki]iaiD*Ziiinchlond 


NaCl 

KCl 

AmCl 

BaCl"  +  2H*0 

NaBr 

KBr 

AmBr 

XflJ 

KJ 

ÄmJ 

Au'Cl«H>Cl=i  H-  7,3n'0  *) 

K"CP  .  SnCl* 


200 
200 
100 
2m 
400 
200 
200 
200 

aoo 

200 
200 
flOO 

aoo 


*J  ZtiTülge  AoaJjJie. 


2.   Flüssige  Chlorverbindungen  und  Brom, 


Zmachlorid 
TiUüchlfjrid     . 
Silidumcblorid 

Bfom      .    ,     . 


Salpetenaures  Natron 
Kali  . 


Ämmoüiiim 

Silberoxyd 
Baryt     \     . 
Btrontian     , 
Bkiosyd 


Btliwefolsaurss  Natron 


Natron 
Kali 


SnCl* 
TiCl* 
SiCl* 
PCI" 

Salpetersaure  Salze* 

I  XaXO^ 

KNO=^ 


AiuNO* 
AgNOa 

PbN'O« 


4.    Schwefelsaure  Salze, 


Na«SO*  +  10H=O 

Na»SO* 
[       K*SO* 


SOG 
lOOO 
SOOU 
1000 

600 


200 
200 
200 
100 
200 
400 
400 
400 


—  iieOcal 

—  4440 

—  4410 
I  —  3880 

—  4930 

—  150 

—  5080 

—  4S80 
+  1220 

—  5110 

—  3550 
-1170O 

—  3380 


-h  2J}920  cal 
-h  57870 
-I-  $3260 
-f-  65140 
+    1080 


5060 
8520 
6320 
61GQ 
5440 

^\m 

4620 
7600 


)   GOO  f  —  18810 


400 

-  16760 

20O 

—  18550 

\m 

—  18130 

50 

—  17460 

400 

-   60 

400 

-  6380 
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Apb^l 

WfcnnwH 

G(?U*sler  fester 

Körper, 

WiMtffif- 

\vtnit  fiir 
Int  <!!**.  . 

mijlL'lcal«^. 

i^Uf 

4.    Sdiwefebaurc  Sake. 

Scbwefelftanres  Ammoniak     ,    . 

Am'SO*       '         { 

400 
2f»0 

Tballiümaxyd      . 

Tl'SU* 

900 

-  m 

Baryt    .    ,    ,    . 

BaSO* 

— 

-   55 

«             StriJTitiuii   .     .    . 

SrSO* 

^ 

0 

,.             Mai^iipiia    .    *    , 

Mgf^O*  +  7ino 

400 

-^   39 

„              Z}nko\y(\   ,     .     , 

Znm^  +  TH^O 

4m 

—    42 

EUenoiyiUil    *     , 

Fo80*  +  Tino 

4(XJ 

"    45 

B            Maiigaaoxytlul    .  ■ 

MnSO*  +  50^0 
MnSO*  +  4H»0 

400 
400 

+    IT 

^             Knpferoxyd     .    , 

CiiSO*  +  ÖlPO 
CuSO*  +  H*0 

400 
400 

-   t7 
+    87 

„            yickcloxyd     .    , 

NiSO*  +  7H^0 

SOO 

-    42 

«            KobaltoxVd    .    , 

(^fvSO»  +  7H*0 

800 

•  "  m 

p             Cailmiumoxyd     . 

CdSOs  +  «;ill*0 

400 

+  ^s 

Pf              Vttf^ri^rdp   ,     .     . 

YSÜ*  +  ".sIPO 

400 

+  ai 

LftnthanoKVil 

UHO*  A-  3H*0 

4^) 

+    15 

Bfryllerde^     ,     . 

BeSO*  +  4H*0 

4fJ0 

^   n 

Thonerdfi-Kali    - 

K^SO*+Al*S«Oi*+24üm 

24(10 

—  mü 

Chrarnoxyii-Kali 

K»SO^+Cr»S*0^»+24UaO 

16W 

-22S 

•J  Yi-Tutl  Pofjth  li.l,  33K    '*)  Äam 

hflrud. 

5. 

Essigsaure  Salze. 

Essipatirea  Natron 

NuC>H«0»  H-  3HK>. 

400 

-    41 

^          Baryt     ..... 

DalC^H-^O")'  +  311  »0 

800 

«    IC 

„           rsiemxyd     .... 

PbiC'H^o«)«  +  mm 

800   ^ 

—  61 

„           Kupferoxyil    .     ,     . 

VAiicm^ov  +  H<o 

400 

+      ] 

„           ErbJumoxyd    .     .     . 

G,  Kalisalze. 

1000 

-f       4 

rhlürkalturii      ...,.., 

KCl 

200 

-    44 

BroTiikaliüin      ....... 

KBr 

21H1 

-    5« 

Jüdkiiliuii!    .     , 

KJ 

2m 

—    51 

Chlorsiiurps  Kali       .     .     ,     ,     . 

KClü« 

400 

—  IIH 

Ralpeiersfiureü  Kali  ....     . 

KNO. 

^00 

—    Bl 

ntiteifi<>hw^fcdstiur('s  KaVi  .     ,     . 

K^S^O* 

500 

-12^ 

SchwcfplfeiiureÄ  Kali      .... 

K'SO* 

400 

-    6S 

CliromjaiirHS  Kali     .     .     p     .     . 

KCr^O' 

mi 

-17f 

U€bermatj^raiLsaun.$  Kalt   .     .     . 

K^'Mn^O^ 

V2m 

-im 

OxalsatiiW  Kali 

r.  Natronsalze, 

mm 

—    71 

Clilornatnum    ....... 

KaCJ 

200 

—  11 

Hromnurrium    ....... 

KaBr 

200 

~    ] 

Jöflnatritim       ....... 

NaJ 

wo 

+  1^ 

SajpeterMures  Natroti  .... 

NaNO' 

200 

-^    5( 

ScKwdclsaures  Ntttmn.         -        1 

Ka'SO*  +  IQIPO 

400 
400 

-187 

önters'liwefligsaiire,^  Natmii .     . 

>VS*0«  ^  51P0 

400 

-113 

Kubieiisaiires  Natroti     .... 

Kn^C'^O^  +  lOH^^O 

800 

-1C4 

• 
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der        llung   füT  l  Motft- 
W*^Äer-      kal  des  g^l^at^n 


Phosphorsaures  Natron      .    .     . 
Phosphorsaures  Ammon. -Natron 
Pyrophospborsaures  Natron   .    . 
Borsaures  Natron     ...     .     .    . 

Essigsaures  Natron 


Chlorbaryum 

SjüpetersaureV  Barjt  .  . 
Chlorsaurer  Baryt  .  .  . 
Unterschwefelsaurer  Bar}'t 
Aetherschwefelsaurer  Baryt 
Essigsaurer  Baryt  .  .  . 
loterphosphorigsaurer  Baryt 


7.  Natronsalze. 

Na^HPO*  +  12H«0 
NaAmHPO*  +  4H«0 
Na*P«0-  4-   10H»0 
Na»B*07  +  10H«0 
NaC^IPO*  +  8IP0 

8.  Baryt  salze. 

BaCl*  +  2H«0 

BaN^O« 

BiCl^O«  +  H20 

BaS*0«  +  2HH) 

BafC^H'^  .  SO*)«  +  2H«0 

Ba(C»H80»j«  4-  3H»0 

Ba(PH20'')«  +  H»0 


9.  Krystallisirte  Säuren. 


Selenige  Saure 
Jodsäure      .    .     . 
Uebeijodsäure 
Phosphorige  Säure 
Borsäure     .    .     . 
Oxalsäure    .    .     . 
Bernsteinsäure 
Weinsäure  .   -.    .  ^ 
Cifronensaure  . 

*)  Annähornd. 


SpO« 

JO=»H 

JO«H* 

PO'H» 

B»0^  +  SH^O 

C^H^O*  +  2H«0 

C*HöO'^ 


800 

2500 
'100 


im 
nm 

8fH> 


—  22D30  cal 

—  10750 
™  12060 

—  35MßO 
-^    4810 


—  4020  cal 
-^  0400 

—  1 1240 

^  mm 

'   —  4970 

I  -  1070 

1   -i-  290 


400 

—  920  cal 

200 

—  3170 

240 

—  1S80*) 

4i>0 

0 

800 

—  10780 

500 

—  8560 

m> 

-  0680 

■U^^ 

—  $mo 

400 

—  Ü430 

Die  Mehrzahl  der  Salze,  sowohl  wasserfreie  als  wasserhaltige,  lösen 
sich  in  Wasser  unter  Absorption  von  Wärme;  doch  giebt  es  stieinlich 
viel  Salze,  die  selbst  mit  ihrem  größten  Wassergehalt  sich  unter  Wärme- 
enih'mdung  in  Wasser  lösen.  Es  ist  dieses  z.  B.  der  Fall  mit  den 
schwefelsauren  Salzen  des  Manganoxyduls,  des  Cadmiiunoxyds,  der  Ytter- 
erde,  des  Lanthanoxyds  und  der  Beryllerde,  wie  auch  mit  den  cssigs, 
Salzen  des  Kupferoxyds  und  des  Erbiumoxyds,  und  mit  dem  untet'phos- 
phorigsauren  Baryt. 

Bezüglich  der  Größe  der  Wärmeabsorption  bei  der  Lösung  zeigte 
sich  oft  eine  Ueberelnstimmung  zwischen  Salzen  von  gleicher  Formel; 
tö  geben  z.  B.  die  7  Moleküle  Wasser  enthaltenden  schwefelsauren  Salze 
der  Magnesia,  des  Zinkoxyds,  Eisenoxyduls  und  Nickeloxyds  anuälienid 
denselben  Werth.  Man  trifft  aber  auch  ganz  divergirende  Beispiele ;  es 
zeigt  z.  B.  der  salpetersaure  Baryt  eine  bedeutend  größere  Wiirmeab- 
wrption  als  das  entsprechende  Bleisalz,  während  die  essigsauren  Salze 
dieser  Basen  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen. 

Für  die  salpetersauren  und  schwefelsauren  Salze  der  Alkalien  trifft 
ni^D  für  gleiche  Aequivalente  fast  dieselbe  Differenz  zwischeu  der  laten- 
ten Wärme ;  es  ist  nämlich : 
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E  = 

E 

Ha 

km 

—  17040 

—  6380 

-  10120 

-  60 

^  12640 
—    2370 

Diferenz 

-  10Ö60 

-{-  lOOÖO 

-  10270 

Auch  zwischen  den  salpetei&auren  Salzen  und  ChlorverbindimOT 
lies  Kaliums  und  Natriums  findet  man  annähernd  dieselbe  Differenz,  aber 
bei  den  Ammoniak  Verbindungen  ist  die  Differenz  eine  ganz  andere,  nlinilicli 


R  =     1       K 

Na 

Am 

KNO»       —  8520 
EO         ^  4440 

—  50GO 

—  1180 

—  6320 
-3838 

nfferensj   -4080 

—  3&80 

-  2440 

Auch  ist  zwischen  der  latenten  Wärme  der  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
Yerbindungen  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  durchaus  keine 
Uebereinstimmuug. 

Unter  den  Saben  zeigen  die  KaVmmmhe  die  (f rußte  hitetde  Wärm 
für  gleiche  Aequivalente;  die  latente  Wärme  der  Xatriumsalze  ist  aber 
bedeutend  geringer,  wenn  die  Verbindung  einen  großen  Wassergehalt  tut 

Die  untersuchten  krfjshdlisirkn  Säiinn  lösen  sich  alle  unter  Wariufr 
absorption;  selbst  beim  Auflösen  des  Anhydrids  der  selenigen  Säure  fin- 
det WänneabsoriJtion  statt.  Bei  einigen,  wie  der  Borsäure  und  rien  or- 
ganischen Sauren,  ist  die  \VRrnieab^O!i^tion  sehr  bedeutend,  Dageis 
(vgl,  S,  Ol 7)  zeigen  alle  untersuchten  /hlssitpjn  Siatrcii  beim  Auticisen^in 
Wasser  eine  Wärmeeuthiudung,  die  für  die  Schwefelsaure  sehr  bedeutcod, 
lür  die  Essigsäure  aber  nur  sehr  gering  ist. 

Die  hdmte  LösmigsiVtirme  der  Ä'af^e  Ueijji  mit  der  Wasser ^tf^ftf^ 
so  daß  demnach  wiissrige  Losungen  von  Salzen,  die  sich  unter  Wamw 
absoryition  in  Was^ser  lö.-sen,  auch  durch  A'erdünnung  mit  Wasser  Wim 
absorbiren.  Aus  den  oben  mit get heilten  Zahlen  geht  hervor,  daß  ein« 
Lösung  von  ^clnvefchmireni  Xatron,  die  5Ü  Moleküle  Wasser  enthäft, 
bei  der  Verdünnung  mit  50,  150^  350  und  550  Molekülen  WasstT  fol- 
gende W^ärmemengen  absorbirt: 


(!VVS0*.50lP0,  aH»0} 


50 
150 

950 
&B0 


—  1370 

—  1000 

—  um 

-"  1350 


Hier  nähert  sich  denmach   die  Wärmeabsorption   bei  der  Verdü 
nung  der  Lösung  einem  Maxiiimnii    welches   deutlicher  aus   den  Zahl 
hervorgeht,  welche  der  WänneabHorption  entsprechen,  die  solche  U 
gen  zeigen^    wenn   sie   mit  einer   der   in   ihr  enthaltenen   gleich  gr 
Wassermenge  verdient  werden,  nämlich: 
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(Na'S0\an*0,aH50) 


m 

—  670 

100 

—  420 

200 

—  210 

400 

—  60 

Ein  etwas  anderes  Verhalten  zeigt  sich  bei  der  ebenfalls  von  TnoM- 
m  imtersuchten  'Wärnieabsorption,  welche  bei  der  Veiilimnung  einer 
Lösung  von  kiesdsaurem  Natron  mit  Wasser  entsteht.  Die  Versnche 
pbeQ  folgende  Resultate: 


& 

(Na^03SiO^aH^O,an'a 

37-5 

75 
150 
300 

€00 

~  860 

-  920 
^  940 

-  1170 

-  1S40 

I 


I 

IfVährend  für  das  schwefelsaure  Natron  die  Warmeabsorption  bei 
der  Verdünnung  der  Ltiäung  mit  einer  ihr  entsprechenden  Wassermenge 
mit  der  steigenden  Wasserniengc  geringer  wird^  ist  das  Umgekehrte  der 
Fall  bei  dem  kieselsauren  Natron,  so  daß  eine  Losung,  die  300  Mole- 
küle Wasser  enthält,  bei  der  Verdünnung  mit  anderen  300  Molekülen 
eine  Wänneabsorption  zeigt,  die  day  anderthalbfache  derjenigen  ist,  die 
eine  nur  \ö  derselben  Wasserni enge  enthaltende  Lösung  zeigt  Die  Wärme- 
absorption  ist  bei  dem  kieselsauren  Natron  sehr  bf^deutend;  wie  es  aus 
den  Zahlen  hervorgeht,  wird  eine  solche  Lösung,  die  für  jedes  Jlolekül 
Natron  (Na*0)  3  Moleküle  Kieselsäure  und  37*0  Moleküle  Wasser  ent- 
halt bei  der  Verdünnung  mit  502' 5  Molekülen  Wasser  eine  Wärnieab- 
sorption von  5270  cal  zeigen-  Daß  diese  Wärmeabsorption  als  KesuUat 
eioer  parüeUen  Zersetmimj  des  Salzes  durch  ffie  Wirkmif/  des  Wassers 
zu  betrachten  ist,  hat  Thomsrn  {Pogg.  140,  538;  J.  B.  1870,  125)  schon  vor 
mehreren  Jahren  b^prochen. 

In  der  latenten  Wärme  mehrerer  u-asserludtigen  Sähe  läßt  sich 
die  ktmte  ^Värme  des  Wassers  d-  h,  des  Eises  erletincn.  Wenn  ein 
&Ü2,  das  mit  verschiedenen  Wassermengeu  auftreten  kann,  in  Wasser 
gelost  wird,  dann  wird  die  Wärmeentwicklung,  absolut  gerechnet,  desto 
geringer,  je  großer  die  Wassermenge  des  Salzes  ist;  so  zeigt  z.  B.  das 
wasserfreie  schwefelsaure  Natron  eine  WärmofentwicMung  von  — 60  cal, 
dagegen  das  10  Molekül  Wasser  enthaltende  Salz  —18760;  es  zeigt 
das  subwefeh^aure  Kupferoxyd  mit  1  Molekül  Wasser  +8720,  dasjenige 
mit  5  Molekül  ^Yasser  dagegen  —  2700.  Die  Ui*sache  dieses  Unter- 
^bieiJs  kann  von  doppelter  .Vrt  sein;  erstens  kann  die  Affinität  des 
SiUes  zum  Wasser  in  ilem  an  Wasser  änneren  Salze  nicht  befriedigt 
m  und  es  erfolgt  deßhalb  eine  der  Affinität  entsprechende  Wärmeont' 
^^ictluag;  zweitens  wird  beim  Aufiüsen  der  an  Wasser  reicheren  Salze 
ti^t  i^rüßere   Wärmemenge    gebunden,    weil    eine  gioGere  Wassernienge 
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aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustanr]  übergeht.  Ist  die  Affinifät  zum 
Wasser  sehr  gering,  dann  ist  das  l*hänonien  fast  nur  von  der  letzten 
Ursache  abhäugig.  Die  latente  Wärme  des  Eises  ist  bei  0^^  ^^U42cal; 
wird  aber  die  Lösung  des  Salzen  bei  etwa  20*^  vollzogen,  dann  addirt  sich 
hinzu  das  20*fache  der  Ditferenz  der  Molekular  wärme  des  Was^ei-s  und 
Eises  oder  etwa  —  180  eal,  so  daß  die  LÖsungsisärme  für  l  Molekül 
Wa,sser  (Eis)  bei  20"  etwa  —  1620  cal  betiitgt. 

Das  HChwefehitiire  Mangfinnj'itihiJ  knstaUiairt  bekanatlidi  tili t  4  nnd  5  Mole- 
kül Wasser:  die  Affinität  des  5,  Moleküls  ist  selir  gering;  die  DifFer^ua  der  Löaimp- 
wärme  beträgt  nach  obige  d  Zahlen: 

40-  1770  ^  —  17Sn  cal. 
Ftir  das   pJio.^phor saure   Xaimn   und   das  phoäph or saure  Natron- Am monitü 
haben  wir  folgende  Lösun^swärmen. 

Für  fNaNaHPO*  +  12F1«0)  ^  -22920  cal 
Für  (NaAmHPO*  +   4n='0)  =  -10750- 
I>ii!"eren;5  ftir  (Na  — Am  +  8fP0)  =  ^  ]2170 

Knn  ist  die  Differenz  (Na  —  Am)  für  die  Salpetersäuren  Sähe  +1260^  fäf 
die  schwefelsauren  Sake  Va  2S10  —  1155,  im  Mittf!l  +  120S,  und  es  wird  decanicb 
die  latente  Warme  für  8  Moleküle  Wasser 

für  (BTIH))  =  -  12170  —  1208  ^  —  13378  cal, 
oder  für  1  Molekül  Wasser 

für  (H^O)  =  —1672  csl 
Eine  ähnliche  Größe  iat  unverkennbar  in  der  Lösungs wärme  d^  10  Molekuk 
Wasser  enthaltenden  kohlmsaHven  Natron,  denn 

■      —  1G490  =^1639  .  10. 
Auch  in  dein  fioltwefelAatuyn  Natron  zeigt  ^Ich  eine    etwas  äbnUcbe  Differenf 
zwischen  dem  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Sat^e 

—  it^TOO  =  —  1870  .  10. 
Die  nachverzeichneten  Lusmif^swärmen  von  8  Sahen   hat  Bkktöe^ 
LOT  (ßotnjjt  und.  1873,  77,  2G;  Cftem,  üenir,  1873,  604;  J.  B-  1573,  76)  bestimmt 


Lösimgswfirme  der  Salze. 

1  Thl.  Salz  tn   50  big  100  Tbl  Wasser.    Alle   Salze  und  H^-drate   deradb^l 
sind  analysirt  worden. 


I.     Einbasische  Sa^se, 


Formiate, 
CH»05  krvsUlUsirt    -2350 
CH«Os  flüssig  80 


CHKO"  trocken 

CHXaO^  trocken 
CHNH*Ü* 

CeCa^'iO« 

CHSri/.0*J 

CHSr'  *0*  +  H'O 


Acetate. 
C^H*0^' kr\  staUisirt  -2130 
C-H*0^flÜHs.geg.23^       240 
Ci^H^O^flüss.geg,  7^       0400 

—  930    C'H^KQ^  trocken  3270 

C^U"KO^  gf^schmolz.      3210 

—  520   C^H'^NaO-'  trr^cken        4080 
—2940    C^JI^^NaO^  gesehmok.   4230 

C^H^XaO-*  +  311^0  —4630 
G*H'''Ca«;a03  3510 


Benzoate,  Pikrate  ti,  s.  «■- 
C^H*0^  ungefähr  —6500 
C*Hif'0»(Pi^als,)fest        S4«! 


C*HW0t)aO 


— 71tl 
—  14 


330 

310 
-2730 


C^H^KO*  {PivalatJ       7Sm^ 


CWCa','»0^+V*n^O     2fJ80   C^H-iv(NO*)>0  — IfiOOO 

C^H^Sr^'aO^  2780   C"H=Ka(NÖ^)30  —644« 

C»HsSrVsO*+ V4H*0     2ii30   C«H*NH\'NOa)'^0        —  BTiM  ' 


ß4«r  Alkidl  ancbri  iiklit  tUe««^  Ziihl, 


in  ft  IJ  +  KOi/r  (1  Aoq.  in  2  1)  .  -  .  13J>m  Ein  Üt?b(jr?cbuwTö»  S&nr« 
wtLähu  dtirjenigqn  für  die  EaBigstore  sdbr  nnbfl  Jci^inutt. 
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Formiftte. 
^0» 


Nitrate. 
KOMI* 


Sulfate. 

S^H^O*  kryst. 
SHK)^  flüssig 

Sl>Na»+10H»O 


COKa' 


AeeUte. 
—1220   C"H^Bai/iO>  +  V^H»0 

1990   Cm^Zu^hO^ 

—1200  Cni=ZnS^£0^-l-H20 

260  C^'Hi'CuViiOs 

—  3920  C^tPCu^'=-0«+\/iH*0 

— S450  C^H^PbV'sO« 

C^IPAgO' 

Cbloriae. 


-02^0 

KCl 

— 46i>0 

NaCl 

— G200 

NH*C1 

+  1600(?) 

—3810 

-2540 

3^^/fCI 

-6480 

S^^'aCl^-BH20 

-4640 

Ba^'^Cl 

ßa\/irCl+FPO 

-4110 

Pb^'sCl 

-"67^0 

Hg-/sCI 

Sn\i'.Cl+H*0 

2630 
-410 
fil2(J 
0790 
4910 
3180 
2120 
1210 

04  rx) 

07(M) 
2770 
■4300 


-4190 
-lOSO 
-40ÜO 


Benzoatc,  Pikrate  u.  s-  w, 
MnO*K  sehr  reiu     -10300 

NO^Bai/i  —2840 

MO^Ba^/iH-V»H*0     —4300 


CyKO 

CjKS^  ungefähr 


— 51T0 
--5700 


6480 
—3650 
820 
—2610 
-2000 
—  1520 
-2560 

11.     Zweibam^che  Salie, 


Bromide^  Jwiitle,  Cyanide  etc. 

KBr  ^5450 

NaBr  — 29^> 

NaBr+2H30  —4450 

KJ  —5320 

NaJ  -I-130Ü 

Na.J+2H^0  --3980 

KCy  —  28(jO 

NH*Cy  —4360 

HgViCy  —1500 

-8250 


NB«  H-S  rein 


Oxalate. 


Tartrate* 


37aOO 

16060 

16920 

"0040 

^3230 

760  *) 

-18100 

—  700 


C^HNaO* 

C-HNaO*-J-H«0 
—2700   C«(NIPfO* 


—2290 
—8490 


C^H*Ö« 


-3450 


Carhooate. 
6540    CO^KH 
-240    CO^NaH 
5540    C03NH*H 


—4740 

CMPK*0' 

—3560 

-7730 

Cqi4K^0«-|-^'sH*0 

-5560 

—4300 

C*H'Na»0'^ 

-1120 

-51100 

C'H*NaW+2ir^0 

-5880 

-9500 

C^H^NaO* 

—  5660 

-7981) 

C*H^Naü*+H»0 

-8540 

—  11470 

C*H*XaKO«  imgef. 

—  1870 

C*H*NaK0*^-h4IP0 

-12340 

—  5320 
—4270 
—6280 


•)  BkMo  Ballt  +iG<>  stitoiot  fiberdn  mit  Uan  VVerttön  7G0  tüh  OK 4 HA M  aiid  TOO  toh  FAVUE 
Jfin.  Bk  eiLtfen-nt  nioh  datfegen  ra-^rkUpti  von  dem  t0ii  TIIÜMSEN  {äU\m  t4.  ."ilfi)  tni«biiclitel«ii  Wertli 
-M.  4er  auf  mirtui  mnun  H^b^urhtuni^-fi'lileT  heriiht,  wi«»  üolchtif  d*T  AHflaniig  i}>äa  Thurmomtittirü,  der 
AiOiiHelMni  Aiuljsa  oileT  j«>4«r  iBil^^n^ii  1Jr*mc1iH  ünl^pringeu  kann ;  d&nn  i-^r  eitti^ti-ht  niclit  Unit  Ji^r  unbi^- 
itrritW^n  Anndheninii?  £wijcTi4!n  ^en  beoUai^kttek^n  Sf^ahli^Ti  and  ileu  nai^li  irj^iTid  liin+r  uin^irijschun  Formiil, 
«kkt  riti«  an  vermal  dlicIiL»  Abweicbung  nuUwit  huTtichiieUüi  ZJihl<m,  WtMin  Hl'KTHKLÜT  dii^st'n  vün  TllüM- 
^E5  Wi  mT)i<rm  »o  eiofachäii  Y^riUclt  der  Lneun^  cin^s  Falzes  bL-^ii.ngenL«n  Irrtbum  hurrorliF'bt  (ond  Er 
Www  J«ftn  «inft  gr^ii»«  ZiUl  vpn  dumsulbon  GTÄfia^enniiiig  ftufBlurtfü)*  m  will  Er  damit  nur  sci^^cii,  dusia  dk» 
UtlMTcrtiie  di^^PH  FprAcbura  Dicht  «iio  ftbrvnlut«  Genanii^kdt  bitütil  ^c^ti^  wokli«)  TH{>MSEN  (¥tT(rlPirb*^  z.  B, 
Mf^MÜ^T,  L  ISTl,  M»  für  IPTO,  IJ7)  ILm'ti  iüsclirdbt  mrl  Eiuf  w<'lrho  hin  Diür^.Ubö  drfkt  di«*  Arbrnten  liu- 
^w  Sdelttleii  TVrtinlieik.  Die  b>^  tbürmoclii^mia^htn  |!y-"^timmiin^iJTi  hm  f^pkl  kcrninu-tideti  Vyrhilltnisftä 
<^  n  tvfwkicdflpi&rtig;^  alii  das«i  man  von  deii^rlben  iintnt^r  cliii^  my  inniiitk'Hi)  Oünauigk^^ii  erbbn'i:!ii  kuane. 

Die  Auflösiwißwärwe  von  Ikf^pn,  von  Ka)i  und  Natroohydrat,  von 
Ainiiionjak j  von  Kalk,  Baryt  und  ytitmtian  ist  von  Bfrthelot  ißompt 
'ö»i  76,  1041,  1106;  J.  B.  1873,  83)  bestimmt  Worden.  KH0(5G*ig)  ent- 
wickelt beim  Auflosen  in  200  IPO  +  l:i4fU,)  ciil;   käufliches  reines  Kali 
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welches  KHO  +  O'SS  IPO  enthielt,  ergab  nur  +  4600  cal:  endlich  das 
reine  krystallisirte  Hydrat  KHO  +  2H^0  —30  caU  Die  ^Värmeetii- 
Tfticklungen   beim  Verdünnen    der   Kalilösungen  KHO  +   nH'O  köunen 

durch  die  Formel  A^  ^^—^  wiedergegeben  werden  bis  zu  n  ^=  U  ;  darüber 

hinaus  muß  das  Glied  « ^— zugefiigt  werden;  für  Werthe  von  n  über 

32  reduciit  sich  die  Foi-mel  auf  das  letztere  Glied,  es  wird  beim  weite- 
ren Verdiinnen  stets  Wärme  absorbirt.  —  Die  Auflösungswärme  von  NaHO 
ergiebt  sich  zu  +  9780  cal;  fiir  NaHO  +  OTG  H^Ü  zu  +  7310  caL 
Die  Wiirraccntwicklung  beim   Verdünnen  der  Katronlösungen   NaHO  4- 

3^000 

uH^O  wird  bis  zu  n==^5'6  durch  die  Formel  A  =  --^   ausgedrückl ; 

für  Werthe  von  n  zwischen  5  6  und  18-4  muß  man  eine  Correction  von 

—  600  einführen;  endlich  über  1S'4H*0  das  weitere  Glied  —  ^^^.  Die 

Molekularvülunie  der  Natronlösungen  nehmen  allmählich  mit  der  Ver- 
dünnuiig  ab  und  bei  200  H*0  ist  die  Grenze  dieser  Contraction  noch 
nicht  erreicht;  das  Volum  verdünnter  Natronlösungen  ist  kleiner  als  das- 
jenige des  Wassers,  welches  sie  enthalten.  —  NH^  entwickelt  bei  seiner 
Auflösung  8820  cak  Die  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen  der  Am- 
moniakl&ungen  NH^  +  nll-O  mit  20ü  H^O  werden  durch  die  Gleichung 

A  ^^^  wiedera:egebcn.  Ein  Volum  Wasser  löst  bei  —IG**  1270  VoL 
NH^  Das  Molekularvoluni  der  Lösung  NH'^  +  nH^O  wird  allgemein 
durch  die  Formel  V  =  1 8  n  +  24  —  —  ausgediückt.  —  Die  Wärme- 
entwicklung bei  der  Bildung  der  Hydrate  von  CaO,  BaO,  SrO,  soiiiie  die 
Äuflösungswärmen  dieser  Hydrate  in  Wasser,  wurde  aus  der  Auflösung^ 
wärme  in  verdünnter  Salzsäure  abgeleitet: 
CaO  +  H*0  , .  +  15100  cal ;  BeO  +  H*0 .  .  +  17620  cal ;  SrO  +  H"0  . .  +  17  SOO  cal. 

Die  AiiflÖsuDg  der  waßserfreien  Base  entwickelt: 

CaO  conc.  Lösung  .  .  ,  +  18  100  cü!,     verdilnnte  Lösung  ,  .  <  +  190OO  cal; 

BaO     „             ,                +  27-880     ,  ,            „              .  +  28120    ^  : 

SrO      ^            „                *|-  26800     „ ,            ^              p  +  2BB00 

Daraus  leiten  sich  für  die  Auflösungswärmen  der  3  Hvdrate  diA 

Zahlen  +  3000,  +  102G0,  +  9460  ab.  Die  Bildung  der  Hydrate' 
BaH^O^  +  OH^O  und  SrHH)^  +  OIPO  entwickelt  +  24320  und  24720 
cal;  die  Auflösung  derselben  Hydrate  in  Wasser  entwickelt  —  14060  un4 

— 15080  cal,  —  BuBTHKWJT  schließt  aus  den  erhaltenen  Wahlen  wert  heu  auf  äki 
Beshhefi  ntehrtrer  Hydrat f  df$  Kalk  tmä  tks  Natröfis,  welche  wahrscb^inlicb  theil* 
weise  in  dt^^sociirten  Zustand  in  der  Losung  Yorhanden  sind,  "und  sucht  weitere  St^ti« 
filr  diese  Ansicht  in  einigen  physikalischen  mal  chemischeo  EracheinungeiL  So  is 
dem  ümstiiudj  daß  nach  Versiicheo  von  Wüllnf.b  (siehe  unten  bei  Dampfspannun^i^ 
von  Salzlösungen)  die  WaHserdanipfspannung  einer  Salzlösung  proportional  dem  Salt- 
geholt  almimjnt,  die  Regel  auf  conc.  alkalische  Lösungen  aber  nur  dann  passt,  wea» 
man  die  krystallisirten  Hydrate  KH0,2Hm  und  NallO^  lVaH-0  voransset^t;  djit; 
ferner  BruomKp  {vcrgl.  S,  45S))  und  ot  Ooppkt  (vergl.  S,  Abi'})  bei  ünterauchunjEr  de 
Gefrierini nktaeniiedrignng  zu  derselben  Meinung  gelangt  sind  und  letzterer  sogar  meli* 
r^re  Hydrate  m  der  Flüssigkeit  annimmt.  Diese  Ansicht  laese  sich  auch  auf  di? 
Fällung  von  Sahen  durch  WasserentÄiehung  Sätülzen,  welche  E,  B.  erfolgt,  weuü  ein« 
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eoDC  Kalilösung  einer  gesättigten  Kaliamchlondlösuns^  gegen  12<^  Wasser  entzieht, 
80  lange  die  alkalische  Lösung  weniger  als  6H>0  auf  KHO  enthält,  während  bei  ver- 
dännteren  Lösungen  diese  Erscheinung  ganz  aufhört. 

Hieraus  folgert  Berthelot  einige  Beziehungen  ztvischen  den  Lösungs- 
mrmen.  Die  Kalium-  und  die  Natriumsalze  der  nämlichen  Säure  zei- 
gen manchmal  eine  fast  constante  Differenz  :  —3100  fiir  die  Chloride; 
-3700  für  die  Nitrate;  —360  für  die  Pikrate;  —3400  .2  für  die  Sul- 
fate. Zwischen  den  Natrium-  und  Ammoniumsalzen  2900  für  die  Chlo- 
ride; 2500  für  die  Nitrate;  1700.2  für  die  Sulfate;  2300  für  die  Pik- 
rate. Zwischen  den  Formiaten  von  Kalium  und  von  Natrium  beträgt  der 
unterschied  nur  — 400;  zwischen  den  Acetaten  — 800;  zwischen  den 
Oxalaten  —200.2  u.  s.  w.  Dagegen  erheben  sich  die  wasserfreien  Ace- 
tate  von  Kalium,  Natrium,  Calcium,  Baryum,  Blei  alle  um  ungefähr 
4000  über  die  entsprechenden  Formiate,  was  eine  gewisse  Analogie  in 
der  Constitution  der  beiden  Reihen  anzeigt.  Man  könnte  leicht  der- 
artige Annäherungen  vervielfachen ,  aber  die  Ausnahmen  treten  zu  stark 
kenror,  um  eine  absolute  Verallgemeinerung  zu  gestatten. 

Die  Auflösungswärme  von  Salzen  und  die  spec,  Wärme  von  Sah- 
Imiigen  ist  neuerdings  untei-sucht  worden  von  A.  Winkelmann  {Pogg.  1873, 
149,  1  bis  32;  J,  B.  1873,  61).  Wie  letzterer  einleitend  erwähnt,  war  der  erste,  der 
messend  verfolgte,  wie  viel  Wärme  verbraucht  wird,  um  eine  bestimmte  Salzmenge  in 
einer  bestimmten  Wassermenge  zu  lösen,  Gvaham  (Phü.  Mag.  1844,  24).  Er.  be- 
SQtzte  die  Mischungsmethode  und  bestimmte  die  Abkühlung,  die  in  Folge  des  Lö- 
snngsprocesses  eintritt,  mittels  des  Thermometers.  Die  Resultate,  die  Graham  erhielt, 
konnten  aber  keine  hinreichend  genauen  Werthe  liefern,  weil  er  nur  annähernd  den  Ein- 
floß der  Umgebung  auf  die^  Temperatur  des  Wassers  berücksichtigte  und  den  Unter- 
schied der  spec.  Wärmen  der  Lösung  und  des  Wassers  vollständig  vernachlässigte. 
Indessen  konnte  er  doch  schon  feststellen,  daß  die  zur  Lösung  einer  bestimmten  S^lz- 
menge  nöthige  Wärmemenge  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  bei  der  die  Lösung 
vor  sich  geht,  und  zwar  daß  im  Allgemeinen  die  Wärmemenge  wächst,  wenn  die  Tem- 
peratur abnimmt  Die  Abhängigkeit  studirte  Person  {Ann,  Chim,  Phm,  (3)  33,  449; 
J.  B,  1851,  55)  genauer  an  6  Salzen,  die  er  für  wenige  Procentgehalte  untersuchte. 
Er  gelangte  hierbei  zu  derselben  Beziehung,  die  sich  später  direct  durch  die  mecha- 
nische Wärmetheorie  begründen  ließ.  (Vergl.  Betthelot,  S.  287  u.  S.  539.)  Wird 
nimlich  in  p  g  Wasser  1  g  Salz  bei  der  constanten  Temperatur  t^  durch  die  Wärme- 
zufuhr l^  gelöst  und  ebenso  ein  andcresmal  bei  der  Temperatur  t*  durch  die  Wärme- 
zufuhr A<,  so  fand  Person,  wenn  k  die  spec.  Wärme  der  Lösung  und  c  die  des  festen 
Sakes  bedeutet,  daß 

^■'  =  ^*  +  (j^  -  k^  (p  4-  1)  (t»-t^). 

Person  schloß  aus  seinen  Untersuchungen  ferner,  daß  die  zur  Lösung  von 
1  g  Salz  nöthige  Wärmemenge  verschieden  ist  je  nach  der  Wassermenge,  in  der  das 
^  gelöst  wird,  und  zugleich  mit  dieser  zunehme. 

Nach  Winkelmann's  Versuchen  besteht  z^^ischen  der  Lösungswärme 
und  der  zum  Lösen  verwandten  Wassermenge  keine  allgemeine  einfache 
Beziehung,  selbst  die  nicht,  daß  die  Lösungswärme  mit  wachsender  Was- 
sennenge  zunimmt. 

Für  die  spec.  Wärmen  k  der  Lösungen  der  6  untersuchten  Salze  und  für 
dieAuflösungswärme^ound  iso  bei  0^  und  bei  50*^,  d.  h.  für  die  Wärmemenge, 
welche  zuzuführen  ist,  um  1  g  Salz  in  einer  bestimmten  Wassermenge  zu 
lösen,  hat  Winkelmann  die  nachstehenden  Formeln   berechnet,   welche 
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If^o  =  6^41  =  007  pg,  von  pg  —  $m  bis  pg  =  26-03. 
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k  "  0  8703-0002233  pg,  von  jig  —  40*06  btS  pg  =  70*09, 

X^  =r  64*4— 0-728  pg,  von  pj?  =  g-OS  bii  pg  =  23*6, 

^  58*1-0^5221  pg  +  0-tt>2644  pg\  von  pg  ^  23*6  bis  pg  =  70*0. 

1^0  =  51*1— 0'3U37  pg,  von  pg  ^  3'03  bis  pg  =  m% 

l^  —  45*1  —  0*123  pg,  von  pg  ==  31-3  bis  pg  ^  70* 

CMorküUum: 

k  —  6-9965— O'Ol  1391  pg  +  0'mX)108«  pg*,  von  pg  —  304  bb  pg  =  29^4, 
1 0  =  69-48-0*75  pg,  von  pg  —  304  bis  pg  =  96, 
^"  =  65-64— 0'34  pg,  von  pg  =  9  0  bis  pg  ^  29*4, 
i*«  =  45-3—0*1  pg^  von  pg  =  30  bis  pg  —  29-4. 


k  ^  0'9962-00in4  pg-0-0(H}132  pg»,  von  pg  ^  3"0S  bis  pg  =  2500, 
A«  ^  85-66-0*357  pg-0*O192  [ig^  von  pg  =  3'0303  bis  pg  =  9-98, 
Aö  ^  78-26  H-  0-387  pg-0'Ü2ö7  pg^  von  pg  ^  9*98  bis  pg  =  35-0, 
Xi^  =  55*1   4.  0*1  pg  l  von  pg  ^  3  03  bis  pg  =  26, 

A  n  im  0  n  i  i  mi  nitrat : 

k  —  0^9835-000618  pg,  von  pg  —  304  hh  pg  =  20U 
k  —  0-7925  4-  0'008ü55  pg— 00002575  pg^  von  pg  =  20*0  bis  pg  —    40 0, 
l^  =  92*25 H-r737  pg  +  004025  pg*,  von  pg  —  3*04  bis  pg  =  20  0, 
X^  ^  89*1-0-985  pg  +  0-0105  pg%  von  pg  =  20  0  bis  pg^40*0. 
IHe  Zablenwprthe  fiir  dio  spce,  Wünnen   dea  Ämmonhimnitrats  und  aucli  dei 
Chlorammoniums  sind  nii^bt  so  sicher  wio  die  librigen. 

Die  Fornida  fti»  die  bei  50'^  verbmnditen  Ldsnngs wärmen  stellen  die  wahren 
Werthi'  nur  insoweit  dar,  all  die  Aliweichnngen  vcm  ihnen  durch  Beobacbtumrsfehhr 
erklärt  werden  konn&n. 

Nach  thmrdisühen  Bdrachiunffen  von  Kthchhoff  {Pogg.  103,  196  ;  X  B.  iSbS, 
47)  hängt  die  WHrmewirhinff  hei  Äufiösuttg  eines  festen  oder  flüssigen  Körpers  in 
Wüsser  von  der  riampfspanaiing  der  Lösung  ab,  ffcmäö  der  Formefd  Q  =  ATYF 
d  /F\  o       >  ^  ^ 

dt    ^^  \1 }       '  ^'^^^^  ^^  ^'^^  '^"''^■^  nm^ufügung  von  einem  Gewichte  dm;i Wasser 
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einheit,  T=t  +  273  die  absolute  Temperatur ,  V  das  spec.  Volum  des  gesättigten 
Waaserdampfe  bei  der  Temperatur  t,  F  die  Maximalspannung  des  Wasserdampfs  bei 
derselben  Temperatur  bedeuten.  Moutibr  (Ann,  chim,  phys.  (4)  28,  515  bis  529; 
Ckm.  Centr,  1873,  344;  /.  B.  1873,  93)  hat  diese  Theorie  durch  die  Versuche  von 
WüLUER  (siehe  das  weiter  unten)  über  die  Wasserdampfspannungen  für  verschie- 
dene Salzlösungen  bei  verschiedener  Concentration  zusammen  mit  den  Versuchen  von 
PixBOH  (vergl.  S.  527)  über  die  Auflösungswärme  derselben  Salze  unter  analogen  Be- 
dingungen geprüft  und  bestätigt  gefunden. 

Eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  die  Wärmeentwickluttg  und 
Vcluniändcrung  heim  Auflösen  von  Sahen  in  Wasser  haben  P.  A.  Favre 
und  C.  A.  ValSON  {Compt.rmd.  1872,  73,  1144,  1376;  75,  330,  385,  1066;  1873, 
77,  577;  J,  B,  1872,  71  bis  80;  femer  bezüglich  der  nachträglichen  Berichtigung 
nrder  Zahlenwerthe  C<mpU  rend,  77,  803,  [1])  mitgetheilt  unter  dem  Titel  der 
jkrystallmischen  Dissociation".  Wenn  ein  krystallisirtes  Salz  sich  in 
Wasser  löst,  so  tritt  eine  Reihe  verschiedenartiger  Erscheinungen  auf, 
deren  Gesetze  w^en  der  Vielheit  der  Theilarbeiten ,  aus  denen  sichr  die 
Gesammtarbeit  zusammensetzt,  noch  nicht  erkannt  sind.  Die  wich- 
tigste und  augenfälligste  Seite  dieser  Vorgänge  bieten  die  Wärmeverhält- 
nisse  dar,  welche  ein  Maaß  für  die  geleistete  innere  und  äußere  Arbeit 
abgeben.  Allerdings  giebt  das  Calorimeter  nur  das  Gesammtverhältniß 
an  und  es  ist  nicht  immer  leicht,  aus  demselben  die  Antheile  herauszu- 
finden, welche  den  einzelnen  Theilarbeiten  zukommen.  Wichtig  ist  fer- 
ner die  Aenderung  der  Raumverhältnisse,  da  die  Auflösung  eines  Salzes 
in  der  Regel  von  einer  Verminderung  des  Gesammtvolums  begleitet  ist. 
Die  Salze,  welche  die  meiste  Wärme  entbinden,  erleiden  zugleich  auch 
die  stärkste  Contraction,  und  wenn  das  Salz  beim  Krystallisiren  Wasser 
aufeimmt»  so  findet  der  größte  Theil  der  CJontraction  bei  der  Krystall- 
bildung  selbst  statt.  Es  kann  daher  vorkommen,  daß  ein  großer  Theil 
der  entwickelten  Wärme  eine  Folge  der  Contraction  ist.  Die  Vermin- 
derung des  Gesammtvolums,  des  Salzes  sowohl  wie  des  Lösungsmittels, 
läßt  sich  leicht  bestimmen  durch  Vergleichung  der  Dichte  der  Salzlösung 
mit  den  Dichten  des  Salzes  und  des  Lösungsmittels.  Da  nun  auch  auf 
anderen  Wegen  eine  Volumverminderung  des  Wassers  bewirkt  werden 
kann,  z.  B.  durch  Abkühlung,  d.  h.  durch  Entziehung  einer  gewissen 
Wärmemenge,  so  kann  man  die  Zahl  der  Calorien,  welche  einer  gewissen 
Contraction  des  Wassers  entsprechen  und  demnach  auch  die  dabei  gelei- 
stete mechanische  Arbeit  bestimmen.  Wenn  man  nun  auf  Grund  der 
Principien  der  mechanischen  Wärmetheorie  annimmt,  daß  die  verschie- 
denen Kräfte,  welche  dieselbe  Wirkung  hervorbringen  und  sich  in  einan- 
der überführen  lassen,  äquivalent  sind,  so  folgt  daraus,  daß  man  durch 
Messung  der  Volumvermipderung  beim  Auflösen  der  Salze  ein  Maaß  für 
die  von  dem  Salze  auf  das  Wasser  ausgeübte  Coercitivwirkung   erlangt. 

In  erster  IJnie  hahen  Favbe  und  Yalson  ihre  Aufmerksamkeit  auf  Gruppen 
derartiger  Salze  gewandt,  welche  gewisse  Analogien  und  gewisse  Verschiedenheiten 
darbieten.  Solche  sind  die  in  Bezug  auf  ihre  Krystallisation  beträchtlich  verschie- 
denen Sulfate.  Denn  zunächst  zeigen  sich  Abweichungen  in  Bezug  auf  Krystallfonn, 
ferner  sind  sie  bald  wasserfrei,  bald  von  geringerem  oder  größerem  Krystallwasser- 
gehalt  bis  zu  10  Aeq.  Ueberdieß  sind  mehrere  unter  ihnen  fähig ,  in  Folge  ihres 
Isomorphismus  zusammen  zu  krystaUisiren,  und  sich  dabei  bezüglich  ihres  Krystall- 
wassergehalts  gegenseitig  zu  beeinflussen.    Diese  Salze  werden  demgemäß  successive 

QmtHn-Kratit,  Handb.  I,  1>    Naumann,  Allgem.  n.  phys.  Chemie.  34 
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in  Form  wasserfreier  oder  mehr  oder  weniger  wasserhaltiger  Kristalle  oder  endlidi 
in  theilweise  entwässertem  Zustande  angewendet.  Die  Entw&ssening  wnrde  hald  durch 
Erwärmen,  bald  durch  längere  oder  kürzere  Einwirkung  von  mehr  oder  weniger  Ter- 
dflnntem  Alkohol  ausgeführt  Uebrigens  wurden  alle  zu  den  VenociKm  IwnihilHi 
Salze  analysirt,  um  genau  den  Wassergehalt  zu  er&hrea.  GewK  Soifirte  kdnnai 
indeß  weder  in  völlig  noch  in  theilweiw  entwftssertem  Zustande  zu  den  Versachen 
angewandt  werden,  weil  9ire  Lötong  zu  langsam  erfolgt  Es  sind  dieß  diejenigen 
des  Eisens,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Aluminiums,  sowie  der  Alaune.  Nachste- 
hende Tabellen  enthalten  die  beim  Lösen  von  je  1  Aeq.  in  1  1  Wasser  beobaditeten 
Wärmeentwicklungen;  die  erste  für  wasserfreie  oder  mehr  oder  weniger  wasserhaltige 
Salze,  die  zweite  für  znsammenkrystallisirte  Salze,  die  dritte  für  venchiedene  Sol&te 
mit  verschiedenem,  aber  entsprechendem  Wassergehalt 


Sulfat 

Formel. 

Schwefels.  Eisen 

S0*Fe,7H»0 

»» 

Zink 

S0*Zn,7HH) 

»t 

Magnesia 
Nickel 

S0*Mg,7H«0 

t« 

S0*Ni,7H»0 

tf 

Kobalt 

SO*Co,7H»0 

1» 

Kupfer 

S0*Cu,5H«0 

j» 

Mangan 

SO*Mn,  6H*0 

n 

Cadmium 

S0*Cd,3HH) 

11 

Natrinm 

SO*Na\10H«0 
SO*Zn,H»0 

SO*Zn,  3-76HK) 

11 

Zink 

SO*Zn,4-46H»0 
SO*Zn,4-55H«0 
SO*Zn,617H«0 

„ 

Magnesia 

SO*Mg,HH) 

,, 

Kupfer 

SO<Cu,  n»o 

>» 

Mangan 

SO*Mn,IPO 

V 

Cadmium 

SO^Cd,  IPO 

n 

Magnesia 

SO'^Mg 

V 

Zink 

SO^Zn 

n 

Kupfer 

SO*Cu 

11 

Mangan 

SO*Mn 

1» 

Cadmium 

SO*Cd 

11 

Natrium 

SO*Na« 

»1 

Kalium 

SO*K« 

11 

Ammonium 

SO*(H*N)« 

Sulfat. 

Fo-'-    \JS: 

2  Aequivalente. 

Wärmeentwickhing. 

278-00 

-  4364  cal 

287-50 

—  4148 

247:00 

-  2620 

28100 

-  8988 

28100 

—  3360 

250-00 

-  2432 

24100 

+     470 

26200 

-h  3062 

322-00 

-18600 

179-50 

9624 

229-00 

4410 

241-78 

2708 

243-40 

2396 

262-60 

—     794 

12900 

10986 

17800 

9468 

16900 

8422 

22600 

6020 

121-00 

20304 

161-50 

8578 

16000 

16298 

151-00 

14170 

20800 

10688 

14200 

708 

16400 

.  —  6340 

13200 

-  1950 

Wärmeent- 
wicklung. 

Die  KrysUlle  enthalte 

Schwefels.  Kupfer  und  schwefeis.  Zink  zusammenkrystallisirt. 

Schwefels.  Zink        S0*Zn,5H>0      251-50        —2332 cal        2328  Proc.  S0*Zn,5H»0 

„  Kupfer     S0*Cu,7H«0      28600        —4120 cal        44*30  Proc.  S0H:u,7H«0 

Schwefels.  Kupfer  und  schwefeis.  Magnesia  zusanunenkrystallisirt 

Schwefels. Magnesia  S0*Mg,5IP0     21000        —2388 cal        1094  Proc,  SO*Mg,5H«0 

„        Kupfer      S0*Cu,7H«0      28600        -4260 cal        47*37  Proc.  S0*Cu,7H*0 

Sulf&t  wasserfrei       mit  1H>0    mit  3H«0    mit  5II»0    mit  7H>0    mit  10H«0 

—  —2388  cal   —3720  cal  — 


'Mg 

20304  cal 

10986 

Zn 

18578 

9624 

Ca 

16298 

9468 

Mn 

14170 

8432 

Fe 





Ni 





Co 

— 

— 

Cd 

10688 

6020 

Na« 

708 

— 

Am» 

-1950 

— 

K* 

-7340 

— 

-2332 

-4148 

-2432 

-4260 

+  460 

— 

— 

-4364 



-3888 

— 

-3360 

3062  cal 


-18600 
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Zuerst  ei^ebt  sich  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  wasserfreien  Sulfate 
sehr  verschiedene,  im  Allgemeinen  aber  positive  Resultate  ergeben,  daß 
aber  mit  der  Zunahme  des  Wassergehalts  die  Verschiedenheiten  abneh- 
men. Die  Differenzen  sind  schon  auffallend  geringer,  wenn  das  Salz  nur 
ein  einziges  Aequivalent  Wasser  enthält  und  bei  7  Aeq.  bewegen  sich 
die  Unterschiede  innerhalb  sehr  enger  Grenzen :  gleichzeitig  werden  alle 
Resultate  negativ.  Bei  einem  Wassergehalt  von  5  Mol.  macht  nur  das 
schwefeis.  Mangan  eine  Ausnahme.  —  Bezüglich  der  Wärmeerscheinungen 
bei  zusammenkrystallisulen  Salzen  findet  man  einerseits,  daß  die  Wärme- 
entwicklung bei  der  Auflösung  des  einen  Salzes  nahezu  dieselbe  bleibt, 
wenn  m  dem  Wasser  schon  das  andere  Salz  aufgelöst  ist;  die  Gesaramt- 
entwicklung  behn  Auflösen  zweier  Salze  in  einer  angemessenen  Monge 
Wasser  ist  also  gleich  der  Summe  der  einzelnen  Wärmeentwicklungen. 
Aber  andererseits  liefern  die  zusammenkrystallisirten  Salze  eine  hiervon 
sehr  abweichende  Wärmeentwicklung,  indem  die  Doppelsalze  bei  ihrer 
Auflösung  eine  Wärmemenge  binden,  welche  die  Summe  der  durch  die 
einzelnen  Salze  gebundenen  Wärmemengen  bedeutend  übertrifft,  wie  fol- 
gende Tabelle  lehrt. 

Q^i  W&nnee'nt-        .    «  ^„^  B.  Wärmeent-  Unterschied 

^**^  Wicklung.         ^'  Summe.  wicklung.     zwischen  Au. B. 

KUo        -tlT)        -«"2CU1        ^J^^S     -I4360cal  5688 

S:E;2HH)         Zl^,]  -4502  S^PP^f«''       -6982 

Zur  Erkennung  des  Einflusses  der  Volumänderungefi  auf  die  Wärme- 
entwicJdung  beim  Lösen  von  Salzen  haben  Favre  und  Valson  die  Dich- 
ten der  Salze  sowohl  im  wasserfreien  als  auch  im  krystallisirten  wasser- 
haltigen Zustande  und  überdieß  auch  die  Dichten  der  entsprechenden 
normalen  Lösungen,  d.  h.  derjenigen  Lösungen,  welche  je  zwei  in  Gram- 
men gegebene  Aeq.  des  wasserfreien  Salzes  in  zwei  Litern  enthalten,  ge- 
nau bestimmt.  Dieselben  sind  dabei  durch  Vergleichung  Ihrer  Ergeb- 
nisse mit  denjenigen  anderer  Beobachter  zu  der  Ueberzeugung  gelangt, 
daß  die  Dichte  eines  Salzes  keine  absolut  constante  Größe  ist.  Vielmehr 
muß  man  annehmen,  daß  die  Umstände  der  Entstehung  des  Salzes,  z.  B. 
die  langsamere  Krystallisation  oder  rasche  Erzeugung  durch  Fällung, 
geringe  Abweichungen  zur  Folge  haben.  Bekanntlich  hat  man  dieß 
schon  für  verschiedene  andere  Körper,  z.  B.  Schwefel,  Phosphor  und  eine 
große  Anzahl  von  Metallen,  dargethan.  Vielleicht  ist  es  auch  nothwen- 
dig,  die  Capillarwirkung  zu  berücksichtigen,  wenn  man  die  Dichte  pulver- 
ßnniger  Salze,  die  in  diesem  Zustande  eine  große  Oberfläche  darbieten, 
unter  einer  Flüssigkeit  bestimmt.  Endlich  kann  auch  letztere  eine  wirk- 
lich chemische  Wirkung  ausüben,  wie  z.  B.  durch  der  Luft  ausgesetztes 
Terpentinöl  die  Jodüre  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  werden.  In 
folgender  Tabelle  sind  die  Versuchsergebnisse  zusammengestellt: 

34* 
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Diclite  des  m^^^-  Dichte  des  Tü«™  I^^^^lite  der  T^nrn.» 

Formel            wosserfreirn  ^"^^^^  wasserhaltig.  ^^^^'  normalen  ^^^P^' 

SalÄM.  »"^^'^r  Salzes.  '**"r  Flüssigkeit  '**" 

Cl*Ca,öH»0                    2'IGO  270  1*701  IT'l«  10439        IS'O« 

Cl^Sr,6H»0                     S'OaS  17-2  1*932  17'2  1*0667        15-0 

CPBa,2n*0                    3'844  ]fi'8  3-064  lö'ö  1*0887        14*9 

Br'Nß^4H*0                  3198  17'3  2165  16*8  1*0768        14*8 

Br*Sr,r>n»0                     3'n85  20-5  2'358  17*9  1*1024        18-2 

J>Na^4H^0                    3-654  18^2  2*448  20*8  1*1104        14-8 

Nn>*Ca,4ll^0                 2-504  17"9  1*878  18*0  '     1*0578        14*8 

N*Ü»Sr,4IP0                  2  980  16  8  2*249  15*5  1*0811        14*8 

so*Xa^lo^'N^  aesi         207        1-455       26*6         i-0606     21*2 

S0Cn,5H»0  3^707  IDO  2*248  18*9  1*0776        20*2 

SnrAl^s,6II»0  2672  22  5  1*767  221  10568        22*0 

SOH  r^i^5H«0  2743  172  1*867  17*2  1*0600        16-0 

SO^('^''*'^^)Ii*-!^  2*784  20-5  2*186  18*8  1*0713    .   20*2 

rn^XaVdir^ü  2-407  20-5  1*466  19*0  10519        18-2 

It^O  Na3,lOH»0  2  371  20  0  1*711  200  IplOO       202 

B»Ü%6H*0  1-826  216  1493  20*5  1*0106        20*2 

Mit  Hülfe  fliescr  Zahlon  lassen  sich  nun  die  Contractionsverhält- 
nisse  feststellen  und  z,  B,  für  das  Natriumcarbonat  folgendermaßen 
berechnen : 

[  Anqdivalent  P 106  g 

Wa^sarfrcii^  Salz      '"'^'^^  ^      •  p     *     '     '    *  ^'^^'^ 

Volimi  V  =  -     .     .     .     .         44*04  chcm 
^  D 

IAcquivalent  P  286  g 

Dichte  D  .  1*456 

Volum  V=  -  196-44  cbcm 
D 

Volum  dos  wasserfreien  Salees 44*0  cbcm 

Volum  (leg  Kryatallwasarrs 180*0  cbcm 

8iimmp  briil*ir  Volume 224*0  cbcm 

Volum  von  CCiNa'JOFPO 196*4  cbcm 

Contractlon  bei  iler  Krystallbildung      ....  27*6  cbcm 

I  Gewicht  der  Flüssigkeit  P  .  2106*0  g 

Vf>lam  V  =  il 20020  cbcm 
D 

Bas  wasserfrei*^  Natriumcarbonat  und  das  Wasser  erleiden,  indem  sie  sich  zu 
einem  K'rya falle  mit  10  Moleküle  Wasser  verbinden,  eine  Contraction  von  27*6  cbcm 
Tinf  224  0  rbrm,  d.  h.  nn^cfÄlir  um  V'«  des  Gesammtvolums  der  zusammentretenden 
Hestandtheile.  Da  das  Volum  des  wasserfreien  Salzes  44*0  und  dasjenige  der  nor- 
MiAlrn  Irfjsnng  3002  0  rbcm  ist^  so  bat  das  Gesammtvolum  der  Bestandtheile  2044  0 
ihnw  eine  Contra rtion  um  420  chvm  erlitten.  Wenn  man  von 'dieser  Contraction 
vnn  12 1»  rbt  in.  wolchü  diT  Lösini^  des  wasserfreien  Salzes  entspricht,  die  Contraction 
27ii  ilum.  wflrhe  bei  der  KrTatallbildung  stattfindet,  abzieht,  so  bleiben  14*4  cbcm, 
wrlilh-  Z\ih]  ikr  Contraction  entspricht,  die  durch  die  Auflösung  von  2  Aequivalenten 
Wasser  li^lt Igen  Salzes  putsteht. 

Wenn  man  diesp  Rechnung  fftr  jedes  der  obigen  Salze  ausführt,  so  ergeben 
sifOi  dU^  in  den  Rubriken  a,.  h,  (a— b)  aufgeführten  Zahlen  nachstehender  Tabelle. 
n  bpdeutrt  dir  Cnntrnrtinn  dos  Oosammtvolums  von  Salz  und  Lösungsmittel,  veran- 
laßt durch  die  Anfl^sunj*  des  wasserfreien  Salzes;  b  die  Contraction  während  der 
Krystallbildung  und  (a— b)  die  Contraction  in  Folge  der  Auflösung  des  wasserhaltigen 
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Salzes.  Zugleich  enth&lt  diese  Tabelle  noch  die  Auslegung  der  Yersuchsresultate 
rom  thermischen  und  mithin  auch  vom  mechanischen  Gewichtspunkt  ans.  Nach  H. 
Kopp  ist  nämlich  der  Ausdehnungscoäfficient  des  Wassers  bei  Ib^  ungeföhr  0*0001320. 
Danus  folgt,  daß  sich  1  1  Wasser  bei  der  Abkühlung  um  V  auf  999*8680  cbcm  zu- 
sammenzieht und  daß  eine  Contraction  um  1  cbcm  für  1  1  einer  Temperaturemie- 
drigong  von  7'576<>  entspricht,  d.  L  einer  Wärmeabgabe  von  7576  cal,  wenn  das 
Gnmm  als  Einheit  gilt,  welche  Zahl  demnach  das  Maß  für  die  Arbeit  abgiebt,  die 
iKkhig  ist,  um  das  Volum  von  1  1  Wasser  um  1  cbcm  bei  15<^  zu  vermindern.  Um 
daher  die  Wärmewirknngen,  welche  den  mit  a,  b  und  (a— b)  bezeichneten  Contrac- 
tionen  entsprechen,  in  Calorien  auszudrücken«  hat  man  die  betreffenden  Zahlen  mit 
7576  zu  multipliciren.  Auf  diese  Weise  sind  die  In  den  Columnen  A,  B  und  (A— B) 
T^rzetchneten  Zahlen  erhalten  worden. 


Formel 

a  cbcm 

A  cal 

b  cbcm 

B  cal 

(a-b)cbcm  (A-B)  cal 

a«Ca,6H«0.  .  . 

290 

219714 

30-6 

231826 

— 1-6 

-12122 

a*Sr,6H«0  .  .  . 

28-6 

216674 

22*2 

168188 

6-4 

48486 

a«Ba,2HH).  .  . 

24-6 

186370 

10-2 

77276 

14-4 

109094 

Br«Na»,4H«0  .  . 

160 

121216 

80 

60608 

80 

60608 

Br«Sr,6H«0.  .  . 

23-6 

160794 

19-4 

146974 

4-2 

31820 

J*Na»,4HK)   .  . 

10-8 

81820 

20 

15152 

8-8 

66668 

NK)«Ca,4H«0  .  . 

19-4 

146974 

11-6 

87882 

7-8 

59092 

N'0»Sr,4H«0  .  . 

25-4 

192430 

170 

128792 

8-4 

63638 

S0*Na«,10H«O 

33-4 

253038 

11-6 

87882 

21-8 

165156 

80*Cu,5H«O  .  . 

38-6 

292484 

220 

166672 

16-6 

125762 

S0*AlVi,6H»0  .  . 

420 

318192 

250 

189400 

160 

128792 

80HJrV«.5H«O  .  . 

370 

280312 

19*2 

145460 

17:8 

184852 

CO»Na«,10H«0 

37-0 

280312 

12-2 

92428 

24-8 

187884 

420 

318192 

37-6 

209098 

'   14-4 

109094 

B»0^a«,10H«0  . 

68-8 

621228 

41-8 

316676 

270 

204552 

B»0»,6H«0  .  .  . 

32-4 

245462 

18-6 

140914 

13-8 

104548 

In  der  weiter  folgenden  Tabelle  ist  die  durch  das  Quecksilber- 
calorimeter  bestimmte  positive  oder  negative  Wärmeentwicklung  bei  Lö- 
sung der  wasserfreien  Salze  unter  C ,  diejenige  bei  Lösung  der  wasser- 
haltigen unter  C'  aufgeführt.  Die  Differenz  C— C'  ist  demnach  die  der 
KrystaVbüdung  entsprechende  Wärmemenge. 


Formel 

C 

C 

C-C 

a«Ca,6H«0 

.  .   +  18106  cal 

-  3258  cal 

+  21364  cal 

a»Sr,6H20 

.  .   H-  10966 

-  7172 

+  18138 

Cl«Ba,2H«0 

.  .  .   -f  2344 

-  4836 

+  7180 

Br»Na«,4H«0 

.  .  .    +218 

-  9764 

+  9982 

Br»Sr,6H«0 

.  .    -f  15700 

—  6224 

+  21924 

J»NaS4H»0 

.  .    H-  3524 

-14768 

+  18292 

N«0H:!a,4H«0 

.  .    +  4028 

-  8122 

+  12150 

N«0«Sr,4H«0 

.  .    -  4696 

—  12830 

+  7964 

SO*Na«,10H»0 

.  .    +608 

—  18600 

+  19308 

S0*Cu,5H»0 

.  .   +  16396 

-  2578 

+  18944 

S0«A1V3,6HH) 

+  2718 

S0*CrVi,5H«0 

-  2170 

»ffr. 

!^   .   +  8380 

—  13708 

+  22088 

CO»NaS10H«0 

.  .    +  7316 

-16680 

+  22996 

BH)»NaS10HK: 

)    .  .   +10184 

-22220 

+  32404 

Die  Gesammtheit  der  Ergebnisse  führt  zu  den  nachstehenden  Schluß- 
folgerungen:   1)  Die  Salze  ordnen  sich  nach  den  Contractionen    in  fol- 
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gender  aufeteigender  Reibe:  Borate,  Carbonate,  Sulfate,  Chloride,  Ni- 
trate, Bromide,  Jodide.  2)  Die  durch  ein  wasserfreies  Salz  bewirkte 
Contraction  ist  größer  als  die  durch  das  wasserhaltige  Salz  bewirkte. 
Das  Chlorcalcium  allein  zeigt  in  dieser  Hinsicht  keine  große  Verschie- 
denheit in  genannten  beiden  Zuständen.  3)  Die  Contraction,  welche 
durch  Auflösung  eines  wasserhaltigen  Salzes  hervorgebracht  wird,  ist  im 
Allgemeinen  geringer  als  die  durch  die  Krjrstallbildung  bewirkte  Contrac- 
tion. 4)  Die  Wärmemengen,  welche  den  Contractionen  entsprechen,  sind 
weit  gri^er  als  die  durch  das  Calorimeter  angegebenen.  Dieß  rührt 
daher,  daß  die  durch  die  Contraction  des  Wassers  bei  der  Auflösung  er- 
zeugte Wärmemenge  nicht,  wie  bei  der  freien  Abkühlung,  nach  außen 
geht  und  fühlbar  wird,  sondern  oft  vollständig  durch  das  sich  auflösende 
Salz,  welches  sich  dissocürt,  absorbirt  und  damit  latent  wird.  Die  durch 
das  Calorimeter  angegebene  Wärmeentwicklung  ist  daher  nur  die  Difie- 
renz  (in  der  Regel  von  negativem  Vorzeichen)  zwischen  dem  thermopo- 
sitiven  Vorgang  der  Contraction  des  Wassers  und  dem  thermonegativen 
Vorgang  der  Dissociation  der  Salzelemente.  5)  Nach  dem  Vorhergehen- 
den  müssen  die  durch  das  Calorimeter  gefundenen  Wärmeentwicklun- 
gen der  letzten  Tabelle  von  dei^enigen  der  vorletzten  Tabelle  abgezogoi 
werden,  um  diejenigen  Wärmemengen  zu  erhalten,  welche  ausschließlich 
der  Erscheinung  der  Lösung  zugehören.  So  verursacht  z.  B.  das  was- 
serfreie Natriumcarbonat  bei  der  Auflösung  eine  Volumverminderung 
von  42  cbcm,  welche  318192  cal  entspricht;  von  diesen  giebt  aber  das 
Calorimeter  nur  7316  cal  an;  die  der  Auflösung  zukommende  Wärme- 
bindung beträgt  also  310876  cal.  Andererseits  verursacht  die  Auflösung 
des  krystallisirten  Natriumcarbonats  eine  Volumverminderung  von  14*4 
cbcm,  welche  109094  cal  entspricht;  das  Calorimeter  dagegen  giebt 
—15680^  cal  an;  die  der  Auflösung  von  CO'Na*,  10H*O  zukommende 
Wärmebindung  beträgt  also  318192—  (—15680)=  124774  cal.  6)  End- 
lich sind  die  Werthe  von  C— C  der  letzten  Tabelle  sämmtlich  positiv, 
woraus  folgt,  daß  alle  untersuchten  Salze,  welche  bei  ihrer  KrystalUsation 
Wasser  aufnehmen,  dabei  Wärme  entbinden. 

Auch  die  Wärmeentwicklungen  und  Volunweränderungen  beim  Lösen  der 
Alaune  in  Wasser  haben  P.  A.  Favre  and  C.  A.  Valson  (Campt,  rend.  1872,  74, 
1016,  1165;  75,  798,  925.  1000;  J,  B.  1872,  80)  untersucht,  um  über  die  krystalli- 
nische  Dissociation  Aufschluß  zu  erhalten.  I)iese  Gruppe  von  analogen  Salzen  zeigt 
demselben  Typus  angehörige  Formeln  und  in  Bezug  auf  Krystalle  eine  Uebereinstim- 
mung,  die  nichts  zu  wünschen  übrig  l&ßt.  In  den  beiden  nachstehenden  Tabellen 
sind  die  Hauptergebnisse  zusammengefaßt  Die  in  der  Columne  v  enthaltenen  Zahlen 
geben  die  Yolumzunahme  in  cbcm,  welche  2 1  Wasser  durch  die  Auflösung  von  2  Aeq. 
Salz  erleiden.   Aus  dem  doppelten  Aequivalentgewicht  P  und  der  Dichte  D  der  Salze 

p 
erhält  man  deren  Volum  V  =  =r.  Vor  der  Auflösung  ist  das  Gesammtvolum  =2+ V> 

nach  der  Auflösung  =  2  +  v;  daher  ist  V— v  die  Contraction.  Da  in  der  Tabelle 
V  das  Volum  des  krystallisirten  Salzes^  v^  die  Volumzunahme  des  Wassers  beim 
Lösen  desselben  bezeichnet,  so  bedeuten  die  Differenzen  V»— v'  die  CJontractionen  in 
Folge  der  Auflösung  des  krystallisirten  Salzes  und  V— v  diejenigen  in  Folge  der 
Auflösung  des  wasserfreien  Salzes.  Die  Columne  V*  =  V  -f  6H*0  enthält  das  Vo- 
lum des  wasserfreien  Salzes  vermehrt  um  das  Volum  des  Krystallisationswassers  in 
unverbnndenem  Zustande  gedacht. 
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Formel  der  Salze. 


V  cbcm 


V*  cbcm 


6H»0 
cbcin 


V»  -  V» 

cbcm. 

y  cbcm 

V  -  V 

cbcm 

V»  cbcm 

39-42 

53-96 

0-70 

26-18 
20-80 
4206 

21-42 

9-66 

39-72 

117-62 

2014 

13-76 

37-10 

121-24 

23-22 

21-08 

31-82 

130-36 

20-62 

24-68 

28-70 

132-70 

22-62 

14-14 

38-28 

122-08 

20-02 

17-86 

35-94 

125-40 

24-96 

0-70 

42-10 

108-68 

cbcm 


SO* 


SO*K» 
SO^Am« 
S0*A1«/» 
/3A1  «/s,  Kn 


+  6H«0 


SO*  P-"^y  ">  6H'Q 


SO* 


(iZ^^  +  eHK) 


S0*A1«/» 


6H«0 


65-60 
75-76 
42-76 

59-38 


50-86 

52-90 

53-38 

52-42 

53-30 
42-76 


135-96 

138*72 

137-68 

140-J6 

137-80 

141-28 
125-80 


157-38 


158-86 


160-90 


161-38 


160-42 


161-30 


18-34 

17-48 

732 

8-06 

15-28 

15-88 
1712 


150-76 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Wärmemengen,  welche  der  inneren  Arbeit 
der  Anflösung  entsprechen.  Die  Zahlenwerthe  werden  erhalten  durch  Multiplikation 
der  entsprechenden  Werthe  der  vorigen  Tabelle  mit  7576,  welche  Zahl  derjenigen 
Wärmemenge  entspricht,  die  einem  Liter  Wasser  bei  einer  Volumverminderung  um 
1  cbcm  entzogen  wird  (vergl.  S«  533). 


Formel  der  Salze. 

V-vcal 

V»-v»  cal 

V«~V»cal 

SO*K« 

198340 

SO*Am« 

157580 

SO^AlVa 
r  Aluminium-Kalium 

318646 

129702 

189096 

800918 

138944 

162278 

A  Inminium- Ammonium 

281070 

132428 

152580 

Eisen-Kalium 

241068 

55456 

186218 

Eisen-Ammonium 

217432 

61062 

156218 

Chrom-Kalium 

290010 

119094 

171370 

Chrom-Ammonium 

272282 

120306 

151672 

Die  Interpretation  dieser  Zahlen  fuhrt  zu  denselben  oder  ganz  ähnlichen  Fol- 
gerungen, wie  solche  auf  S.  534  sdbon  für  andere  Salze  gezogen  wurden.  —  Die 
Zahlen  dieser  letzt  vorstehenden  Tabelle  sind  selir  hoch  gegenüber  den  durch  das 
Galorimeter  erhaltenen  sehr  niedrigen  und  nicht  selten  negativen  Ergebnissen  in 
nachstehenden  Tabellen,  was  auf  einen  hohen  Betrag  der  Lösungsarbeit  deutet,  in 
welcher  nach  Fayrb  und  Valson  vielleicht  tiefer  gehende  Modificationen  inbegriffen 
sind: 

WärmeentmcUung  bei  der  Lösung  von  1  Aeq.  Alaun  in  ungefähr 

1000  Aeq.  Wasser. 

Wärmeentwicklung 
Aequivalent. 


Alaune 

Kaliumalaun  474'5 

Ammoniumalaun  453*5 

Kaliumchromalaun  500-5 

Ammoniumchromalaun  479-5 

Kaliumeisenalaun  503*0 

Ammoniomeisenalaun  482-0 


bei  8  bis  IP 

-  9803  cal 

-  9580 

-  9651 

-  9628 

-  16016 

-  16571 


bei  19  bis  21° 

—  9888  cal 

—  9631 

—  9499 


-- 18060 
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Wärpmmiiwicfdmfg  durch  Bildung  van  gesättigten  Lösungen  hei  Ueber- 

Schuß  von  Alaun. 
Wärment- 


Akuoe  Aeqaivalent 

Kalmmalumiüitimalattn  474*5 

ArEimontumaliimiiiiumalatux  453*5 

Kaliumchromalaun  500*5 

Ammanium^iseiialauQ  482*0 


Wicklung 

-  9627  cal 

-  9692 

-  9706 

-  18570 


Temperatur  ^TJtr 

19*50  11115  g 

201  11*255 

20*2  20*910 

20*1  80*320 


Hiernacb  übt  die  Menge  des  Lösungswassers  keinen  Einfluß  aus,  denn  die 
Resultate  beider  Tabellen  stimmen  überein. 

Für  eine  dritte  bei  20^  ausgeführte  Versuchsreihe  waren  die  Alaune  vorher 
bei  85^  getrocknet  wordeu,  Um  die  ganze  Menge  der  Uydratationswärme  der  ungefähr 
ncK:h  IQ  Aeq.  Wasser  enthaltenden  Alaune  zu  erhalten,  muß  man  Ton  den  beobach- 
teten War meeut Wicklungen  A  diejenigen  für  die  24  Aeq.  Wasser  enthaltenden  Salze 
in  den  nächst  voritebenden  Tabellen  verzeichneten  abzählen  oder,  da  sie  negativ  sind, 
mit  entgegengesetzten  Vorzeichen  hinzuzählen. 

Noch 


AlanHj  getrocknet  bei  85^ 

f  V  a1  iuma  lumio  i  um  a  lau  n 
Animonmmahimimunialaua 
Ivalinmcbromalann 
A  m  monl  umchroma  1  a  u  q 


vorhandene 
Aeq.  Wasser 

1000 

10*83 

11*67 

10*75 


Aequivalent 

348*50 
335*00  . 
389*50 
860-25 


Wärmeent- 
wicklung A 

12416  cal 
12093 

3825 

4851 


Hydratations- 
wärme 

22047  cal 
21724 


In  der  fgl geübten  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  verzeichnet,  welche  durch  Auflö- 
^\mg  Vau  Schwefels.  Tbonerde  in  reinem  Wasser,  in  einer  Lösung  von  1  Aeq.  schwe- 
tVleaareu  Kalis,  in  einer  solchen  von  1  Aeq.  schwefelsauren  Ammoniaks  und  durch 
Aiißösung  demselben  bei  100<^  getrockneten  Salzes  erhalten  worden: 

2  Aequi-     Wärmeent- 


Schwefelsaurc  Tbonerde 

gelöst  in  rainem  Wasser 
gel^Vst  in  einer  Löiung  von 
i  Aeq.  acbwefels.  KaU 
gelöst  in  einer  Luiiing "  von 
i  Aeq.  Schwefels^  Ammoniak 

getrocknet  bei  lOOo 


Formel 
(S0*)3A1«,18H«0 


valente. 
667*0 


Wicklung. 
8156  cal 

7964 
8128 


(S0*)3A1«,6H»0        451*0         55994 


Hydratations- 
wärme. 


55994-8156= 
47838  cal 


Qcniilß  den  3  ersten  der  nächst  vorstehenden  Wärmeentwicklungen  entstehen 
die  Alaune  nicht  ans  ihren  constituirenden  Bestandtheilen  innerhalb  einer  wässrigen 
I^dsung. 

Folgende  Tabelle  für  die  Volumänderung  und  WärmeentwicMung 

Imm  Lösen   wasserfreier  Salze  haben  Favre  u.  Valson  (Campt  rend.  77, 

fl03;  J.  B.  1873,  87)  noch  aus  ihren  Bestimmungen  abgeleitet.  In  derselben 

^ibeu  die  beiden  ersten  Colunmen  je  1  Aeq.  der  Salze  in  Grammen?;  D  bezeichnet 

p 
die  Dichte  des  festen  wasserfreien  Salzes;  V  =  -=r-  das  Volum   von   1  Aeq.;   d  die 

Dichte  der  normalen  I^sung,  welche  auf  1  1  Wasser  1  Aeq.  Salz  enthält;  v  die  da- 
raus berechnete  Volum  Vergrößerung  von  1  1  Wasser  durch  Auflösung  von  1  Aeq. 
Nilz;  C  =  (V— v)  7570  cal  (vergl.  S.  533);  C  bezeicjinet  die  mit  Hülfe  des  Queck- 
silber calorimaiers  bestimmte  Wärmeentwicklung  beim  Auflösen  des  Salzes;  C— C'  läßt 
«^Ich  dann  als  die  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  innere  Arbeit  betrachten: 
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Nach  den  raitgetheilten  Beobachtungen  üter  die  spec.  Wärmen  von 
Salzlösungen  von  Makk^kac  (vergL  S.  500),  von  Thomsen  (vergl.  S.  496)^ 
TOD  ScflüLLEK   (vcrgl.  S.  503),  von  Winkelmann  (vergl.  S.  527)  ist  die 
Molekularwänne  einer  verdünnten  Lösung  immer  geringer  als  die  Summe 
derjenigen  des  wasserfreien  Salzes  und  derjenigen  des  Lösungswassers. 
Die  Abweichung  wächst  mit  der  Verdünnung  und  scheint  einer  gewissen 
I  Grenze  zuzustreben,  so  daß  die  Wärmecapacität  verdünnter  Lösungen  schließ- 
■  lieb  geriüger  wird  als  diejenige  des  Lösungswassers  allein  für  sich.    Den 
1  Einfluß  dieses  Verhaltens  auf  die  WärmeenttvicMufigen  beim  Lösm  hei 
W  ^m-hicdetien  Temperaturen  und  beim  Verdünnen  concentrirterer  Lösun- 
f  gen  hat  Berthelot  (Compt  rend,  1874,  78,  1722  bis  1730)  näherer  Betrach- 
tung unterzogen.    Es  sei  C  die  Molekularwärme  des  Salzes,  nH^O  die 
Wassermenge  für  Lösung  von  1  Mol.  Salz,  18n  +  K  die  Wärmecapaci- 
I  tat  dieser  Lösung.    Es  ist  dann  nach  den  eben  angeführten  Beobachtun- 
pfl  K<C  und  selbst  <0  für  verdünntere  Lösungen.     Es   ist  nun 
iwiaclien  den  Temperaturen  t  und  t  die  Wärmecapacität  der  Bestand- 
theile  füi-  sich  ü  =  (18n  +  C)  (t — t)  und  diejenige  der  Lösung  V  = 
18n  +  K)  (t— t),  folglich  U-V  =  (C— K)  (r-t)  und   nach  Glei- 
^düög  (50)  auf  S.  287  Qr  =  Qt    +  U— V  x=  (C— K)  (r— t).    Ist  nun 
K  >  Cj  wie  dieß  z.  B.  für  die  Lösung  eines  wasserfreien  Salzes  in  einer 
püßeren  Wassermenge  stets  der  Fall  ist,  und  es  wird  bei  einer  Tempe- 
ratur t  beim  Lösen  Wärme  gebunden,   so  wird  die  Wärmebindung  foit- 
ähiend  wachsen    in  dem  Maße  als  die  Anfangstemperatur  x  abnimmt 
euüber  't ;  die  Wäimebindung  wird  dagegen    um  so  geringer  werden, 
je  höher  die  Anfangstemperatur  wird,  bis  bei  einer  gewissen  Temperatur 
ie  Lögung  ohne  Wärmebindung  und  ohne  Wärmeentbindung  stattfindet, 
weiterem  Steigen  der  Anfangstemperatur  tritt  eine  mit  dieser  Tem- 

?!ratur  zunehmende  Wärmeentbindung  ein.  Wird  umgekehrt  bei  einer 
etüperatur  t  Wärme  entbunden,  so  nimmt  mit  abnehmender  Anfangs- 
temperatur r  die  Wärmeentbindung  ab,  wird  bei  einer  gewissen  Grenze 
fläch  0  und  geht  bei  weiterem  Sinken  der  Anfangstemperatur  in  eine 
tachsende  Wärmebindung  über. 

Für  die  Temperatur  r  der  Lösung  ohne  WärmeentmcMung  besteht 
die  Gleichung  Qr  =  Qt  +  U  -  V  =  Qt  +  (18  n  +  C)  (r— t)  — (18n  +  K) 


\T--l)  ^  0,  woraus 


Qt 


+    t 


(51). 


C  — K 

So  z.  B.  findet  nach  Berthelot  beim  Lösen  von  wasserfreiem  Natriumsulfat 
ende  Wärmeentwicklung  bei  215o  statt: 

Na«SO*  (142  g)  +  400H2O  (7200  g)  ...  780  cal. 
[Ei  sei  nun  die  Temperatur  zu  berechnen,  bei  welcher  die  Lösung  ohne   Wärme- 
^  rieklimg  stattfindet.  Für  das  feste  Salz  ist  nach  S.  48  die  Molekularwärme  C  = 
2;  dif jeaige  des  Anfangssystems  =  7200 ^  322  =  7232'5.  B'ür  das  Endsystem. 
.  b.  die  entstehende  Lösung  ist 

U-V  r 

(7232-5— 7222)  (r-21*5)  -52'8o 
(7232-5—7199)  {t-2\'6)  —  2-8o 
(72325-7166)     (r-2r5)         +  d'S^ 


I  ScHÜLLEB       0-9835  7222 

KiatoHAC      0*9805  7199 

Thohskm         0-976  7166 
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Die  vorstelieuden  Werthe  unter  r  bereclmen  aicli  nach  der  Gldchtiag  Qf  -    j 
780  +  (U— V)  =  0,  woaaeh 

780  780 

«•Sch  =  -  10:5  +  21-5  =    -  52'80;  rsi  =  -  33:5  +  ^Vb  =  -  2-8';  »n  = 

Aus  un mittel biiren  BeobacLtnngeu ,  welche  Bebthelot  bei  +  2  &^  +  3*, 
-f  3 "9**  angestellt  hat  imd  welche  alle  eine  kleine  Wärmebindung  ergaben,  bestiiBmt 
derselbu  die  Teinperiitur,  bei  weither  die  Lösung  ohne  Wärmeeutifticklnng  stattü* 
det,  mi  ungefähr  7",  woh^hcr  Werth  zwiseben  den  beiden  aus  den  lieobachttn^ga 
von  MAniGNAc  und  von  Thojiken  abgeleiteten  liegt,  —  Die  Sicbcrbeit  der  Beredmiüif 
Ton  r  leidet  au  dem  Mißstand,  daß  der  Divisor  sich  als  eine  kleine  Differenz  ^roG« 
Versuchs  werthe  darstellt,  mithin  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  der  letzteren  einea 
verhältn  iß  mäßig  großen  Einfluß  auf  das  Ergebniß  der  Dereehnung  haben.  Weiterha 
liegt  der  angestellten  Berecbnnng  die  Voraussetzung  zu  Grunde,  daß  inoerlialb  dit 
in  Betracht  kommenden  Teraperaturgrejizen  sich  die  Wämiec-apacität  weder  fiir  dil 
Losung  noch  für  ibre  Bestandtheile  ändert. 

Bezüglich  des  kry still iisirten  Kalhimcarbonats  K»CO^,lV'*H-0,  welches  sich 
gewöhnlidtier  Temperatur  unter  Abkühlung  löst,  lehrt  die  Berechnung,  daß  die  U" 
Bung  innerhalb  der  dem  Versuch  siugäuglicheu  Grenzen  bald  unter  BinduDg  baJd  m 
ter  Entbindung  von  Wärme  sich  volbjeht.  Bebthklot  beobachtete  demgemäß  M^ 
gende  Wärmeentwicklungen 

K'coM./di.o  +  360H.O  (  ^^^^  ^ ; : ;  T  ^S  f  • 

Die  Wärmeentwicklung  0  muß  nahe  25*^  liegen. 

Entsprechende   Berechnungen   lehren,    daß  die   bei  gewöhnlicher  Ti^mj«: 
statthahende  Wärniebmdung  beim  Lösen  null  werden  und   dann  m  eine  WäriD«nt' 
bindung  übergeben  würde 

für    KCl  in     lOOlPO     gegen     130<*, 

,      NaNO»     .       »     .  .        letP, 

^      KNO*       ft     200  „  „        2W. 

Für  die  Veräünnung  einer  Lösung  Yon  1  MoL  Salss  in  n  Mi 
Wasser  tliircli  weitere  n^  Mol.  Wasser  wird  U  =  [18  (n  +  n^)  +  ' 
(T^t)  und  Y  --  [18  (n  +  nO  +  ^^  (^-tX  demnach  Qt  =-  Qt  +; 
U— V  =  Ot  +  (K^K^)  (t— t).  Da  nun  stets  K  >  K\  m  n:  ^ 
mit  steigender  Anfangsteniperatur  die  Wärmeentwicklung  beim  Verduih 
nen  zu,  eine  Wäriuebinduiig  bei  t'^  nimmt  also  bei  steigender  Tempel 
tur  allmählich  ab,  wird  null  und  gelit  in  eine  zunehmende  Wämi' 
bindung  über 

Für  die  Temperatur  der  V^eräimnung  ohne  WärmemtwicUufig 
steht  die  Gleichung  Qr  =  Qt  +  U— V  =  Qt  +  (K-K^)  (r— t)  = 

woraus  t  =  —  ^;^Vi  +  t   ....-,,..•..    (Säj 

Die  Ähhängigkcit  der  LöEunßmoürm^  von  Sahen  und  insbesoufhre  von  Si^i 
tvn  von  der  Temiieratur  erhellt  auch  aus  nach  verzeichneten  Yersüchsergebnisgea  ^ 
R  A,  FAviit  {Compt.  rend.  1873,  77,  101;  Chm.  Ccnir.  1S73,  653;  J,  B.  1873, 
welche  zugleich  den  damit  in  ZuBammeiibang  stehenden  Einfluß  der  TemperatHT 
die  Zersetz ungawärme  der  gelösten  Sulfate  durdi  Üfdorbartfum  ersehen  lassen: 
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\'iSO*K* 

1900« 

-3361cal 

2879CA1 

8-400 

-3458cal 

3413cal 

^i(80*N««,  I0H«O 

19-85 

-9984 

2560 

•24-65« 

-9766cal 

2324cal 

8-70 

-9715 

3289 

»/sSO^NH* 

19-65 

-  979 

1jS0<<NH*)«  in  Wasser,      ) 
«•fehes  KCl  in  Lteni«  enthielt) 

19-75 

2942 

24-20 

-    936 

2559 

8-40 

-  996 

3495 

2728 

»;l(Sa«Zn,  7H«0) 

19-00 

-1878 

2857 

7-70 

»,a(SO<Cii,  5H«0 

19-00 

-1-274 

2865 

700 

-1259 

3501 

i'tSO^na 

19-20 

4775 

3381 

SO«KH 

1910 

-3364 

4225 

80-N»H,H«0 

19-10 

-  283 

3760 

SO^KV«Cu.'/jH«0 

19-30 

-6854 

2979 

800 

-7090 

3435 

SO*NH«/«Cn,  liUH) 

810 

-6148 

3460 

Die  Temper aturemiedrigung  durch  Auflösen  von  Sahen  in  Wasser 
hat  Fr.  RüDORFP  {Deutsche  Ges.  Ber,  1869,  68;  J,  B,  1869,  65)  ermittelt.  Das 
Maximum  der  Erniedrigung  der  herrschenden  Temperatur  wurde  erreicht 
durch  Zusammenbringen  von  Salz  und  Wasser  in  dem  Verhältniß,  in 
welchem  sie  eine  bei  der  zu  erzielenden  niedrigen  Temperatür  gerade 
geättigte  XiÖSUng  bilden.  Ein  geringer  Ueberschuß  von  Salz,  welcher  neben  fei- 
ner Zertheilung  und  ümrfihren  des  Gemisches  die  Bildimg  einer  gesättigten  Lösung 
beschleunigt  und  dadurch  die  Wärmezufuhr  während  des  Auflösens  verringert,  wirkt 
weniger  merklich  auf  das  Endresultat  als  längere  Dauer  des  Lösens.  Die  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellten  Versuchsergebnisse  sind  die  Mittel 
aus  mehreren,  höchstens  um  D-2®  von  einander  abweichenden  Versuchen, 
bei  welchen  das  Maximum  der  Temperaturerniedrigung  in  längstens  einer 
Minute  erfolgte  und  250  bis  500  g  Wasser  mit  der  entsprechenden  Salz- 
menge angewandt  wurden. 


Löslich  in 

Gemischt 

Die  Temperatur 

sinkt 

100  Was- 

mit 100 

' 

ser. 

Wasser. 

von 

bis 

um 

Alaun,  kr>-8t    .... 

10 

14 

-h   10-80 

-f     9-40 

140 

Chlomatrium    .... 

35 

•     36 

12-6 

101 

2-5 

Schwefels.  Kali 

9-9 

12 

14*7 

11-7 

3-0 

Phosphors.  Natron,  kryst.  . 

90 

14 

10-8 

71 

3-7 

Schwefels.  Ammon . 

72-3 

75 

13-2. 

6-8 

6-4 

Schwefels.  Natron,  kryst.    . 

16-8 

20 

12-5 

5-7 

6-8 

Schwefels.  Magnesia,  kryst. 

80 

85 

11-1 

31 

8-0 

Kohlens.  Natron,  kryst.      . 

30 

40 

10-7 

1-6 

91 

Salpeters.  Kali 

IB'5 

16 

13-2 

3-0 

10-2 

Chlorkalinm     .... 

28-6 

30 

13-2 

0-6 

126 

Kohlens.  Ammon    . 

25 

30 

15-3 

3-2 

121 

E«g8.  Natron,  kryst.  .      . 

80 

85 

10-7 

-     4-7 

15-4 

Chlorammonium 

28-2 

30 

13-3 

-     51 

18-4 

Salpeters.  Natron  . 

69 

75 

13-2 

-     5-3 

18-5 

T^nterschwefligs.  Natron,  kr. 

98 

110 

10-7 

-     80 

18-7 

Jodkalinm 

120 

140 

10-8 

-  11*7 

22-5 

ChloTcalcium,  kryst.     . 

200 

250 

10-8 

-  12-4 

232 

Salpeters.  Ammon  . 

55 

60 

13-6 

-  13-6 

272 

Schwefelcyanammonium 

105 

133 

13-2 

-  18-0 

81-2 

Schwefelcyankalium      .      . 

130 

150 

10-8 

-  23-7 

34-5 
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Bei  Salzen  von  einer  mit  der  Temperatur  bedeutend  Ftdgenden 
Lösüchkeit  beobachtet  man  bei  einer  anderen  als  der  oben  angegeben^^u 
Anfangytemperatur  auch  eine  andere  Abkühlung.  So  sank  die  Teuiiie* 
ratur  beim  Auflösen  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  in  Wasser  von 
23-0^  auf  10' 2^  also  um  12'S%  während  bei  13'2^*  die  Teraperatuitr- 
medrignng  nur  10' 2**  betrug.  Die  durch  Auflösung  eines  Sabes  in  Wasser 
zu  erzielende  Temperaturerniedrigung  kann  nie  unter  den  Gefrierp\iito 
der  betreffenden  Salzlosung  herabgeben.  Es  sank  die  Temperatur  beim 
Mischen  von  Walser  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  von  0^  anl 
— 2'7^  mit  kryst.  Soda  von  0"  auf  —20^;  mit  salpetei-s.  Ammon  m 
0^  auf  —16" 7**;  diese  Endtemperaturen  sind  die  Gefrierpunkte  der  gesät- 
tigten Lösungen  der  betreffenden  Salüö, 

Bei  den  KäUcmischuyigcn  finden  nach  Berthelot  (Compt  renl  1B14, 
78,  1173)  folgende  3  Vorgänge  entweder   einzeln   oder  gleichzeitig  Btalt: 

1)  Umwandlung  eines  Hüssigcn  oder  eines  festen  Kori)ers  in  Gas  (\>h 
dampfung  von  Aether  oder  schwefliger  Säure,  Dicarbonat  mit  einer  Säure).: 

2)  Verfliiiäsigung  eines  festen  Körpers  durch  Mischen  mit  einem  flüssig?! 
(Auflösung  von  Salzen)  oder  mit  einem  anderen  festen  Körper  (knstalB* 
sirte  Schwefelsäure  und  Schnee,  Chlorcalcium  und  Schnee  u.  s*  w.)<  3)  Cke- 
mische  Reaction  innerhalb  einer  Flüssigkeit,  unter  Entstehung  von  SuV 
stanzen,  deren  Auflösung  mehr  Wärme  absoi'birt  als  die  der  Compoö^ 
ten  (gelöste  alkalische  Acetate  und  gelöste  Weinsäure  nach  BerthewVs 
Versuchen),  oder  besser  unter  Bildung  von  Körpern,  welchi^  durch  W&sair 
Zersetzung  erleiden,  wie  z,  B.  die  Sake  der  schwachen  Säuren  (kolilcfi^ 
Aiiininidak  gebildet  durch  Mischen  von  kohlens.  Alkali  und  scliweleli 
oder  Salpeters.  Ammoniak),  die  sauren  Salze  u.  s.  w. 

Welche  von  diesen  3  Reactionen  man  auch  anwendet,  die  Tmpt- 
rattirermedrifimig  t— ti  kann  berechnet  werden  aus  der  bei  der  Readioii 
absorbirten  Wännemenge  Qt,  den  Gewicht^smengon  p,  p*  der  Productfi» 
unter  welche  sich  diese  Wärmemenge  vertheiltj  und  deren  spec,  Wäi 
Cj  ci  nach  der  Gleichung 

t-t.  =  -^'ai- 

Diese  Temperaturerniedrigung  ändert   .sich  mit  tler  Anningstemp 
ratur  t,  erreicht  aber  ihre  (rrenzc   mit  dem   Erstarrungspunkte  der  " 
menge,  wonach  es  unmöglich  wird,    die  Touiiieratur  beliebig  tief  m 
niedrigen* 

Die  WärmeeutwickUmg  beim  Mischen  von  Schnee  mit  dem  irtß^ 
Ihirtcn  Blhydmt  dfr  Svhnfelmfire  SIPO^  IFO   ist  die  Summe  dm^ ' 
Einzelwirkungen,    nämlich  der  Schmelzung  dieses  Hydrata,    welche  nii» 
Wärmebindung,  der  Schmelzung  von  Eis,  welche  ebenfalls  mit  Wämi^ 
bindung,    und  endlich  dtT  Verbindung  der  beiden  Flüssigkeiten,  wc!«lie| 
mit  Wäraieeutbindung  verknüpft  ist;  ' 

Schmebnng  von  SIPO^näQ  giel>t  (nach  8.  518)  —  B*180  c^il    | 

^  ^     171P0gielit(imch  DKaAi?rs) -715.17-243 10    ^  —  isn30  «a 

VcrbiDdiing     „     SIPO*,H^O  mit  17H=0  +  9800    „     | 

Dieses  ist  die  für  422  g  des  Gemenges  absorbirte  Wärmemenge*. 
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Um  hieraus  die  Temperaturemiedrigung  zu  berechnen,  hat  man  diese 
Wärmeetitwkklung  durch  die  Wiinueciiimcität  der  entstandenen  Mischung 
£r  am  Temperatiijrerhähuiig  ¥ob  l**,  ü.  h.  durdi  daiä  Product  des  Ge- 
wihfe  der  Mischnng  und  der  spec.  Wanne  zu  theilen.     Man  bat  so 

^     ,,  —18030  ^^^^ 

422  .  0  813  ^^^  ' 

WeBD  man  von  einer  niedrigeren  Anfangstemperatur  ausgeht,  in- 
dem man  die  Bestandtheile  der  Mischung  vorher  abkühlt,  so  findet  man 
mit  Hülfe  der  S.  287  gegebenen  Formel  und  der  spec.  Wärmen  der 
Mischung  und  der  Mischungsbestandtheile ,  daß  die  absorbiite  Wiirme 
sich  um  ungefähr  ^'no  für  jeden  Grad  der  Anfangstemperatur  unter  0* 
wrmehrt.  Geht  man  von  — 20"^  aus,  so  würde  hiernach  die  Tempera- 
taränderuDg  —62^  betragen, 

Dus  flüssige  SchwefpJmuremonohtfdratSWO*  absorbirt  boim  Mischen  mit  18IP0 
m  festem  Zastiiml  nur  8060  cal  und  ersseugt  heim  Ausgang  von  0^  eine  Tcraperatur 
lon  — 23■7^*. 

Die  durch  solche  Gemenge  zu  erzeugenden  Kältegrmde  smd  um  so  beträcht- 
Mer,  je  starker  man  die  au  mischenden  Substanzen  vorher  al>kühn.  Die  Grenze  ist 
liiudg  and  allein  durch  den  Erstarrungspunkt  der  wässrigen  Scibwefelaäuregem<?ogo 
gegeben,  ab^r  dieser  liegt  außerordentUcb  tief. 

Man  findet  die  Angabe,  daß  eine  Kälte  von  —32^5"  erzeugt  werden  kann 
.iorch  3  Th.  Schnee  und  1  Tli.  flüssiger  Schwefelsäure,  welche  ^h  ihres  Gewichts 
W»8ser  enthält-  Würde  man  die  Materialien  vorher  auf  —7''  abkühlen,  so  wfirde 
iie  Temperatur  auf  —51*^  flinken.  Seit  dem  13.  Jahrhundert  bat  man  gelernt,  das 
Qtiecksilber  gefrieren  ku  lassen  durch  ähnliche  Mistbungen  von  Schnee  und  verdünn- 
ter S(*liwefelsäure,  In  neueren  Versuchen  erhielten  PiKna«  imd  PiurnoT  nur  —  2Ö*^ 
wi  einer  Mischung  von  3  Th,  kryslallisirtcm  Dihydrat  und  9  Th.  gestoßenem  Eis. 

Alle  bis  jetzt  durch  den  Versuch  aufgefundenen  Zahlen  bleiben 
toter  den  theoretischen  zurück.  Aber  man  muß  bedenken,  daG  dtc 
Wärmebindung  sich  auch  auf  die  UinhuUungen  der  gemengten  Substan- 
zen et^reckt  und  daß  durch  Strahlung  erhebliche  Verluste  eintreten. 
^Ceberdies  bleibt,  und  dies  ist  die  Hauptursache  der  beobachteten  IHffe- 
fmzenj  ein  Theil  des  Eises  ungeschmolzen. 

Im  vorigen  Jahrhundert  arbeitete  man  namentlich  mit  Gemengen  von  ver- 
iftnater  Salpetersfinre  und  Schnee^  um  daä  Qneckäilber  5!um  Erstarren  zu  bringen. 
Die  betrefende  Berechnung  ergiebt  für  Salpetersäure  NO^If,  l';'aH*0  beim  Mischen 
■it  ibr^m  zweifachen  Gewicht  Schnee,  laH^O^  beim  Ausgang  von  Ü«  eine  Wärracah- 
»rption  von  llOCM)  ml  und  eine  Temi>eraturcrniedrignng  von  —56**. 

Für  den  praktischen  Gebrauch  lassen  sich  (nach  Biirr,  Kopp,Zam«inkr, 
My^^»«Äe  Chemü,  2.  Aufl.  1863,  206)  f (Agende  KäUemischmi ff en  verwerthen: 

Abkahlung 

1  Th.  Wasser  mit  1  Th.  äalpeters.  Ammoniak  .  . 
8  Tb-  gepulvertes  Glaubersalz  mit  5  Th,  Salsisäurc 
Gleiche  Theile  Schnee  u.  verdünnt«  Schwefelsäure 

Chlornatrinm     .    .     .    , 

kryit.  Chlorcaicjnm  ,  . 
1  Th.  Schnee  mit  2  Th.  kryst,  Chlorcalcium     .     . 

Auch  Über  die  WürmevcrhiUtnisse  hehii  Anflmen  ffemischter  Sähe 
j  in  Wasser  und  die   dabei  eintretenden  Wechselzersetzungeo   liegen  Ver- 

ack  von  A*  WjNK^LMANK  {Pogg.  1873,  149,    492    bis    521;     J.    B,   1873,    85) 
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vor.  Das  allgeTiieiiie  Hauptergebniß  faßt  sich  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammen: 1)  Bei  Salzen,  welche  in  der  Lösung  keine  gegenseitige  Zer- 
setzung erfahren,  kommt  die  Beziehung  von  Person  (Ann.  Chem.  Phys.  [3J 
33,  455),  nach  welcher  die  zur  Lösung  eines  Salzgemisches  verbrauchte 
Wärmemenge  sich  zusammensetzt  aus  den  zur  Lösung  der  einzetoen 
Salze  erforderten  Wärmemengen,  der  Wahrheit  nahe  und  zwar  um  so 
näher,  je  geringer  die  Concentrationsgrade  der  Lösungen  sind.  Ebenso 
ist  die  specifische  Wärme  der  Lösung  eines  solchen  Salzgemisches  nahe- 
zu gleich  der  mittleren  Wärmecapacität  gleich  concentrirter  Lösungen 
der  einzelnen  Salze,  aus  welchen  man  sich  die  schließliche  Lösung  ent- 
standen denken  kann. 


Dissociation  von  Flüssigkeiten. 

Die  Moleküle  einer  Flüssigkeit  haben  verschiedenartige  Bewegungen, 
untpr  welchen  eine  Bewegung  der  Bestandtheile  der  Moleküle  von  der 
Ibrtschreitenden,  f*ine  immerwährende  Ortsänderung  bedingenden,  Bewe- 
^XLUg  der  Moleküle  (vcrgl.  S.  12)  zu  unterscheiden  ist.  Die  lebendige 
Kraft  beider  Bewegungen  muß  aus  ähnlichen  Gründen,  wie  sie  für  die 
Oase  (S.  27  und  272)  entwickelt  sind,  zu  einander  in  bestimmtem  Ver- 
hältnisse stehen.  Hingegen  können  die  einzelnen  Moleküle  eine  sehr 
ungleiche  fortschreitende  Bewegung  besitzen  und  auch  andererseits  den 
gleichen  Bestandtlicilen  verschiedener  Moleküle  sehr  ungleiche  Bewegungs- 
zustände  innerhalb  des  Flüssigkeitsmoleküls  zukommen.  Liegt  nun  die 
durch  die  niittlerü  lebendige  Kraft  gegebene  Mitteltemperatur  so  nahe 
an  derjenigen  Temi>eratur,  bei  welcher  die  ursprünglich  bei  hinreichend 
niedriger  Temperatur  ausschließlich  vorhandenen  Moleküle  chemische 
l  iimetzungen  oder  Zersetzungen  erleiden,  daß  ein  Theil  der  Moleküle 
bliese  Temperatur  überschreitet,  so  wird  der  betreffende  Bruchtheil  che- 
misch verilndinL  Es  stellt  sich  für  jede  Temperatur  ein  durch  dieselbe 
beBtimmter  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  unveränderten  und  den 
zersetzten  Molekülen  her.  Die  Flüssigkeit  ist  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen in  verscliicdcnen  Verhältnissen  aus  unveränderten  und  aus,  durch 
einfache  Spaltung  oder  durch  Umsetzung  entstandenen,  chemisch  davon 
vei^chicdenen  Molekülen  zusammengesetzt.  Diese  verschiedene  chemische 
B<^^schaffenhcit  einer  vorhandenen  Flüssigkeitsmenge  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beeinflußt  selbstverständlich  die  Eigenschaften  der  Flüssig- 
keit, wie  die  Diclite,  die  Wärmecapacität,  die  magnetischen  Eigenschaften, 
das  Lei tun*]j8 vermögen  für  Wärme  und  fürElectricität  u.  s.  w.  und  giebt 
sich  hliufig  augenfällig  zu  erkennen  durch  einen  Farben  Wechsel  bei  sich 
ändernder  Temperatur  oder  auch  durch  beginnende  Abscheidung  von 
festen  oder  von  gasförmigen  Körpern. 
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Die  Dissociation  der  flüssigen  Untersalpetersäure  giebt  sich  durch 
zunehmende  Dunklung  mit  steigender  Temperatur  kupd.  Nach  S.  242  dnd 
bei  etwa  27^  ungefähr  20  Proc.  der  gasförmigen  Untersalpetersäure  gespalten  nach 
der  Gleichung  M*0*  =  NO«  -f-  NO*.  Man  darf  also  kaum  daran  zweifeln,  daß  auch 
in  to  flüssigen  bei  22^  siedenden  Untersalpetersäure  ein  beträchtlicher  Bruchtheil 
der  dankelfarbigen  Moleküle  NO*  vorhanden  ist,  deren  Menge  mit  sinkender  Tem- 
peratür abnimmt  und  niit  steigender,  dem  Zersetzungspunkt  58<>  sich  nähernder  Tem- 
peratur rasch  zunimmt.  Dementsprechend  nimmt  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dnnkelgelhe  Färbung  der  flüssigen  Untersalpetersäure  beim  allmählichen  Erkalten  an 
Intensität  fortwährend  ab  bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  wird  und  endlich  zu  farb- 
losen Krystallen  erstarrt,  während  andererseits  beim  Frwärmen  der  in  Glasgefäßen 
eingeschmolzenen  Flüssigkeit  das  Gelb  in  Braun  und  schließlich  in  Schwarz  übergeht. 

Die  Dissociation  des  flüssigen  Schwefelsäuremonohydrats  H^SO*  bei 
verschiedenen  Temperaturen  ist  von  W.  DimfAR  (Zeitschr.  Chem.  1870,  i; 
/.  B.  1869,  34)  durch  Sieden  bei  verschiedenem  Druck  und  von  L.  Pfaünd- 
LfR  (Zeitschr.  Chem:  1870,  66;  /.  B.  1870,  135)  in  Gemeinschaft  mit  Aug.  Polt 
vermittels  Durchleiten  von  trockener  Luft  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen bis  zur  Constanten  Zusammensetzung  des  Rückstands  untersucht 
worden.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten,  deren  letzte  Spalte 
nach  der  empirischen  Formel  p  =  100  —  0*005 1  berechnete  Werthe  enthält ,  nach 
welcher  Formel  sich  der  Procentgehalt  des  Rückstands  an  Monohydrat  bis  auf  die 
Beobachtungsfehler  genau  ausdrücken  läßt.  Zugleich  sind  die  auf  Procente  an  Schwe- 
felsänrehydrat  von  Pfaündlbr  umgerechneten  Beobachtungswerthe  von  Dittmar  und 
die  gemäß  den  Angaben  von  Hämmbrlb  (Wien.  Akad.  Ber.  [2.Abth.]  59,  862;  J.B. 
1869,  61)  über  die  Siedepunkte  der  Schwefelsäurehydrate  aus  den  von  Dittmar  ge- 
gebenen Druckböhen  erschlossenen  Siedetemperaturen  beigefügt. 

Dissociation  des  Schwefelsäuremonohydrats: 


Tempera! 

Gehalt  des  Rückstands  an 

.ur 

Monohydrat. 

bttechnet  aus 
Drucke. 

dem 

beobachtet. 

Dittmar. 

PFAUin>LER  und 

PöLT. 

16  bis  190 

100-08 

• 

98 

99-43 
98-771 

t 

190-200 

991901 
98-929 

98-70i  98-86 
99-10) 

210» 

■ 

210 

! 

99-1901 
99049 

220 

1 

1 

240 
280 

98-7901 
99-190I 

98-83 
98-781 
98-58 

290 

98-989 

292 

300 

98-790 

98-481 
98-52 

316 

98-790 
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Tempera  tor 


Gehalt  des  EfickstAndejs  kq 

Monobydrat. 


berechnet  aas  dem 
Drucke, 

beobachtet. 

DlTTMAR, 

PrAumitPi  und 

317 

98-790 
98*591 

315  bis  31T 

98*46 

bicdeod. 

98  44 

360 

98235 

367 

98-433 

382 

98354 

Nach  früheren  Veratichen  von  Marion ac  iAnn.  Pharm,  88,  228;  J.  B.  1855, 
Ti25)  heaitzt  der  beim  Einkochen  von  «Schwefel saure  big  tu  tonstanler  Zusammeosetz* 
»mg    bleibende    Rilckfltaod   vom  Siedepunkt  33S*    die   UDgeföbre   Zusammensetiung 

Die  mit  steigender  Temperatur  abnehmende  Löslichkeit  des  KalJJifjäraU, 
welche  ein  er  iSpoZluw^  in  Kalk  und  Wasser  zu^eßcliri  eben  wird,  hat  Ch,  R,  C.  Tichboisi 
if'hem.  Ktws  21,  123;  J.  B.  1871,  114)  bestimmt.  Durch  längeres  Eiowirkea  toa 
Wasser  auf  überschfissiges  Kalkhydrat  bei  den  verschiedenen  nachverzcichaett'ß  Tem* 

peraturen  hatte  1  Th.  Waaaer  folgende   Mengen   aufeenommen:   bei    155^— ^  ^^i 

In  Betreff  der  Dissociation  gdöster  Salze  unter  dem  Eififluß  eines 
Gasstrmns  Imt  D,  Gerxez  [Compt.  64,  60G;  J.  B.  1867,  86)  gefunden,  daß  eio 
Strom  irgend  eines  indifferenten  Gases,  wie  Stickstoff,  Wasserstoff  oder 
Luft  aus  einer  Lösung  von  zweifachkoMensaureni  Kalk  oder  Banjf  Koh- 
lensäure austreibt  unti  die  neutralen  Salze  fällt.  Eine  Lösung  von  imi- 
faclikohlmsatirem  KuJk,  welcher  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
zu  zersetzen  seheint,  giebt  beim  Durchleiten  eines  Luftstroms  wachsende 
Mengen  von  Kohlensäure  ab.  Ebenso  entwickeln  die  Sulfkydrak  der 
Alkalien  Schwefelwasserstoff  unter  dem  Einfluß  eines  Stroms  eine^  indif- 
ferenten Gases ;  die  zwdfachschwf/llg-  itnd  csslffsanrefi  Salze  verlieren 
^chwetlige  Säure  und  Essigsäure  und  gehen  in  neutrale  Salze  über.  Die 
^salpdersaurmi  Sähe  entwickeln  in  einem  Gasstrom  Sali>etersäure  weit 
unter  ihrer  sonstigen  Zersetzungstemperatur.  So  giebt  die  Salpetersäure 
Magnesia  schon  bei  150^  Salpetersäure  ab  und  gehl  nach  und  nach  in 
basisches  Salz  über.  Da  keine  ehemische  Einwirkung  des  Gasstroms  statt- 
findet, so  sind  diese  Zersetzungen  einer  mit  der  Temperatur  veränder- 
lichen Dissociationstension  der  betreffenden  Körper  zuzuschreiben. 

Die  Dissöemiion  der  Lösungen  des  sauren  koMmis.  Kaliunis,  AW- 
riums  uud  Ammoniums  hat  IL  C.  Dibbits  (J.  pr.  Chem.  1374,  [2]  10,  4l7| 
untersucht  durch  Bestimmung  der  KöJdmstmrespanming  m  gesättigten 
Lösungen  der  genannten,  mit  besonderer  Sorgfalt  rein  dargestellten,  Sati- 
ren Carbonate.  Nachfolgender  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  ist  äk 
Spannung  des  reinen  Wassers  beigefügt : 
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Sätti- 


Wasser. 


Saures  kohlens.       Saures  kohlens.  Nat-   Säur,  kohlens.  Am- 
^^^  Kalium  rium  mouium 

^^^T     Löslich-  Löslich-  Löslich- 

tnr    '  keit  iu  100  Spannung,  keit  in  100  Spannung,  kcitin  100  Spannung.  Spannung. 
^"'      Th.Wa8ser.  j  440inin '^•'^*®®®^*  Th.Wasser. 

16^  30-4        II   482  8-85        120  mm  18  120  mm  0 

30»  '  111  282  27  212  70 

40«  •  12*7  484  866  128 

50»  14-45        750  663  187 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Salmiak  entweicht  nach  B.  Fittig 
(iwi.  Pharm.  1863,  128,  189;  Jl  B,  1863,  174)  beim  Sieden  etwas  Ammoniak. 
Einige  weitere  Ämmonsalze  und  einige  Acetate  hat  H.  C.  Dibbits 
(Deiosehe  Ges.  Ber.  1872,  820 ;  J.  B.  1872, 28)  untersucht.  Öie  Ammonsalze 
verlieren  Ammoniak  sowohl  beim  Kochen  ihrer  Lösungen  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  ja  selbst  bei  0^  wurde  einer  gesättigten  Lösung  von 
Ammoniumacetat  durch  einen  Wasserstoffstrom  Ammoniak  entzogen. 
Die  Menge  des  freien  Ammoniaks  im  Destillate  war  der  Concentration 
der  Lösung  proportional.  Aus  seinen  Versuchen  hat  Dibbits  berechnet, 
dafi  in  Lösung  dissocürt  sind  von 


Natriumacetat 

Baryum      „ 

Blei 

Silher        „ 

Ammonium-Chlorid 
„        -Nitrat 
„         -Sulfat 
„        -Oxalat 
-        -Acetat 


014  Proc.  bei  100»  bis  102» 

0064  n  „  1000   „     101-50 

50  „  „  1000 

0-72  „  „  1000 

0-062  „  r,  1000 

0-072  „  „  1000 

1-1  ,  «  1000 

6-7  „  „  1000 

7-0  „  „  1000. 


Für  Ammoniumchlorid  und  -Acetat,  bei  denen  Säure  mit  überdestil- 
lirt,  sind  diese  Zahlen  nur  als  Maxima  zu  betrachten. 

Die  relativen  Temperaturen  der  merklichen  Dissodation  von  Am- 
numidksaleen  in  wässriger  Lösung  hat  A.  R.  Leeds  {SiU.  Am.  J.  1874  [8] 
7,  197)  zu  bestimmen  versucht  durch  Anwendung  von  Alizarinpapier,  welches 
eine  alkalische  Reaction  durch  den  scharfen  Uebergang  von  Gelb  zu  Roth  anzeigt  und 
trocken  in  den  Dampf  der  betreffenden  Lösung  eingebracht  wurde.  In  nachfolgender 
Tabelle  sind  die  Yersuchsergebnisse  zusammengesteUt: 

Procentgehalt  der    Reaction  der 
Lösung.  Lösung. 

10*60  schwach  sauer 

5-30 
265 
1-325 

4B'62  sauer 

22-81 
11-40 
gesättigt  bei  7*50   stark  alkalisch 
gesättigt  bei  170  sauer 

Eine  schwach  saure,  also  absolut  farblose  Cyaninlösung  f&rbt  sich  wie  be- 
reits ScHöHBEiN  (vgl.  Deutsche  Ges.  Ber.  1873,  1520)  gezeigt  hat,  unter  Zerfall  in  Säure 
uid  Cjanin  durch  Erhitzen  prachtvoll  blau.  Beim  Erkalten  nimmt  die  Intensität 
der  Färbung  ab  und  die  Flüssigkeit  wird  schließlich  wieder  völlig  farblos. 

Auf  das  Vorkommen  einer  allmählich  mit  der  Temperatur  zuneh- 
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Salz. 
Ammoniumchlorid 

n 
1» 

AmmoniumsulCat 


Afflmoniumozalat 
Ammoniumacetat 


Temperatur. 

370 
38-5 
39-3 
39-2 
60'5 
61 
50-5 
—1 
55 


Reaction  des 

Dampfs, 
stark  alkalisch 

alkalisch 
schwach  alkalisch 

w 

alkalisch 

schwach  alkalisch 

stark  alkalisch 

alkalisch 
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inenden  Zersetzung  gelöster  krystallwasserhaltiger  Salze  weisen  auch  die 
S.  480  besprochenen  Löslichkeitsverhältnisse  hin.  Ebenso  deutet  das 
Bestehen  und  die  Krystallisation  übersättigter  Lösimgeti  (vergl.  S.  482) 
auf  Spaltungen  {Icr  gelösten  Körper,  beziehungsweise  auf  Wiedervereini- 
gung von  S[mltungsproducten. 

Die  Dissociation  gelöster  Verbindungen  hat  Ch.  R.  C.  Tichborxe 
{ühm.  Nettsi  24,  123, 199,  209,  220;  J,  B.  1871, 114)  untersucht  äu  Lösungen VOü 
£is€U€hIöri(l,  schwefeis.  Eisenoxyd^  schwefeis.  Chromoxydy  Chromalam, 
Ammoniuk'Eisnfafaun,  Kali-Eisenaiaun,  Ammoniak-  und  KaHalaunmi 
Alumimumefilorid,  theilweise  in  verschlossenen  Röhren  bei  177®.  Alle 
die  genannten  Verbindungen  werden  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen 
mehr  oder  weniger  dissociiit,  am  leichtesten  werden  die  Eisenoxydver- 
bindungen  angegriffen.  Ihre  Lösungen  werden  allmählich  dunkler  und  aus  Ter- 
dünneeren  fätU  nocti  unterhalb  des  Siedepunkts  ein  basischer  Niederschlag,  während 
bei  höherer  Temporntur  unter  Druck,  oder  auch  schon  in  ganz  yerdünnten. Lösungen 
unter  gewr^hnliclicn  Umständen,  wasserfreies  Eisenoxyd  gebildet  werden  kann.  Die 
Chromverbindungni  zersetzen  sich  in  ähnlicher  Weise ,  nur  liegt  der  Dissociations- 
punkt  höher.  Viel  h>>her  liegt  letzterer  noch  bei  den  Alumini umverbindungen,  in  deren 
Losungen  sich  beim  Sieden  unter  11  bis -12  atro.  Druck,  oder  wenn  sie  50000  bis 
60000  Thl.  Wasser  enthalten,  schon  bei  100^  Niederschläge  erzeugen. 

Die  Dissociation  wässriger  Lösungen  von  Eisenchlorid^  welche  durch 
Erwiirnien  alle  s^ersetzt  werden,  die  stärkeren  bei  höherer,  die  schwäche- 
ren bei  niedrigerer  Temperatur,  hat  F.  W.  Krecke  (/.  pr.  Chem,  [2]  3, 
286  bis  306;  J.  B.  1871,  111)  untersUCht.  Folgende  TabeHe  enthält  eine  Ueber- 
Bicht  der  Yeräadeningen,  welche  Lösungen  von  Eisenchlorid  beim  Erhitzen  erleiden, 
mit  Angabe  der  Tcrcperatur,  wobei  diese  stattfinden: 


CoDcantraüon 
in  Proc. 


Bitdting  von  Fe'O'  von 
Gnin.iH. 


Abscheidung 
von  Fe»0» 

von   P^AN. 


Bildung  von 
Oxychlorid. 


Bildung  von 

compactem 

Fe*0». 


32 
U 

8 

4 

2 

1 

'/i 

'/* 


100*130« 

130-120« 

lOO'UO« 

£»0-lfX)« 

87» 

83« 

75» 

64« 

S60 


Geht  bei  Ab- 
kühlung wie- 
der in  Fe«Cl« 
über. 

Bleibt  bei  Ab- 
kühlung dis- 
sociirt. 


100-130« 
100-130« 


Ueber  100« 


90« 

87« 


140« 
120« 
110« 

? 
? 


Durch  diese  und  weitere  quantitative  Versuche  läßt  sich  derEin- 
fluC  der  Concentration  der  Lösung,  der  Temperatur  und  der  Erwär- 
mungszeit in  folgenden  allgemeinen  Sätzen  zusammenfassen:  1)  Ver- 
mehrte Conrentiation  erhöht  die  Zersetzungstemperatur.  2)  Die  Zer- 
setzung von  Kisouchloridlösungen  nimmt  mit  der  Temperaturerhöhung  zu 
ohne  damit  proportional  zu  sein.  3)  Bei  constanter  Temperatur  steigt 
die  Zersetzung  anfangs  schnell,  später  langsamer,  um  nach  ungefähr 
12  Stunden  constant  zu  bleiben. 

Das  Bimhmgsverhältniß  von  Eisenoocyd  und  Säuren  in  Lösupgen 
hat  G*    WiEDKMANN  (J.  pr.  Chem,  [2]  9,  145  bis  171)  abgeleitet  aus  Beob- 
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achtungen  des  Magnetismus  der  Lösungen.  Früher  hatte  derselbe  (Po^^. 
126, 1;  185,  177;  /.  B,  1865,  97;  1868,  102)  gezeigt,  daß  der  Magnetismus 
einer  Lösung  eines  magnetischen  Salzes  in  Wasser  sich  aus  der  Summe 
der  Magnetismen  des  Wassers  und  des  gelösten  Salzes  zusammensetzt 
iiDd  somit  der  letztere  der  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  enthaltenen 
Salzmenge  proportional  ist.  Dividirt  man  aber  den  Magnetismus  eines 
bestimmten  Volums  einer  Salzlösung  nach  Abzug  des  (negativen)  Mag- 
netismus des  Lösungsmittels  durch  das  Gewicht  des  gelösten  Salzes,  so 
erhält  man  den  Magnetismus  der  Gewichtseinheit  desselben  und  bei  Mul- 
tiplication  dieses  Werthes  mit  dem  Molekulargewicht  des  Salzes  den  Mo- 
lekttlarmagnetismus  desselben.  Es  hatte  sich  ferner  ergeben,  daß  bei 
den  Salzen  des  Manganoxyduls,  Eisenoxyduls,  Kobaltoxyduls,  Nickeloxy- 
duls, Kupferoxyds,  Ceroxyduls,  Didymoxyduls,  seien  sie  fest  oder  gelöst, 
der  Molekularmagnetismus  unabhängig  ist  von  der  in  ihnen  enthaltenen 
Snre  und  nahezu  denselben  Werth  besitzt  wie  der  Molekularmagnetis- 
mos  des  Hydrats  des  entsprechenden  Oxyds.  Bei  den  Salzen  des  Eisen- 
oxyds  (und  auch  des  Chromoxyds)  gilt  dasselbe  Gesetz  indeß  nur  für 
die  festen  Salze ;  für  die  gelösten  aber  in  den  meisten  Fällen  nur  dann, 
wenn  die  Lösungen  einen  bedeutenden  Ueberschuß  von  freier  Säure  ent- 
halten. In  den  Lösungen  der  meisten  neutralen  Salze  des  Eisenoxyds 
erweist  sich  dagegen  der  Molekularmagnetismus  des  letzteren  merklich 
kleiner.  Ebenso  ist  der  Molekularmagnetismus  des  frisch  gefällten  Eisen- 
oxydhydrats unmittelbar  nach  der  Fällung  viel  kleiner  als  derjenige  der 
Salze  und  steigt  erst  allmählich  auf  einen  höheren  Werth.  Der  Moleku- 
lannagnetismus  des  durch  Diffusion  von  Lösungen  der  sogenannten  basischen 
Eisenoxydsalze  gelöst  erhaltenen  colloiden  Eisenoxyds  ist  nur  etwa  0*22 
von  dem  des  Eisenoxyds  in  seinen  stark  angesäueiten  Salzlösungen.  Wei- 
tere Beobachtungen  an  Lösungen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat 
in  Lösungen  von  krystallisirtem  Eisenchlorid  ergaben  den  Magnetismus 
des  colloiden  Eisenoxyds  gleich  0*2198  von  dem  Magnetismus  der  glei- 
chen Menge  Eisenoxyd  im  Eisenchlorid.  Zugleich  beweisen  die  gemachten 
Erfahrungen,  daß  ßich  der  Magnetismus  der  eisenoxydhaltigen  Eisen- 
chloridlösungen  direct  durch  Summation  aus  dem  Magnetismus  des  Eisend 
im  Chlorid  und  im  colloiden  Oxyd  zusammensetzt ,  nicht  aber  in  der 
Lösnng  basische  Salze  entstehen,  in  denen  etwa  das  Eisen  einen  beson- 
deren Magnetismus  besitzt.  Wenn  mithin  in  einer  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösung  eines  JEisenoxydsalzes  ein  Theil  des  Salzes  in  freie  Säure 
und  coUoid  gelöstes  Eisenoxyd  zerlegt  ist,  so  läßt  sich  aus  der  Beob- 
achtung des  Magnetismus  der  Lösungen  das  Verhältniß  des  mit  der 
Saure  zu  Salz  verbundenen  und  des  colloid  gelösten  freien  Eisenoxyds 
1— x  :  X  berechnen.  Die  betreffenden  Versuche  wurden  nach  der  frühe- 
ren Methode  ausgeführt,  nur  war  die  verwendete  Torsionswaage  durch 
einen  längeren  Aufhäcigedraht  und  stärkeren  Elektromagneten  empfindlicher 
gonacht.  Die  Beobachtungen  an  verschieden  verdünnten  Lösungen  von 
EiseticJäorid  lieferten  folgende  Ergebnisse: 
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Eisenchloridlösungen. 


Eisen  in  10  cbcm. 

X 

1— X 

1-606 

100 

1*^7 

100 

0'8oe 

1-6 

98-4 

0'404 

2-4 

97-6 

0  202 

6-6 

93-4 

0'138 

8-9 

911 

0071  11-7         88-4 

Bei  verschieden  verdünnten  Lösungen  von  neutralem  schwefeis. 
Smn&xyd  änderte  sich  kaum  der  Magnetismus  der  Gewichtseinheit  Eisen 
mit  der  Verdiinnung  bis  etwa  auf  das  8-fache  von  einem  Gehalt  von 
0*57  bis  007g  Eisen  in  10  cbcra  der  Lösung.  Es  bleibt  also  die  disso- 
ciirte  Menge  Eisenoxyd  nahezu  constant  und  beträgt  etwa  25  Proc,  die 
mit  Schwefelsäure  verbundene  etwa  75  Proc.  der  Gesammtmenge  des 
EiFenoxyds.  In  den  Lösungen  des  Ammaniakeisendlauns  schreitet  die 
Dbsüi  iation  etjenfalls  nur  wenig  mit  der  Verdünnung  fort  und  hat  nak- 
m.  denselben  Betrag  wie  in  den  Lösungen  des  schwefeis.  Eisenoxyds,  wo- 
nach wahrscheinlich  der  Eiseiialaun  in  seiner  Lösung  völlig  in  schwefeis. 
Alkali  und  in  Schwefels.  Eisenoxyd  zerlegt  ist,  welches  letztere  Salz  sich 
dann  für  sich  theilweise  dissociirt  (vgl.  die  entsprechenden  thermischen 
Ergebnisse  von  FA\TiK  und  Valson  unten  bei  thermisch-chemischen  Er- 
scheinungen). In  einer  Lösung  von  neutralem  essigs.  Eisenoxyd  ^  die  in 
10  cbcm  IJ1B2  g  Eisen  enthält^  sind  nahe  an  70  Proc.  des  Eisenoxyds 
in  coUokleni  Zustand,  —  Werden  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  colloi- 
dem  Eisenoxyd  in  wenig  Schwefelsäure  immer  größere  Mengen  von  Schwe- 
felsäurehydrat  hinzugesetzt,  so  wächst  allmählich  die  Menge  des  schwe- 
feis. Eisenoxyds,  bis  bei  gleichen  Aequivalenten  75  Proc.  des  Oxyds  und 
der  Säure  mit  einander  verbunden  sind.  Ein  weiteres  ^/2  Aeq.  Schwe 
feisäure  bindet  etwa  15  Proc.,  ein  ferneres  ^/2  Aeq.  noch  4  Proc.  Eiseu- 
oxyd.  Bei  Anwendung  von  etwa  4  Aeq.  Schwefelsäure  auf  1  Aeq. 
Eisenoxyd  ist  nahezu  alles  Eisenoxyd  mit  der  Schwefelsäure  verbunden. 
Mit  Veränderung  des  Wassergehalts  der  Lösungen  ändern  sich  die  Ver- 
bindungsverhältnisse nicht  sehr  bedeutend.  Dividirt  man  die  bei  Anwen- 
dung von  1  Aeq.  Eisenoxyd  gebildeten  Mengen  des  schwefeis.  Eisenoxyds 
durch  die  angewendeten  Aequivalentmengen  der  Säui-e,  so  ergiebt  sich 
die  mit  der  gleichen  Menge  (1  Aeq.)  der  Säure  verbundene  Menge  Eisen- 
oxyd  am  größten ,  wenn  die  Säuremenge  in  der  Lösung  etwas  mehr  als 
1  Aeq*  auf  I  Aeq.  Eisenoxyd  beträgt. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  hydratwasserhaltige  Salze  ist  auch 

von  Ch.  R.  a  TlCHBORNE  (Vhtm.  New8  1872,  25,  133;  /.  B,  1872,  27)  un- 
tersucht worden.  Wenn  neutrale  wässrige  Lösungen,  z.  B.  eine  hellrosen- 
rothe  des  Kobaltchloriii^,  nicht  ihre  Farbe  beim  Sieden  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  ändern,  so  konnte  in  jedem  Fall,  in  welchem  eine 
Farbever^chiedenheit  erwiesen  ist  zwischen  dem  trockenen  und  dem  hyd- 
ratwasserhaltigen Sak,  die  Entwässerung  des  Sakes  durch  Verstärkung 
des  Drucks  erreicht  werden.  Die  Verdünnung  mit  Wasser  übt  einen 
*  entgegengesetzten  Einfluß  auf  die  Salze,  welche  unter  Bildung  eines  ba- 
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sischen  Salzes  oder  von  Basis  sich  dissodiren,  wie  Chrom-  und  Eisensalze 
(vergl.  S.  548)  und  auf  diejenigen,  welche  nur  eine  Entwässerung  erlei- 
den. Bei  den  ersteren  wird  die  Zersetzungstemperatur  durch  Verdün- 
noDg  erniedrigt,  bei  den  letzteren  erhöht,  wie  folgende  Zusammensetzung 
lehrt: 

Verschiedener  Einfluß  der  Verdünnung  auf  die  Dissociation  gelöster 

Verbindungen. 


EiseneJdorid,  spaltet  Basis  ab. 

Prowntgehaltderj^     .^ 

Lösung  an   was-  t^nnPrAtn/      ^*^^- 
serhaltigem  Salz.   Temperatur. 


50 

über  100« 

10 

94 

5 

82 

Ka^cHtdäorür,  scheidet  Hydratwasser  ab. 

?^?-*«!^-*'*±'  Düfflociations- 
temperatur. 


Lösung  an  was 
serhaltigem  Salz 


Farbe. 


60 
25 


10 


/  60« 

Uoo 

/  85 
1185 
/180 
1207 


geändert 

blau 
geändert 

blau 
geändert 

blau 


Die  löslichen  Einfach-SchwefelmetaUe  erfahren  bei  ihrer  Auflösung 
in  Wasser  eine  theilweise  mit  der  Wassermenge  zunehmende  Umsetzung 
in  Metallsulfhydrat  und  MetaUoxydhydrat  :  M«S  +  H«0  =  MSH  + 
MOH,  wie  H.  Kolbe  (7.  pr,  Ckem,  1871,  [2]  4,  412;  Jl  B.  1872,  209)  auS  VOn 
ihm  veranlaßten  Versuchen  von  Müller  schließt,  denen  zufolge  aus  Ein- 
fach-Schwefelnatrium  und  ätherschwefelsaurem  Kali  um  so  mehr  Einfach- 
Schwefeläthyl  und  um  so  weniger  Mercaptan  mit  Wasser  überdestillirt, 
je  geringer  die  vorhandene  Wassermenge  ist.  Auch  ist  die  Thatsache 
längst  bekannt,  daß  festes  Einfach-Schwefelbaryum  nach  dem  Austrocknen 
mit  Wasser  beim  Erkalten  der  heißen  Lösung  Krystalle  von  Baryumsulf- 
hydrat  und  Baryumoxydhydrat  giebt. 

Die  Abhängigkeit  des  Zersetzungsgradeseiner  auf  100^ erhitzten  Mo- 
nochloressigsäurelösung  von  der  Dauer  desErhitzens  hat  J.  Th.  Büchanan 
{Deutsche  Ges.  Ber.  1871,  340;  Jl  B.  1871,  115)  ermittelt.  Die  angewandte 
Lösung  hatte  die  Zusammensetzung  CWCIO*  +  164  H^O.  Als  Maß  der 
Zersetzung  diente  die  Acidität  der  Flüssigkeit,  welche  mittels  Natron-  oder  Baryt- 
lönmg  bestimmt  wurde. 


U 
23-0 


Dauer  des  Erhitzens  auf  180^  in  Stunden:  0  2  4  6 

Zersetzte  Procente  C«H»C10>:  00         60        110  14'5 
14               16              18              21              24              27              30  33 

280  31-6  360  38*0  42*5  450  61*5  53'5 


37 
56-0 


43 
62-5 


48 
66-0 


72 

76-5 


820 


120 
87-5 


144 
90-5 


192 
930 


332 
97-0 


430 
97-5 


Zur  JSrmUtelung  des  JHssociationsgrades  einer  flüssigen  Verbindung  schlägt 
L.  PFAtjNDLER  (Zeitsckr.  Chem,  1870,  67;  J,  B.  1870,  136)  folgendes  Verfahren  vor. 
^  sei  A  B  eine  dissociationsfähige  flflssige  Verbindung.  Man  sucht  nun  zunächst 
^  Wärmemenge  w  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Verbindung  von  A  und  B  frei  wird, 
mdem  man  sie  bei  einer  Temperatur  mischt,  die  sicher  unter  der  unteren  Grenze  der 
l^issociation  liegt.  Mischt  man  bei  einer  höheren  Temperatur,  so  wird,  wenn  die 
Endtemperatur  der  Mischung  innerhalb  der  Dissociationsgrenzen  zu  liegen  kommt, 
eine  kleinere  Wärmemenge  w*  frei  werden.  Aus  den  genannten  Größen  und  den 
leheinbaren  Wärmecapacitäten  der  Bestandtheile  sowohl  als  der  Mischung  bei  ver- 
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scliiedeixen  Temjj^ratureu  wird  der  DissoeiatioDSgrad  in  niher  entwickelter  Webe  tb- 
geleitet.  Dagegen  bemerkt  C.  MJ^KlG^Ac  (K.  Arch.  phys.  nat  3%  24S:  J.  B.  1870, 
H7)^  daß  die  Richtigkeit  der  bei  dieser  Bereehnung  tm  Grunde  liegenden  Voraussetz* 
liiig,  die  WÄrmeeniwifkliing  bei  vollständiger  Verbindung  der  beiden  Körper  sei  für 
alle  Temperaturen  dieselbe,  durch  nichts  erwiesen  &eL 

\\  eiteres  über  den  Zustand  von  Salzen  in  Losungen,  über  die  Yer- 
theilung  einer  Base  zwischen  mehreren  Säuren  in  liJsungen  und  über 
die  Doppelzersetzung  gelöster  \'erhindungen  findet  sich  in  dem  unten 
folgenden  Abschnitt  „thermochemische  Erscheinungen*** 


Sieden,  Verdampfen. 


Den  Votigang  und  die  Bedingungen  des  Siedens  hat  F«  Pu^ 
(Wien.  AMd.  Ber.  [2.  Äbth,]  54,  75;  /.  B,  1860,  30)  folgend  ermaßen  darge- 
fegt: Die  Hindemisse,  welche  die  Wärme  bei  der  Verwandlung  einer 
Flüssigkeit  in  Dampf  zu  überwinden  hat,  lassen  sich  durch  die  Siede- 
gleichung W^c  +  a  +  d+o  +  h  +  z  ausdrucken,  in  welcher 
W  die  Wärme  und  die  zur  Rechten  stehenden  Glieder  die  Hindemi^e 
und  zwar  c  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit,  a  den  Einfluß  gelöster  Sul> 
?itaDzen,  welche  die  Cohäsion  vcriiiehren  oder  verringern,  d  den  Luft-  und 
Dampfdruck,  o  die  Oberflächen  Wirkung,  h  den  Höhendruck  der  Flüssig- 
keit auf  sich  selbst  und  z  die  Vermehrung  der  Cohäsion  durch  d,  o  uad 
h  bezeichnen.  Sobald  die  einer  verdampR>aren  Flüssigkeit  zugeführte 
Wärme  local  den  Werth  von  W  überschreitet,  tritt  das  Sieden  mit  Koth- 
wendigkeit  ein,  indem  die  Moleküle  der  FliLssigkeit  in  die  kleineren 
Dampfmoleküle  gespalten  werden.  Die  SicdehiUe^  d.  h.  die  Temperatur 
einer  siedenden  llüssigkeit^  ist  von  allen  Gliedern  der  Siedegleiclmng 
unabhängig  und  hat  einen  oberen  und  unteren  Grenzwerth.  Der  obere 
ist  mit  dem  Werthe  von  W,  für  die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit,  er- 
reicht ;  der  untere  liegt  einige  Zehntelgi"ade  über  dem  Siede^mnlct,  d-  h. 
derjenigen  Temperatur  der  Dämpfe,  bei  welcher  diese  dem  Luft-  und 
Dampfdruck  d  das  Gleichgewicht  halten.  Die  Siedehitze  nähert  sich  dem 
unteren  Grenzwerth,  wenn  die  Hindemisse  o  und  h  durch  Gasblasen  oder 
Wellenbewegung  geschwächt,  wenn  z  durch  elastische  Stöße,  z,  B,  An- 
klingen mit  einem  Glasstabe,  aufgehoben  und  überhaupt  wenn  die  Flüs- 
sigkeit in  Circulation  erhalten  wird.  Sie  nähert  sich  dagegen  dem  obe- 
ren, wenn  die  Flüssigkeit  in  vollkommener  Ruhe  bleibt,  wenn  in  derselben 
mehrfache  Scliichtenbildung  und  Oberflächenwirkung  vorhanden  ist  und 
die  Intensität  der  Wärmequelle  den  oberen  Grenzwerth  nicht  übersteigt. 
Ist  nach  einem  solchen  Siedeverzug  eine  genügende  Wärmemenge  ange- 
sammelt, um  den  oberen  Grenzwerth  zu  erreichen,  so  tritt  plötzlich  mas- 
senhafte Dampfbildung  und  daher  Detonation  oder  Explosion  ein.  Die 
Mittel,  das  Sieden,  besonders  auch  in  Dampfkesseln,  zu  erleichtern  und 
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die  Siedeverzüge  und  Explosionen  zu  verhüten,  sind:  niedrige  und  breite 
Siedegefaße  oder  seitliches,  centrales,  Anbringen  der  Wärmequelle,  Un- 
terbrechung der  Oberfläche  durch  Stäbe  oder  Böhrenvorrichtungen,  regel- 
mäßige Erschütterungen,  Vermeidung  der  Abscheidung  fester  Stoffe  und 
der  dadurch  veranlaßten  Schichtenbildung,  und  Einleitung  von  Luft  oder 
Wasserstoff. 

Der  Sied^mnU  giebt  nach  Dossios  (vergl.  S.  11)  diejenige  Tem- 
peratur an,  bei  welcher  in  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  Moleküle  die 
Gesammtanziehung  der  umliegenden  Moleküle  und  der  äußere  Druck  über- 
wunden wird. 

Die  Beziehungen  zwischen  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Koh- 
kmcasserstoffe  C^'W''-^^  und  ihrer  Structur  stellt  C.  Schorlemmer 
{Atm,   Pharm.   1868,  147,  219;   1872,  161,   281;    J,  B.   1868,    319;    1871,   369) 

folgendermaßen  dar.  Es  giebt  4  Abtheilungen  solcher  Kohlenwasser- 
stoffe. 

1)  Solche,  welche  ihre  Kohlenstoffatome  in  einer  einfachen  Kette 
enthalten:  CH^CH*  .  .  .  CH*CH^  Es  sind  dießdie  normalen  Paraffine, 
von  denen  nachfolgende  bekannt  sind  und  die  beigeschriebenen  Siede- 
punktsverhältnisse  zeigen: 

Siedepunkte . 
6e£  im  Mittel.   Berechn.  Differenz. 


870 

83«  =37  —  4 
290  =  33  —  4 
25«  =29  —  4 
4  X  19« 
4  X  19«  • 

Bei  der  Berechnung  der  Siedepunkte  wurde  angenommen,  daß  die  Siedepunkts- 
<iifferen2  bei  den  Anfangsgliedem  stets  um  4«  kleiner  wird,  bis  sie  in  die  Differenz 
19»  übergeht. 

2)  Solche,  welche  1  At.  Kohlenstoff  mit  3  anderen  Kohlenstoffato- 
men  direct  verbunden  enthalten: 

^CHCH»    .    .    .    CH'CHs. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen  für  eine  Zusammensetzungsdifferenz 
von  je  CH*  eine  Siedepunktsdifferenz  von  3P: 

Siedepunkte.    Differenz. 

C*H»»  Amylwasserstoff  ...  30«                32« 

C«H»*  Aethylbutyl      .  .    .    .  62o               29« 

C^H»«           Aethylamyl 91«                33» 

rmi8  (Octylwasserstoff  ,040 

^^  jvon  CaprylaUcohor    *  ^^^ 

3)  Solche,  welche  zweimal  je  1  At.  Kohlenstoff  mit  3  anderen 
Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  enthalten: 


CH* 

Methan 

C«H« 

Aethan 

C»H« 

Propan 

C*Hw 

Butan 

10 

10 

C^H«« 

Pentan 

38° 

380 

C«H" 

Hexan 

700 

710 

cm^^ 

Heptan 

990 

1000 

C«H" 

Octan 

1240 

1250 

C"H" 

Dodekan 

2020 

2010 

C"H»* 

Hekdekan 

2780 

2780 
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C*FP" 


58* 


/CHCH»     .     «    .     n*CHC< 

Diese  Kohlenwasserstofle  zeigen  für  je  CH*  eine  Siedepunktsdifferenz      l 
?on  25^: 

Siedepunkte.        Differenz. 
Diisopropyl 


26° 


DiUutyl 10»» 

Butylamyl ia2* 

Diairiyl 158^ 

Solche,  welche  1  At.  Kohlenstoff  mit  4  anderen  Kohlenstoffatomen 
direct  verbunden  enthalten: 

•1.  . 

H»C  -C~CH« 


Bekannt  ist  nur  das 


C'H^' 


SledepunkL 


Car  bd  imetby  1  diäthy  1 

Die  Siedepunhte  auch  einiger  von  den  normalen  Paraffinen  sich  ab- 
Icitander  homologer  Reihen  hat  C.  Schorlemmer  {Chem.  NetJos  I87i2^  25,  loi ; 
J,  B.  1872,  34)  zusammengestellt  und  zum  Theil  wie  hei  den  Anfangsglic- 
(lern  der  Paraffine  (vergL  S.  553)  eine  regelmäßige  Abnahme  der  Siede- 
[lunktsihfferenzen  homologer  Glieder  bei  zunehmendem  Molekulargewicht 
erkannt.  In  den  nachstehenden  Reihen  der  Jodide,  Bramidc^  Chloride  und 
Acetate  der  normalen  Älkoholmdikah  nimmt  der  Unterschied  zwischen 
den  Siedepunkten  stetig  um  2'^  ab: 

Siedepunkts- 
berechnet.     Unterschiede. 

32" 

30 

23 

26 

24 

22 

20 


82 
30 
28 
2Ö 
24 
22 


NormaU  Jodide: 

beobachtet. 

berech 

Methyl-          CIPJ 

400" 

400 

Aetiiyl            C»fPJ 

720 

72 

Prapyl            C^II'J 
Butyl              C*HyJ 

102'0 

102 

129-6 

ISO 

Pentyl            C^H^^J 

155-4 

156 

Hexyl              C«Hisj 

179"5 

180 

Heptvl           mv^J 
öctyl             C^Hi'J 

2210 

202 
222 

Nürmah  Bromide: 

Aelbyl-           C-'R-^Br 

39"0*> 

39*» 

Propyl             C^inUr 
Batvl               C*mUt 

7  PO 

71 

lÜO-4 

101 

Pentyl             C^H'»Br 

12B'7 

un 

Hexyl             C^tP^Br 

^ 

155 

Eeptyl            CH^'^Br 
Octyf              C^IPU 

179 

199*0 

ÖOl 
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N<mi^ak  Chloride  ^ 

Siedepunkte ' 

Siedepimkts- 

m-w  Turr   irr^*F*H          %^¥W-W\^W   wm/V\r  ri 

beoLjichtet 

bereclitiet. 

Unteracbiede, 

Aethjl^           C'H^Cl 

12-5*> 

18» 

S3<> 

31 

29 

37 

25 

23 

Propyl            C»H«C1 
BatyJ               C*H»C1 

46*4 

46 

77'fi 

77 

Pentyl             C^H^iCl 

105*6 

106 

Hexyl              C^IP'Cl 

133 

Heptyl            C^IP*C1 

158 

Octyl               C^H^'Cl 

1800 

181 

Normale  Aoetate: 

Aethjl-           C-HK>« 

74-0^ 

74« 

27 
25 
28 

21 
19 
19 

Propyl             C^Hi«0« 

102*0 

101 

Butyl               C»H"0" 

125-1 

126 

Peßtyl             Cm**0> 

148-4 

149 

He3cjl              CHi'K)' 

168-7 

170 

Heptjl             C*H^*0^ 

189 

Octyl               Ci^H™0* 

207-0 

208 

In  der  Reihe  der  normdm  Alkohole  bleibt  die  Siedepunk tsdifferenz 
die  gleiche,  nämlich  ungefähr  19".  In  der  Reihe  der  nornmlm  fetten  Säurm 
ist  die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten  der  niedrigeren  Glieder  eben- 
Ms  constant,  nämlich  22^;  aber  aufwärts  wird  sie  geringer: 


Normale  ^JJt/>Afl/^- 

Siedepnnkte, 

Siedepunkts* 

beobachtet. 

herecbnot. 

Unterschiede 

Aethyl- 

C'H*Q 

78'4" 

78-4« 

18-60 
19 
19 
19 
19 
19 

Propyl      ^ 

C«H"0 

97  0 

97"0 

Butyl 

c*ni«o 

llß'O 

116-0 

,               Fentyl 

C^H^^O 

1370 

135-0 

A               Hexyl 

B*H^*0 

156G 

154-0 

)               Heptyl 

C'H^^'O 

173*0 

^                 Octyl 

C^Hi^O 

192-0 

1920 

Nonnah  fette  Säuren: 

EssigsÄnre 

CaH*0^ 

118  0* 

IW 

22« 

22 
22 

22 

Propionsäure 

QniH}^ 

140^6 

140 

Bütteraäure 

C^H^O* 

I63'2 

162 

Petitylsäiire 

C^H^oO« 

184-5 

184 

Hexylsäuro 

mv^o^ 

204-5 

106 

Heptylsäiire 

C'H^*0« 

220-5 

Octylsänre 

C^H'K)» 

233'0 

Xooylsäure 

Ci*H^«0» 

2540 

Die   SiedepuvHsdiffermzmi  homologer  Jieiken   hat  E.   Liknemann 
(im.  Pharm.  1872,  163,  39;  J.  B.  1872,  35)  mittels  der  von  Ihm  beobachte- 
ten Siedepunkte  festgestellt  und  ist  dadurch  zu  folgenden  Sätzen  gelangt: 
fl)  Einer   gleichen  Zusammensetzungsdifferenz  entspricht    keine  gleiche 
'  Siedepunkt&tlifferenz.    2)  Die  Siedepunktsdifferenz  nimmt  in  der  Mehrzahl 
der  jetzt  beobachteten  Reihen,  wenigstens  bei  den  Anfangsgliedem ,  mit 
raehraendem  Kohlenstoffgehalt  ab  (vergL  S.  553).    3)  In  manchen  Rei- 
I  iet)  ist  die  Sie<lepunktsdifferenz  fast  gleich,   in  anderen  dagegen  nimmt 
I  «e  mit  zunehmendem  Kohlenytoffgehalt  sogar  zu,    4)  Die  isomeren  inter- 
I  Miären  Aether  der  Fettalkohole  und  Fettsäuren  haben  hmnen  gleichen 
Siedepunkt.  —  Diese  Sätze  folgen  in  überzeugender  Weise  aus  der  nach- 
Wgenden  Zusammenstellung  der  Siedepunktsbestimmungcn : 
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C  h  I  o  r  ö  r  e. 
Siede-     Diffe-      Ab- 


Prüpyl- 


llutyl- 

Propyl- 

Aethyl- 


litilyl- 

Priipyl- 

AothyK 


pimkL 
lim 
46*48 
12*13 

e  t  t  a  1 

Siede- 

]>uxikt. 

116-88 

97*41 

78-53 


renz.   Dtihme. 


31-48 
84-30 


2*S2 


B  r  o  ni  ik  r  e. 
Siede-    Diffc-     Ab- 


paukt. 
99-88 
70-82 
38'78 


renz,    nahiiie. 


29*f>6 


2'98 


J  o  d  a  r  e. 
Siede-     Dife-     Ab- 


puakt* 

102-18 
7234 


rem-   a&bine« 


27-6a 

29-84 


2-21 


k  o  b  o  l  G. 
Differ&nK.  Zun  ahme. 


19-47 

18-88 


0-50 


BiiUer- 

Prfipion* 

Essig- 


Ve  t  t  s  ä 
Siede- 
punkt 
1G2'32 
140  66 
IIS'IO 


Differenz.  Abnabme, 


21-66 
22-56 


0-90 


Esst  gsÄureät her. 

Siede-    Diffe-     AIj- 
punkt    reoz.   nähme. 
124-30 
IUI '96 
7700 


22-32 

24-08 


2-6€ 


PropjonsäureätlieT. 
Siede-    Diffe-      Ab- 

punkt.    reiL^.    nabme. 

122-44    ll°l      0-09 


ButteriftureätbLer, 
Sioiie'    Dite-       Ab- 
renz,   nähme. 


Aetbylilther  | 

Siede-  Diffe-      Zu-  | 

punkt,  rem.    nalime.  I 

liutteraaurer  121*06 


l^rnpion 
CÄsig      3 


98-80 
7700 


22'26 
21-80 


Ö-40 


Propy  läther. 
Siede*  Diffe*  Zu* 
punkt,    reuz.   n&bme. 

122-44    ^/l      0-52 

101-98    ^^^^ 


punkt. 

1G4-77 
143-42 

121-07 


21-35 

22-3 


1-00 


Buty  läther. 

Siede-    Diffe-      Ab* 

punkt.    TP.nz.    imhm%, 

164-77 

145-99 

154-30 


18-78 
21-69 


2-91 


Butyl- 

Projjyl- 

Aethy] 


Bcnzoesäurcäther. 

Differenz. 


Siedepunkt 
247-32 

22947 
211- IG 


17  85 

18-31 


Abnahme. 
0-40 


C«H^^O 


laomere  interniediäre  Aetlicr- 

Siedepunkt. 
101 '98 
98  80 
124*30 
122-44 
121-01 
145-99 
143-42 


£i|f,pQ, f  Easigsäure-PropyJÄtber 
\  PropioQsäure-Aethyliiiber 
i  EsaigBäure-ButyliLtber 
'    Propionsaure-Propylälher 
I  Butlersäure- Aethyläiher 

QTOI4Q,  j  PropioDsäurej'ButyliUber 


Differenz. 
318 

1-86 
1-43 

275 


Buttersaure-Propylatlier 
Die  Beziehungen  zwischen  den  SmJfpunkteti  und  der  Zusamnien- 
setzung  aromatischer  Kokknwassersioffe  laGt  die  nachfolgende  Tabelle 
von  H.  Kopp  (ÄntK  Pharm,  1867,  Suppl  5,  315;  J.  B.  1867,  65)  Übersehen,  in 
welcher  das  Benzol  und  die  von  diesem  durch  Substitution  normaler  Äl- 
koliolradicale  C"!!-"  '^  ^  an  die  Stelle  von  l ,  2  und  3  Atomen  Wasser- 
sioif  sich  ableitenden  Kohlenwasserstoffe  mit  ihren  bekannten  Siedepunkten 
zusaniniengestellt  sind : 
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Innerhalb  jeder  einzelnen  Verticalreihe  zeigen  die  beobachteleti 
Siedepunkte,  daß  gleichen  Formeldifferenzen  gleiche  Siedepunktsdifferenzen 
entsprechen.  Üie  als  bereehnete  gegebenen  Siedepunkte  sind  aus  jedem 
ei*sten  und  dem  letzten  Glied  einer  solchen  Reihe,  für  welches  eine  Sie- 
depnnktsbeobachtung  noch  vorliegt,  unter  dieser  Voraussetzung  abgeleitet. 
Der  Formeldifferenz  nCH^  entspricht  in  der  Columne  B  eine  Siedepunkts- 
differenz  von  n  .  20^5*^;  in  C  von  n  .  18*5";  in  D  von  n  .  16'5^  Kopp 
sieht  dhm  Differenzen  noch  nicht  als  genau  festgestellt  au^  da  fast  aUe  angegebca^ 
Siedepunkte  nicht  corrigirt,  indessen  mit  demselben  genauen  Thermometer  {von  R.  Fit- 
TiQ  [Ann.  Fkarm.  141 ,  lüO])  hesiimDat  sind.  Doch  Bcheint  Kofi»  die  Regelmäßigkeit 
der  Aenderung  des  Siedepunkts  in  jeder  Verticnlcdumne  außer  Zweifel  zu  sein. 

Weitere  Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten  und  der  Zusammen- 
setzung der  Kolilenwasserstoffe  C"H-^"^  läßt  die  schon  S,  169  und  170 
stehende  Tabelle  erkennen. 

Auf  die  MegelmäUighcit  der  Siedepunktmittterschiede  swischen  dm 
ßipheuyl-  und  den  Diphcnf/hnverbmdungen  hat  C*  GkIbe  {fftumh.  Qu, 
Ber^  1974,  1629)  aufmerksam  gemacht: 


Dip  he  ny  1  verhindungen . 


Siede- 
punkt 

Phenvläther  >0  246* 

H»C\        » 

Dipheiiylmetlian         >CHä  261  —262« 

IPC\ 
Schwefelphenyl  j>S 

>C0 


Beazophenon 


2925^ 


29B*> 


Sülbea 


Ulphenylamin 


>NH 


Diphe  n  y  l  env  e  rhind  tingen 

Dipheuylen- 
Oxyd 


Siede- 
punkt. 


Dipheuylen 
methan 

Dipbenylen- 
suläd 

Diphenylen- 
ketoa 


I  \o     237-288*» 
t    >CHä  300— 304« 


8S2  — 383« 


Unter- 
schied. 

41  -43« 


39-42* 


39^5-40-5^ 


41-43» 


33 -94» 


44" 


l    >C0  336— 388^ 

H*C«-CH 
I      306- S07«   Phenaothren      [       |  S40" 

H^C*— CH  n*c»— CH 

310*        Carbazol  |   >NH       354" 

Zur  Erjdärm^g  von  Siedeptwltsverschtedenheiim  mctaniercr  Körper 
hat  Alex.  Naumann  {Deittsdi.  Ges.  Ber.  1874,  173)  nachfolgende  DarlegTiüg 
gegeben: 

Die  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Körper  in  den  verschie- 
ilcnen  Aggregatzustanden  führt  zur  Auffassung  des  Flussigkeitsmolekiils 
als  einer  Gruppe  einer  größeren  Zahl  von  Gasmolekülen.  Beim  Ueber- 
gang  in  den  Gaszustand  findet  eine  Spaltung  der  complicirteren  Flüssig- 
keitsmoleküle  in  die  einfachen  Gasmolcküle  statt*  Je  hoher  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  Siedepunkt  liegt  ^  auf  ein  um  so  stärkeres  Au- 
einanderhaften  der  ein  Flüssigkeitsniolekül  zusammensetzenden  Gasmole- 
külc  ist  zurückzuschließen.  Nach  den  allgemeinen  Gesetzen  der  Anzieh- 
ung werden  die  einzelnen  Gasmoleküle  in  dem  Flüssigkeitsmolekül  ihrer 
Trennung  einen  um  so  größeren  Widerstand  leisten,  je  mehr  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  ihi^e  Massen  einander  genähert  sind.     Möglichst 


Digitized  by 


Google 


SiedeD,  Verdampfen* 


559 


Tergleichbare  Verhältnisse  finden  sich  bei  nwiamerm  Körpern,  welche  ja 

;     ausdei  nämlichen  Elementatomen,  nur  in  verschiedener  Anordnung  be- 

I    steien,  zumal  wenn  durch  Zusammensetzung  derselben  aus  nur  wenigen 

]    Elementen,   nur  aus  Kohlenstoß  und  Was^serstoff,    der  störende   Einfluß 

I    der  verschiedenen  Qualität  der  Atome  herabgedriickt  ist,  oder  sich  durch 

gleichen  chemischen  Charakter  eine  übereinstimmende  Bindung  auch  vor- 

kndeiier  Sauerstoffatome  kundgiebt. 

'  Die  einfach  kettenförmige  Anordnung  der  Atome  der  Einzelmole- 

kiile  ermöglicht  beim  Aneinanderlageru  eine   umfassendere  Berührung 

der  letzteren  als  eine  durch  Seitenketten  der  Kugelform  zustrebende  Atom- 

grappimng.    Je  mehr  daher  bei  metameren   gasfürmigen  Körpern  die 

Ätomgruppirnng  von  der  Stangenform  abweicht  und  der  Kugelform  yich 

Eähert^  nm  so  weniger  fest  werden  die  Gasmoleküle  in  der  Giiippe  des 

Flüssigkeitsmolekuls  aneinander  haften,  um  so  niedriger  wird  der  Siedc- 

IJtmkt  liegen.    Die  einfache  Kette  bedingt  den  höchsten  Siedepunkt,  und 

je  mehr  sich  die  gegebenen  nämlichen  Atome  in  Seitenketten  verzweigen, 

.  um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt. 

I  Nachstehend  sind  als  leicht  zu  vermehrende  Belege  solche  metamere 
I  Verbindungen  bezüglich  ihrer  Structur  und  ihrer  Siedepunkte  verglichen, 
r  iei  welchen  die  größere  Zahl  von  bahl  in  einfacher  bald  in  mehr  ver- 
i%'€igter  Kette  angeordneten  Elementatomen  eine  bedeutendere  Verschie- 
denheit der  räumlichen  Anordnung  der  Haussen  bei  verschiedener  Struc- 
tnr  gewährleistet: 

Pentane  C^H**:  Siedepunkt 

V  .  CH«  .  CW  .  CH*  .  CiP ,  normales  Pentan     .....      38** 

^;CH  ,  CH*  ,  CIP,  Amylwasserstoff 30^ 


I 
H*C  —  C  —  CH\  Tetramethylmethan 


9*5* 


Hexane  CW*; 

CH* ,  CH^  ,  CH*  .  CH^  .  CH^  ,  CH^ ,  normales  Hexan       .     .      70^ 

ffC\ 

^m  .  CW  .  CH^  •  CH»,  Aethylbutjl    ...,..,     G2^ 

jj,^,  ,€H  _  HC<^^,  Diisopropyl    ,    -    .    , 58« 

B'C  —  C  —  C*H^  Trimethyläthylmethan  .     ,     •     .     .      43bis48^ 
I 
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Alkohole  C*H^**0:  Bied^^pintt 

0^="  .  CH*  .  CH*  .  CH' 

I      ,  normaler  Eutjlalkohol    .    ,     .    ,    .    116"* 
OH 

^^^CH  .CH»,  Gäbrungsbutylalkohol .     .    .    109" 

OH 
CH'  .  CH«  .  CH  .  CH» 

I  ,  secundäi'cr  Butylalkoliol W 

OH 
CH' 

li<C  —  C  —  Cn\  tertiärer  Butylalkoliol 825' 

I 
OH 

Säuren  C'-H'^O»: 
CH*  .  CH*  .  CH^'  .  CH*  .  CO 

I    ,  normale  Valeriansäure    ,     .     .185* 
OH 
II'C,  i 

CH  .  CH*  .  CO 
H^C  I     ,  gewöhnliche  Valeriansäure 175" 

OH 
CH' 
! 
H'C  —  C  —  CO,  Trimethylesaigsäure 161" 

/         I 
H'C  OH 

Aldehyde  C^I'^O  : 
CH*  .  CH»  .  CH«  .  CH'  .  COH,  normaler  Amjialdeliyd      .     .    102» 

^  p*CH  .  CH*  .  COH,  gewöhnlicher  Amylaldehyd    ....      92» 

Ketone  C*H">0: 

CH'  .  CH»  .  CH*  .  C  .  CH' 

II  ,  Methylpropylketon    .     .     .     99  bis  105" 

O 

W'Cv 

>CH  .  C  .  CH\  Methylpseudopropylketon gsV 

H^C^  |] 

0 

Die  Geitalt  Toratehemier  Structiirformelii  auf  (]ct  Ebene  des  Papiers  ist  zwar 
keio  unmittelbarer  Ausdruck  für  die  Form  df.s  Moleküla.  Aber  man  darf  dtx^h  aus 
der  Art,  wie  die  Elemcatatome  vermöge  ibrer  Verwandtschaftseinheiten  aneinander-  II 
j^efügt  sind,  mit  Sicherheit  schließen,  dafi  2.  B.  beim  tertiären  Butylalkobol  die  Atome  1 
im  Haumc  jedenfalls  gleichmäßiger  um  einen  etM-a  mit  dem  mittlerea  Kohlcnstoffatqm     J 
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nsammenfallenden   Paukt 
berum  nach  verschiedenen 

Richtungen  verthdlt  sein 
mftssen,  ais  heim  normalen 
Batylalkohol. 

Die  angestellten  Betracht- 
'  engen  lassen  sich  in  mancher 
Hinsicht  weiter  und  einge- 
hender verfolgen.  Diesel^n 
würden  sich  auch  zur  Ge- 
winnung eines  Urtheils  über 
die  Constitution  der  aroma- 
tischen Verbindungen  ver^ 
werthen  lassen.  Doch  ist 
in  Tielen  Fällen  die  Bestim- 
mung der  häufig  keine  gro- 
ßen Unterschiede  bietenden 
Siedepunkte  noch  nicht  mit 
der  fta  zuverlässige  Schlüsse 
wünschenswerthen  Genauig- 
keit ausgeführt. 
Bezüglich  des  Einflusses 
der  Stdlung  des  Sauer- 
stoffs auf  den  Siedepunkt 

ist  Alex.  Naumann 
{D€uUeh€Ge8,Ber.  1874^06) 
durch  eine  vergleichende 
Betrachtung  sauerstoff- 
haltiger metamerer  Ver- 
bindungen zu  folgender 
Erkenntniß  geführt  wor- 
den: 

Je  mehr  bei  metame- 
renKörpem  von  gleichem 
chemischen  Charakter 
und  sonst  übereinstim- 
mender Structur  der  in 
entsprechender  'Weise 
gebundene  Sauerstoff 
nach  der  Mitte  der  Atom- 
kette rückt,  um  so  niedri- 
ger li^  der  Siedepunkt. 

Die  nachstehenden 
Gruppenmetamerer  Ver- 
bindungen liefern  hier- 
für ausreichende  Belege : 
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Die  zunächst  stellen  den  Gnippen  Ton  zusammengeaet^teü  Äetbcm  irürdea  we- 
gen der  geririgtjn  Siede pünktaunterschiede  nicht  als  beweisende  Beispiele  mit  tu^«- 
lalirt  worden  seiHf  wenn  nicht  die  betretenden  Siedepunkte  von  dem  Dämlicheu  Be- 
obachtet (E,  LiNMEüAMH,  Ann.  Chem.  Pharm.  1872^  162,  39)  mit  ^oßer  SorgfÄh  nad 
mit  dem  nämlichen  Apparat  hegtimmt  worden  wären«  Auffallen  konnte  dai  Verhllt- 
niß  der  Siedepunkte  Ton  Propionsäure- Propylätber  und  Buttersäure-Methyl&tkr,  k 
in  erfiterem  das  eine  Saueratoffatom,  welciiea  Kweiseitig  von  zwei  i-erschietleuen  Koh- 
lenstoflfatomen  gebunden  wird ,  die  Mitte  der  Kette  bildet.  Die  Vergleiditmg  d« 
Propionsäure -ButyMthers  mit  dem  Buttersäure-Propyläther  lehrt  aber,  daD  beigleJ- 
eher  Stellung  des  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebundenen  Sauerstöffaioas 
der  Einfluß  des  Hereinröckeng  des  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  doppelt  ^^ 
bundenen  Sauerstoffa^oms  ein  verhäJtn  iß  maßig  bedeutender  sein  und  somit  h  dca 
ersterwähnten  Beispielen  die  Wirkung  des  Heransrückens  des  zweiseitig  gebuudeaa  J 
Säuerst offatoms  überwiegen  kann. 

Der  Grimd  der  eingangs  ausgesproclieaen  und  in  den  vorst^hendett 
Beispielen  veranschaulichten  Regelmäßigkeit  laßt  sich  darin  finden,  daß 
tei  der  Gruppirung  der  Gasmoleküle  zu  Flüssigkeitsmolekülen  um  so 
mehr  die  gleichartigen  Atome  der  yerschicdenen  Einzelmoleküle,  to_ 
Sauerstoffatorae  des  einen  zu  den  Sauerstoffatomen  des  anderen  und  " 
Kohlenstoffatonie  des  einen  zu  den  Kohlenstoffatomen  des  andereD,  ii 
größere  Annäherung  koranien,  je  mehr  der  Sauerstoff  nach  der  Mitte  Wa 
gestellt  ist  Dagegen  bedingt  die  Stellung  des  Sauerstoffs  nach  außen 
hin  eine  häufigere  wechselseitige  Berührung  der  ungleichartigen  Ätflme 
der  verschiedenen  Einzehnoleküle ,  der  Kohlenstoffatome  des  einen  Gät 
moleküls  mit  dem  Sauerstoff  das  anderen  und  lungekehrt.  Dabei  hlöt 
man  zur  näheren  Erklärung  anzunehmen,  daß  die  Nebeneinanderlagerun 
der  zusammentretenden  Gasmoleküle  mit  ihren  gleichartigen  Atomen  keil 
so  festes  Aneinanderhaften  zu  einem  Flussigkeitsinoleklil  zur  Folge  hahe^ 
wie  die  Neheneinanderlagening  der  ungleichartigen  Atome. 

Was  die  SiedepunktsverkältnissB  metamerer  aromatischer  FfrÄil 
äungm  anlangt,  so  sieden  Triderivate  des  Benzols  bei  höherer  Tm] 
ratur,  als  die  metameren  Diderivate,  und  diese  wiederum  bei  höhi 
Temperatur  als  die  metameren  Monoderivate;  die  Siedepunkte  der  Teuft- 
derivate  liegen  noch  höher  als  diejenigen  der  isomeren  Triderivate: 

«{— CH»  (3)  lö'iH'C«  ~räJs9i\  'W";  H*<!*{— C»ll'  ISP;  i'C»  — CHlsl» 

l-CBMä)  l"^"    ^*^  [    ^s 

^^esitjlen  Methyl äthylben^ol    Propylbenzol     laopropyibeDxol 


W» 


im 


cioai* 


DuTOl  AethyliBOXjlol      Diäthylbenzol         I&obutylben20l 

Dürfte  die  bei  den  FettkÖrpem  sich  durcligehends  zeigende  Regi 
niäßigkeit,  dass  von  isomeren  Verbindungen  diejenigen  den  niedrigei 
Siedepunkt  besitzen j  hei  welchen  die  Atome  mehr  gleichmäßig  um  eiü 
Punkt  herum  gruppirt  sind,  als  eine  allgemeingütige  angesehen  werdi 
so  würden  die  erwähnten  Siedepunktsbeziehungen  der  Benzolabkömmlii^ 
kaum  mit  dem  Sechseckbild  des  Benzols  in  Einklang  gebradit  wc  ' 
können  (vergl.  S.  IGü) 
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Ud>6r  die  Siedepunkte  organischer  Verbindungen  und  insbe^ndere 
über  die  Flüchtigkeii  der  Oyanüre  von  negativen  Radicalen  hat  L.  Henbt 
{DaU9eh€  Ges.  Ber.  1878,  734;  J.  B.  1873,  29)  Bemerkungen  gemacht.  Die 
Vergldchung  des  Acetonitrils  CH'— CN  mit  seinen  3  Chlorderivaten  zeigt 
neboi  der  anfangs  normalen  Thatsache  einer  beträchtlichen  Erhebung 
des  Siedepunkts  bei  Einführung  von  Cl  für  H  in  die  Gruppe  GH'  bei 
weiterer  Substitution  einen  außergewöhnlichen  gradweisen  Rückschritt 
der  Siedepunkte  ungeachtet  der  beträchtlichen  und  allmählichen  Erhöh- 
nog  des  Molekulargewichts. 

Molekulargew icbt    Siedepunkt. 
CH«-CN  41  81  bis     82« 

CH*a-CN  76-6  123  »     124* 

CHCl«— CN  110  112  „     1130 

CC1»-CN  144-6  83  »      84o 

Der  Einfluß  der  Ersetzung  von  H  durch  Cl  läßt  sich  auf  eine 
regehnäßige  und  constante  Weise  in  den  Derivaten  wahrnehmen,  wo 
mit  der  Gruppe  CH'  sich  eine  andere  kohlenwasserstoffhaltige  positive 
Gruppe,  CH'  selbst  oder  C*H*  u.  s.  w.,  verbunden  findet  wie  in  den 
Sabstitutionsderivaten  des  Aethans  und  denen  des  Toluols: 


Molekular- 

Siede- 

Molekular- 

Siede- 

gewicht 

punkt. 

gewicht. 

punkt 

CH«— CH»        30 

Gas 

cm^- 

-CH»          92 

1110' 

CH»-CH*C1    64-6 

10« 

C«H»- 

-CH«C1    126-6 

176« 

CH«-CHa«    99 

60» 

C«H»- 

-CHOl«    J61 

208« 

CH»— Ca»    138-5 

76<> 

C«H»- 

-CCl»       195-6 

214« 

Dagegen  bringt  die  Nähe  einer  negativen  Gruppe  oder  eines  nega- 
tiven Radikals  vom  Honochtorderivat  ab  eine  tiefe  Modification  hervor. 
Diefl  bewahrheitet  sich  in  handgreiflicher  Weise  fär  die  verschiedenen 
gechhnrten  Essigsäure^erbindungen,  wie  Säuren,  Amide,  Chlorttre,  Alde- 
hyde u.  s.  w.,  für  die  gechlorten  Acetone  u.  s.  w. 


Siedepunkt.  Schmelz- 

/, 

punkt. 

HOCO-CH» 

1180 

170 

(C«H»0)CO-CH« 

740 

,    ~CH«C1 

1860 

620 

yt 

-CH»C1 

1430 

,  -CHa« 

195« 

n 

-CHCl« 

1560 

»    -Ca»     196  bis  2000 

w 

-CCl» 

1640 

HOCO-CH» 

118« 

CICO 

~CH» 

550 

,    -CH«Br 

2080 

J7 

-CH«C1 

1050 

,    -CHBr'  226  bis  230« 

• 

-CHCl« 

,    -CBr» 

2450 

n 

-ca» 

1180 

H»NCO-CH» 

2210 

780 

oco 

-CH« 

210 

.    -CH«a 

2240 

1160 

n 

~cH«a 

n     -CHQ» 

2330 

960 

n 

-CHCl« 

880 

,     -CCl« 

2380 

1360 

» 

-CCl» 

960 

CH»^:0-CH» 

560 

r,       -CH«C1 

1180 

% 

»     -CHCP 

1180 
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Die  Flüchtigkeit  von  Cyanverbindangen  wird  nun  durch  die  Nadi- 
barschaft  eines  negativen  Radicals  beträchtlich  rermehrt: 

Siedepunkt 
Cyanwasserstoff       H— CN  26<> 

Chlorcyan  Cl— CN  15« 

Cyan  CN-CN  21« 


Dagegen 


Propio-Nitril       CH»-CH»-CN  96« 

Acetylcyanid     .  CH»— CO~CN  9^ 


Propan  CH«-CH«-CH»  Gas 

Aceton  CH»-CO-CH»  66« 

Nitril  der  Aethylglycolsfture    C«H»0-CH«-CN    134  bis  135« 
Aethylcyanoformiat  C*mO— CO— CN      116   „   116«. 

Henry  erklärt  nun  die  Siedepunktsverhältnisse  der  eingangs  ange- 
führten Cyanverbindungen  dadurch,  daß  die  Gruppe  Methyl  CH',  indem 
sie  sich  in  CCl'  umsetzt,  ein  wirklich  negatives  Radical  werde,  und  es 
scheint  Ihm,  daß  die  Cyanüre  der  kohlenstoffhaltigen  negativen  Radicale 
sich  in  gewissen  Beziehungen  deiyenigen  Verbindungen  nähere,  in  welchen 
der  Kohlenstoff  zwei  getrennte  Massen  bildet,  die  durch  ein  fremdes 
Element  zusammengehalten  werden  und  die  im  Allgememen  leichter 
flüchtig  sind.  .  '  " 

Siedepankt,  Siedepunkt 

IC«HH)-CH»0         58«  I  /C«H»-N        82« 

lC»H'*0-HO'  140«  I  lCH«--CN       67«. 

Dampfspannung  und  Siedepunkt  von  Lösungen.  In  einer  Lösung 
sind  noch  andere  Anziehungen  wirksam  als  in  dem  Lösungsmittel  für 
sich.  Es  wird  daher  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  durcä  Auflösmig 
eines  anderen  Körpers  verändert  werden.  Betrachtet  man  zunächst  die 
Lösung  eines  Körpers,  der  nicht  in  jedem  Yerhältniß  mit  der  Flüssigkeit 
mischbar  ist,  eines  Salzes  z.  B.,  so  muß  der  Siedepunkt  erhöht  werden, 
wenn  die  Gesammtanziehung,  welche  von  den  umliegenden  Wasser-  und 
Salzmolekülen  auf  em  Wassermolekül  ausgeübt  wird,  größer  ist,  als  die 
in  reinem  Wasser  von  den  Wassermolekülen  ausgeübte  Anziehung,  hin- 
gegen erniedrigt  werden,  wenn  die  Gesammtanziehung  kleiner  ist.  Zu- 
nächst wird  durch  Lösen  von  Salzen  in  Wasser  der  Siedepunkt  erhöht. 
Es  weist  dieß  darauf  hin,  daß  die  in  einer  Salzlösung  auf  ein  Wasser- 
molekül ausgeübte  Anziehung  größer  ist  als  in  reinem  Wasser. 

Dampfspannung  der  Salzlösungen.  Es  war  schon  lange  beobachtet 
worden,  daß  die  Spannkraft  des  Dampfs  aus  Lösungen  immer  kleiner  ist 
als  diejenige  des  aus  reinem  Wasser  aufsteigenden  Dampfs.  Nachdem 
BabO  (Ud)erdie  Spannkraft  des,  Wasserdampf 8  in  Sdldösungen^  Freibnrg  i.  B.  1847; 
J.  B.  1847/48,  93)  betreffende  Versuche  angestellt  hatte,  ist  die  Dampfspan- 
nung wässriger  Salzlösungen  ausführlicher  untersucht  worden  von  A.  Wüllner 
{Pogg.  103,  529;  105,  85;  110,  564;  J,  B.  1858,  42  bis  47;  1860,  47;  auch  dessen 
Lehrb.  der  Experimentalphysik  1871,  3,  559).  Die  Verminderung  der  Spann- 
kraft der  Dämpfe  ist  für  jede  Substanz  der  aufgelösten  Menge  propor- 
tional.   Ist  die  Verminderung  der  Spannkraft  bei  irgend  einer  Tempe- 
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ratur,  wenn  1  Tb.  Salz  in  100  Th.  Wasser  gelöst  ist,  gleich  a,  so  ist  bei 
derselben  Temperatur  die  Verminderung  der  Spannkraft,  wenn  p  TheUe 
Salz  in  100  Th.  Wasser  gelöst  sind,  gleich  pa.  Hierbei  ist  jedoch  za  bemer- 
ken, daß  för  einige  mit  ErystaUwasser  yerbundene  Salze  dieses  Gesetz  der  Propor- 
tionalitftt  nur  dann  gilt,  wenn  man  annimmt,  daß  sie  in  der  Lösung  als  wasserfreie 
Salze  Torhanden  sindj  also  den  Salzgehalt  auf  das  wasserfreie  Salz  bezieht,  so  für 
GUmbersalz,  Kupfervitriol  u.  s.  w.  Für  andere,  so  z.  B.  für  Chlorcalcium  oder  Kali- 
hydrat,  muß  man  annehmen,  daß  sie  als  wasserhaltige  Salze  gelöst  sind,,  den  Salzge- 
halt also  gleich  dem  Gehalte  an  wasserfreier  Substanz  plus  ^ystallwasser  setzen. 

Die  Verminderung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfs  durch  eine 
bestimmte  Menge  Salz  wächst  mit  steigender  Temperatur,  also  wenn  die 
Spannkraft  selbst  größer  wird.  Für  einige  Salze,  wie  Kochsalz,  Glauber- 
salz, Natronhydrat,  wächst  die  Verminderung  in  demselben  Verhältniß  wie 
die  Spannkraft  des  Dampft  aus  reinem  Wasser  wächst,  so  daß  also  die 
Verminderung  bei  dien  Temperaturen  denselben  Bruchtheil  der  Spann- 
kraft des  aus  reinem  Wasser  entwickelten  Dampfe  beträgt.  Für  andere 
Salze  wie  Kalisalpeter  nimmt  die  Verminderung  bei  steigender  Tempe- 
ratur rascher  zu  als  die  Spannkraft  des  Dampfs  aus  reinem  Wasser. 
Wieder  für  andere  Salze  wie  emfach  schwefeis.  Kali  wächst  die  Vennin- 
derung  mit  steigender  Temperatur  weniger  rasch  als  die  Spannkraft  des 
Dampfs  aus  reinem  Wasser.  Wüllner  leitet  aus  seinen  Versuchen  für 
V,  die  der  Spannkraft  T  mm  des  reinen  Wassers  entsprechende  Vermin- 
derung derselben  durch  1  Th.  Salz  (oder  Zucker)  auf  100  Th.  Wasser, 
die  Ausdrücke  ab: 

für  Chlomatrium:  V  =  0*00601T 

„    schwefeis.  Natron:  V=000236T 
„   Salpeters.  Natron:    V  =  0-00315T  +  0000000907T« 
„    ChlorkaUum:  V  =  0-00390T  +  0000000588T« 

•„    schwefeis.  Kali:        V  =  000383T  +  00000019T« 
„    Salpeters.  Kali:        V  =0-00196T  +  000000108T« 
„    Rohrzucker:  V=0-00074T  +  000Ü00012T«. 

Beziehungen  zwischen  den  durch  verschiedene  Salze  bewirkten  Ver- 
nunderungen  der  Spannknift  des  Wasserdampfs  und  anderen  Eigenschaf- 
ten der  ^Ize,  namentlich  der  Löslichkeit,  sind  nicht  zu  erkennen. 

Aus  den  vorstehenden  Erfahrungen  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
aus  Salzlösungen  erkennt  man  auch  sofort  den  Grund  für  die  Erhöhung 
des  Siedepunkts  der  Lösungen.  Bei  einer  und  derselben  Temperatur  hat 
der  aus  Salzlösungen  entbundene  und  über  ihnen  lagernde  Dampf  eine 
kleinere  Spannkraft  als  der  bei  derselben  Temperatur  von  reinem  Wasser 
mtwickelte  Dampf;  sollen  die  Dämpfe  gleiche  Spannung  haben,  dann 
muß  somit  die  Temperatur  der  Salzlösungen  die  höhere  sein.  Da  nun 
die  Siedetemperatur  jene  ist,  bei  welcher  die  Spannung  des  Dampfs  gleich 
760  mm  ist,  so  folgt,  daß  dieselbe  für  Salzlösungen  höher  liegen  mul5  als 
für  Wasser,  und  zwar  um  so  höher,  je  größer  der  Gehalt  der  Lösung 
an  Salz  ist.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  von  Legrand  {Ann,  chim. 
pÄy«.  59,  428)  beobachteten  Siedetemperaturen  der  Lösungen  von  ver- 
schiedenen Salzen  bei  verschiedenem  Gehalt  an  Salz.  Unter  dem  Namen 
des  Salzes  ist  angegeben,  wie  viel  Theile  Salz  in  100  Th.  Wasser  gelöst  sind ;  dag 
Salpeters.  Ammoniak  wurde  im  krystallisirten  und  das  gewöhnliche  phosphors.  Natron 
in  möglichst  trockenem  (aber  nicht  geglüht),  die  übrigen  Salze  in  völlig  entwässertem 
Zustande  angewendet.  Unter  dem  Querstriche  ist  der  Siedepunkt  und  Gehalt  der 
gesättigten  Lösung  angegeben. 
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Bezüglich   äer   Temperatur   der  aiis   kochenden   Sahlösungen   entweic 
Dämpfe  batte  Fasadäy  (Ann,  thim.  phys,  [2]  20,325)  schon  1822   angegel 
dieselbe  die  näm liehe  sei  wie  diejenige  des  Dampfs  aua  reinem  Wasaer, 
gleichem  Druck  siedet.     Dagegen    hatte  Gat'Lcssac  (daselbst)    bemerkt, 
Temperatur  des  Dampfs  einer  Flüssigkeit  allgemein   die  der  obersten  Schiclita 
letzteren  sei.    Fabaday  {Quarkrhj  Joum,  of  Science^  1823)  selbst  hatte  dann  6« 
LüssAc's  Behauptung  beatltigt  und  hervorgehoben,  daß  der  experimentelle  Ktcln 
derselben    mit   grossen   Schwierigkeiten  verbunden  nnd  ihm  nur  gelungen  sei  da 
Anwendung  eines  Siedegefäßes   mit  doppelten  Wänden,  das  im  Innern  und  swts 
den  Wänden  dieselbe  SaMösnng  enthielt,  nnd  durch  vorherige  Erwärmung  d«§T 
Mometers  bis  zu  ciaer  hölieren  Temperatur     Nach  Rudmkhö*s  (Pogg.  34^  257)  ( 
anchungen  wurde  fast  allgemein  angenommen,  daß  die  Temperatur  der  ans  koehi 
Salzlösungen  sich  entwickelnden  Dämpfe  genau  gleich  der  des  Dampfes   sei,  wolcfa 
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en    Salzlösung 
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1 

3 
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1 

ä 

0 
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ii 

1 

12-2 
26-4 
42-2 
59-6 

7-8 
18-9 
19-7 
25-2 
30-6 
36-7 
41-3 
47-8 
63-6 
59-9 
66-4 
73-3 
80-8 
88-1 

26-9 

47-2 

650 

82-3 

100-1 

118-5 

137-3 

166-5 

1761 

196-2 

216-8 

237-9 

259-6 

281-6 

14-64 
29-28 
43  92 
58-46 

7-7 
13-4 
18-3 
23-1 
27-7 
31-8 
35-8 
39-7 

9-0 
7-1 
24-6 
31-4 
87-8 
44-2 
50-6 
66-9 

21-0 
40-8 
59-4 
76-4 
91-6 
1050 

14-4 
26-7 
86-8 
44-7 

19-6 
32-5 
44-6 
560 

78-3 
98-2 

104-20) 
61-6^ 

104-60) 
48-5' 

104-40. 
601  1 

1190 
140^ 
168-0 
186-9 
209-2 
238-0 
257-6 
283-3 

106-60J 
111-6  ' 

310-2 

114-2«) 
88-9/ 

114-7n 
276-2  ' 

•  115-9«. 
3351  j 

reinem  unter  demselben  Druck  kochenden  Wasser  entweicht.  Reonault  (Compt. 
1  89,  845;  Pogg.  93,  587;  /.  B.  1854,  61)  hatte  diese  Annahme  nicht  getheilt, 
im  die  Ton  ihm  bestätigten  Beobachtungen  Rudbebg's  dahin  erklärt,  dau  ein  in 
Dtottfi  einer  siedenden  Salzlösung  gebrachtes  Thermometer  sofort  durch  ^erdich- 
1  Wasser  benetzt  wird  und  nun  die  Temperatur  des  auf  ihm  siedenden  reinen  Wassers 
en  mnss.  Maokus  (Pogg,  112,  408;  /.  B.  1861,  85)  hat  die  von  Gay-Lussac 
Ton  Fasadat  gefundenen  Resultate  im  Wesentlichen  bestätigt,  unter  Anwendung 
'  Ton  Letzterem  bereits  angewandten  Vorsichtsmaaßregeln.  Er  fand  die  Temperatur 
Hat  Dftmpie  aus  Salzlösungen  stets  höher  als  die  des  reinen  Wassers,  steigend  mit 
hr  Siedetemperatur  T  der  Salzlösungen  selbst,  doch  immer  kleiner  als  die  letztere, 
bM  J=:T— t  nie  gleich  null  wird.  Es  wurde  beobachtet  z.  B.  für  Lö- 
Yon 
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Cblorcaicium. 

Salpeters.  Kali. 

Salpeters.  Natron. 
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1-80 
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1-40 
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105-6 

20 

107-5 
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1-8 

1080 

106-8 
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1090 
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2-8 

1090 

106-4 

2-6 

109-2 

106-5 

2-7 

110-0 

106-8 

3-2 

110-0 

106-9 

3-1 

110-0 

1070 

8-0 

1110 

107-1 

3-9 

1110 

1071 

3-9 

111-0 

107-6 

3-4 

112-0 

107-8 

4-2 

1120 

107-4 

4-6 

1120 

108-1 

3-9 

1130 

108-2 

4-8 

1130 

107-8 

5-2 

1130 

108-8 

4-2 

114-0 

108-9 

51 

1140 

1080 

6-0 

1140 

1100 

40 

1150 

109-5 

65 

1150 

108-3 

6-7 

1150 

110  9 

41 

1160 

110-0 

60 

1160 

108-7 

7-3 

116-0 

111-2 

4-8 

1170 

1110 

6-0 

1170 
1180 

1091 
109-5 

7-9^ 
8-6 

Die  hier  aufgeführten  Zählen  ergeben  sich  bei  Wiederholung  der  Versncbe 
etwas  verschieden  je  nach  der  Temperatur  der  den  Beobachtungsraum  umgebenden 
Dämpfe,  welche  ihrerseits  durch  die  Berührung  mit  den  äußeren  Gefößwandungen 
immer  Abkühlung  erleiden. 

Wenn  auch  die  Versuche  von  Magnus  nicht  darthun,  daß  die  atis 
siedenden  Salzlösungen  sich  entwickelnden  Dämpfe  die  gleiche  Tempe- 
ratur haben  wie  die  siedende  Flüssigkeit,  so  setzen  sie  doch  außer 
Zweifel,  daß  diese  Temperatur  die  von  100^  übersteigt  und  mit  dem 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  wächst. 

Die  SiedepunktverhäUnisse  von  FlüssigJceitsmischungen  und  damit 
zugleich  die  fractionirte  DestUfation  erörtert  L.  Dossios  (a.S.  ll  a.a.O.) 
folgendermaßen:  Man  habe  eine  Mischung  der  zwei  Flüssigkeiten  Ä 
und  B  und  es  sei  a  die  auf  ein  Molekül  der  Flüssigkeit  A  von  sämmt- 
lichen  Molekülen,  sowohl  von  A  als  von  B,  ausgeübte  Anziehung;  ebenso 
sei  &  die  auf  ein  Molekül  der  Flüssigkeit  B  ausgeübte  Anziehung  sämmt- 
licher  Moleküle.  Nimmt  man  nun  an,  daß  a  <  2^,  so  werden  b^ 
Erhitzen  vorzugsweise  Moleküle  von  A  in  Dampfform  übergehen.  Dabei 
versteht  sich  von  selbst,  daß  a  und  b  nicht  constant,  sondern  je  nach 
dem  Wechsel  der  Zusammensetzung  der  Lösung  veränderlich  sind.  Da 
die  zwei  Flüssigkeiten  als  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  angenommen 
werden,  so  ist  die  Anziehung  der  ungleichartigen  Moleküle  größer  als 
die  der  gleichartigen  (vergl.  S.  473).  Gehen  nun  Moleküle  A  w^,  so 
werden  die  übrigbleibenden  Moleküle  A  mehr  von  Molekülen  B  umgeböa 
und  in  Folge  dessen  im  Ganzen  stärker  angezogen;  also  a  wächst.  Um- 
gekehrt werden  die  Moleküle  B  mehr  von  Molekülen  B  umgeben:  also 
b  vermindert  sich.  Man  hat  daher  zwar  a  <  6;  aber  a  wird  immer 
größer,  b  immer  kleiner.  Dabei  können  zwei  Fälle  eintreten:  entweder 
bleibt  dennoch  a  immer  kleiner  als  ft,  oder  es  erreicht  den  Werth  b 
und  wir  haben,  nachdem  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekülen  Ä  in 
Dampfform  übergegangen  ist,  a  =  6.  Im  ersten  Fall  entweichen  durch 
Uebergang  in  Dampfzustand  die  Moleküle  A^  natürlicher  Weise  immer 
mehr  und  mehr  mit  Molekülen  B  gemengt,  und  schließlich  die  Mole- 
küle B.     Die   zwei   Flüssigkeiten    sind  theoretisch    durch   fractionirte 
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Destillation  trennbar.  Tritt  hingegen  der  Fall  a  =  &  ein,  so  ist  von 
dem  Momente  an  kein  Grund  vorhanden,  daß  mehr  Moleküle  A  oder  B 
weggehen  sollen,  als  dem  Verhältniß  entspricht,  in  welchem  Wde  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Es  verdampft  alsdann  der  Bückstand  mit 
coDStanter  Zusammensetzung  und  constantem  Siedepunkt.  So  verhält 
sich  ein  Gemisch  von  90-9  Thl.  Schwefelkohlenstoff  und  9-1  Thl.  Alkohol 
Dach  Versuchen  von  BerTHSLOT  (Compt.  rend.  57,  430;  Ann.  Pharm.  128,  321; 
/.  B,  1863,  60)  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  wie  eine 
homogene  Flüssigkeit  nach  folgenden  3  Versuchsreihen: 


Anfängliche  Mischung 
Erstes  DestiUat 
Hauptproduct 
Rfickstand 

Gew. 

100 
8 

4-5 

Spcc.  Gew. 

1-200  hei  200 
1-194 
1196 
1-267 

Proc.  Schwe- 
felkohlenstoff. 

92 

91 

91 

99 

Anfängliche  Mischung 
Erstes  Destillat 
Hauptproduct 
RacksUnd 

100 
3-8 

3-8 

1-172  hei  23» 
1-184 
1-189 
0-958 

88-6 
900 
90-5 
45-5 

Anfängliche  Mischung 
Erstes  DestUlat 
Hauptproduct 
Rückstand 

100 
6-3 

5-4 

1-189  bei  23* 
1-189 
1-189 
1-177 

90-9 
90-9 
909 
89-4 

Auch  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  29  Thl.  absolutem 
Alkohol  und  8  Thl.  Weiser  trat  eine  merkliche  Scheidung  der  Bestand- 
theile  nicht  ein.  Aus  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Wasser 
verdampft  der  im  Ueberschuß  vorhandene  Bestandtheil,  bis  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  79*8  Proc. 
Wasser  und  20-2  Proc.  Chlorwasserstoff  übrig  bleibt.  Man  betrachtete 
lange  solche  Lösungen  als  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhältnissen, 
diese  bei  110^  destillirende  Salzsäure  z.  B.  als  HCl  +  8H*0.  Da  nun 
aber  bei  anderen  Lösungen  die  Zusammensetzung  der  bei  constantem 
Siedepunkt  übergehende^  Flüssigkeiten  nicht  atomistischen  Verhältnissen 
entspricht  und  selbst  die  Zusammensetzung  der  Salzsäurelösung  je  nach 
dem^  Druck,  unter  welchem  die  Destillation  vorgenommen  wird,  verän- 
derlich ist,  wobei  fUr  jeden  Druck  eine  unter  constantem  Siedepunkt 
UbeiTgehende  Flüssigkeit  von  constanter  Zusammensetzung  erlangt  wird, 
so  konnte  diese  Anschauungsweise  nicht  aufrecht  erhalten  werden.  Es 
ist  femer  eine  wässrige  Salzsäure,  welche  unter  einem  bestimmten  Druck 
unverändert,  also  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur  siedet,  iden- 
tisch mit  deijenigen,^  welche  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  derselben 
Temperatur  durch  einen  trockenen  Luftstrom  keine  Aenderung  in  der 
Zusammensetzung  erleidet,  nach  Versuchen  von  H.  E.  Roscoe  und  W.  Dittmar 
{Chm,  Soc.  J.  12,  128;  Ann.  Pharm.  112,  327;  J.  B.  1859,  104),  wie  nachfolgende 
ZosammeoBtellang  lehrt,  welche  einerseits  den  Druck  in  Metern  Quecksilberhöhe 
giebt,  unter  welchem  Sabssäure  von  dem  angegebenen  constanten  Siedepunkte  den 
^gefügten  Chlorwasserstoffgehalt  hat,  und  andererseits  den  Chlor wasserstoffgehalt 
einer  ^ure,  welche  durch  anhaltendes  Durchleiten  von  trockener  Luft  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  eine  constante  Zusammensetzung  angenommen  hat: 
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Proc.  an 

Proc.  an 

Druck. 

Siedepunkt 

ChlorwÄSser- 
stoff. 

Temperatur. 

Chlorwasser 
Stoff. 

010 

61  bis  620 

22-8 

62     . 

22-9 

0-21 

76  bis  77 

22-1 

77 

22-2 

0-30 

84  bis  85 

21-7 

85 

21-7 

038 

91 

21-3 

91 

21-4 

0-49 

97 

209 

98 

211 

0-62 

103 

20-6 

? 

? 

Aus  ihren  Versuchen  über  die  Absorption  von  Chlorwasserstoff  durch  Wasser 
(vergl.  auch  S.  468)  schließen  Roscob  und  Dittmar,  daß  es  für  jede  Temperatur  ein 
bestimmtes  Chlorwasserstoffhydrat  gebe,  dessen  Bestehen  an  eb^  diese  Temperatur 
gekuQpft  sei  (vergl  Bbsthilot  S.  571). 

Aehnliche  Verhältnisse  wie  bei  der  wässrigen  Salzsäure  sind  auch 
bei  anderen  Lösungen  beobachtet  worden:  bei  der  wässerigen  Brom- 
wasserstoflf-,  Jodwasserstoff-  und  Fluorwasserstoffsäure  sowie  der  wässe- 
rigen Salpetersäure  von  RoscOE  (Chem.  Soc.  J,  13,  146;  Ann,  Pharm,  116,  203; 
/.  B,  1860,  63),  bei  der  wässerigen  Ameisensäure  und  Essigsäure  ebenfalls 

von  RosCOE  (Chem.  Soc,  J,  15,  270;  Ann,  Pharm,  125,  319;  /.  B.  1862,  235). 

Durch  Untersuchung  der  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  in  ihren 
den  verschiedenen  Hydraten  entsprechenden  Concentrationen  bei  wech- 
selndem Druck  ist  L.  HäMMERLE  (Wien.  Acad,  Ber.  [2.  Abth.]  69,  862;  J.  B. 
1869,  61)  ZU  nachstehenden  Folgerungen  gelangt:  1)  Das  DALTON'sche 
Gesetz  (vergl.  S.  466)  ist  ungiltig  für  die  Schwefelsäurehydrate.  2)  Es 
nähert  sich  der  Gültigkeit  bei  steigendem  Druck.  3)  Die  Siedepunkts- 
diiferenzen  der  verschiedenen  Hydrate  bei  gleichem  Druck  nehmen  mit 
dem  Wassergehalte  sehr  rasch  ab.  Es  läßt  sich  aber  kein  einfacher 
Zusammenhang  zwischen  Siedepunkt  und  Concentratton  erkennen. 

Der  Siedepunkt  von  Alkohol- Wasser- Mischungen  nach  verschiedenen  Verhält- 
nissen schwankt  nach  Bellaxgkr  (Cowpt,  rend,  1872,  74,  1138;  J,  B,  1872,  88) 
zwischen  91  ö»  und  99'6\ 

Das  gemeinschaftliche  Sieden  zweier  nicht  mischbarer  Flüssigkeiien 
ist  von  A.  KüNDT  (Pogg.  140,  489;  J.  B,  1870, 49)  unter  Herstellung  geeig- 
neter Versuchsumstände  näher  erforscht  worden.  Magnus  (Pogg.  38  u.  93) 
und  später  Reonault  (J.  B,  1850,  59;  1854,  65)  haben  nachgewiesen,  daß 
die  Dämpfe  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  dem  DALTON'schen  Diffusions- 
gesetz folgen;  die  gemeinschaftliche  Spannkraft  der  Dämpfe  im  Sättig- 
ungszustande ist  gleich  der  Summe  der  Spannkräfte,  welche  dem  Sättig- 
ungszustande der  einzelnen  Dämpfe  für  die  betreffende  Temperatur 
entsprechen  würde.  Die  von  Magnus  beobachtete  Anomalie,  daß  die 
Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  etwas  höher  ist  als  die  der  flüch- 
tigsten, wenn  diese  letztere  sich  unter  der  weniger  flüchtigen  befindet, 
und  die  hierdurch  hervorgerufene  Differenz  der  Temperatur  der  Flüs- 
sigkeit und  des  Dampfs,  sowie  die  von  Regnault  bemerkte  Unbestän- 
digkeit der  Temperaturen  im  Dampf  und  der  Flüssigkeit  hat  Kundt 
vollständig  vermieden  vermittels  Erhitzen  der  einen  Flüssigkeit  durch 
die  Dämpfe  der  anderen.  Dieses  Verfahren  hat  schon  Magnus  (Pogg,  61,  250) 
einmal  angewandt,  um  zu  zeigen,  daß  eine  concentrirte  Salzlösung  durch  Dämpfe 
aus  reinem  Wasser  bis  zu  dem  Siedepunkt  der  entstehenden  Salzlösung  erwärmt 
werden  kann.    Beim  Einleiten  von  Wasserdampf  auf  den  Boden  eines  zu 
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Vs  seiner  Höhe  mit  Schwefelkofalenstoif  von  der  Siedetemperatur  46*6^ 
gefüllten  gläserne  Standcylinders  zeigt  die  Flüssigkeit,  d.  h.  das  sieb 
bildende  Gemenge  von  Schwefelkohlenstofif  und  Wasser,  welches  von  den 
Wasserdämpfen  durchströmt  wird,  die,  gleiche  beständige  Temperatur  me 
die  abzielenden  gemengten  I^Unpfe,  näjnlich  42*6^.  Die  gleiche  Tempe- 
ratur von  42*6^  wird  aber  auch  constant  in  Flüssigkeit  und  Dampf  er- 
halten, wenn  man  den  Versuch  umkehrt  und  Wasser  in  den  Stand- 
cylinder  gießt,  welches  man  durch  eingeleitete  Schwefelkohlenstoffdämpfe 
erhitzt.  Gleiches  Verhalten  zeigen  Wasser  und  Benzol,  Wasser  und 
Nelkenöl  und  einige  andere  Substanzen. 

Diä  Thatsache,  dtM  zwei  nicht  mischbare  FlUssigkeiten  zusammen  hei  einer 
niedrigeren  Temperatur  sieden,  als  die  fluchtigste  aUeiny  erläutert  folgender  anschaulicher 
Versach:  Bringt  man  in  ein  recht  großes  Glasgeföß  Wasser  von  nicht  ganz  46*6^ 
ond  hält  man  ein  zur  Hälfte  mit  Schwefelkohlenstoff  gefülltes  weites  Reagensgläschen 
hioem,  bis  auch  die  Temperatur  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  etwa  45^  gestiegen  ist, 
80  tritt  beim  Ausgießen  des  Schwefelkohlenstoffs  in  das  Wasser  energisches  Sieden 
aof,  welches  bei  hinreichender  Wassermenge  eine  ziemliche  Zeit  anhält  und  beim 
Nachlassen  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstab  von  Neuem  erhalten  wird. 

Durch  Versuche  über  das  gemeinsame  Destilliren  nicht  mischbarer  Flüssig- 
keiten erhielten  J.  Pirrbb  und  E.  Püchot  (Compt,  rend,  1871,  73,  699  u.  778;  J.  B, 
1871,  39)  folgende  Ergebnisse:  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Wasser 
und  Amyliükohol  oder  Ton  Wasser  und  Butylalkohol  bleibt  die  Siedetemperatur  un- 
▼erändert,  bis  nur  noch  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  im  Destillationsapparat  zurück- 
bleibt Diese  Siedetemperatur  ist  immer  niedriger  als  diejenige  der  flüchtigeren 
FlöSBigkeit;  sie  ist  für  Wasser-Amylalkohol  %«,  für  Wasser-Butylalkohol  90*50.  Für 
jedes  Gemenge  besteht  ein  constantes  Yerhältniß  von  übergehendem  Wasser  und  Al- 
kohol; es  ist  für  Wasser-Ainylalkohol  2  Vol.  :  3  Vol.,  für  Wasser-Butylalkohol 
1  Vol. :  5  Vol.  —  Bei  der  Destillation  eines  ternären  Gemenges  von  Wasser,  Amyl- 
nnd  Butylalkohol  ist  die  Siedetemperatur  nicht  mehr  constant,  sondern  sie  wechselt 
mit  dem  Verhältniß  der  beiden  Alkohole,  ist  aber  stets  niedriger  als  diejenige  der 
fl&ehtigsten  der  drei  Flüssigkeiten  und  liegt  zwischen  denjenigen  der  eben  erwähnten 
binären  Gemenge.  Das  Verhältniß  des  übergehenden  Wassers  zu  den  übergehendei) 
Alkoholen  ist  auch  nicht  constant,  sondern  wächst  mit  der  Temperatur^  bleibt  aber 
innerhalb  der  Grenzen  der  bei  den  oben  erwähnten  binären  Gemenge  beobachteten 
VoloiDYerhältnisse,  d.  h.  zwischen  V*  w^d  «/s.  —  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
TOD  Wasser  und  Väleriansäureamyläiher  bleibt  die  Siedetemperatur  constant  100^^ 
i  h.  90^  unter  der  Siedetemperatur  des  Amylvalerianats.  Die  übergehenden  Flüs- 
sigkeiten zeigen  das  constante  Verhältniß  von  13  Vol.  Wasser  :  7  Vol.  Amylvalerianat, 
oder  das  Gewichtsverhältniß  13  :  6. 

Beim  gemeinsamen  Sieden  eines  Gemenges  von  Wasser  und  Butyljodid  lösen 
«idi  nach  Is.  Pibrrb  {Compt  rend.  1872,  74,  224;  J.  B.  1872,  38)  Tropfen  des 
Butyljodids,  welches  in  Folge  seines  größeren  spec.  Gewichts  die  untere  Schicht  bil- 
det, von  «seiner  Oberfläche  ab,  indem  sie  durch  anhaftende  Dampf  blasen  emporgezogen 
werden.  Dieselben  durchdringen  das  Wasser  und  fallen  dann  wieder  zurück.  Wäh- 
r^  das  Butyljodid  für  sich  bei  122'Ö<>  siedet,  hat  das  Gemenge  mit  Wasser  einen 
eonstanten  Siedepunkt  von  96*  und  in  dem  Destillat  finden  sich  jederzeit  auf  21  VoL 
Wasser  79  Vol.  Jodid,  bis  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  vollständig  überdestillirt  ist. 

Den  Dampf,  welchen  mit  Terpentinöl  überlagertes  Wasser  beim  Kochen  liefert, 
ftnd  MioNüB  (Pogg.  122,  408;  J.  B.  1861,  86)  unter  lOO^,  nämlich  97»  warm.  Auch 
nihm  ein  Thermometer,  welches  erwärmt  in  den  Dampf  gebracht  wurde,  welcher 
nch  beim  Kochen  von  mit  Wasser  überschichtetem  Schwefelkohlenstoff  entwickelt,, 
^e  Temperatur  an,  die  um  einige  Grade  niedriger  als  der  Kochpunkt  der  Flüs- 
ogkcit  ist     , 

Ueherhitzte  FlüssigJceiten  hören  nach  Berthelot  (BuU,  soc,  chim.  [2] 
13,315;  J.  B.  1870,  61)  keineswegs  auf  zu  destilliren,  im .  Gegentheil  ist 
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die  DesiülaHan  aß  lebhafter  als  während  des  Siedens.  Destillirt  maa 
unter  vermindertem  Drucke  z.  B.  Terpentinöl,  so  kann  man  die  Destil- 
lation mit  Vortheil  beschleunigen  durch  vorsichtige  Yerminderung  des 
Drucks  nach  Aufhören  des  Siedens.  Viele  Flüssigkeiten  zeigen  dasselbe 
Verhalten  in  der  Luft:  der  Bromwasserstoffäther  vom  Siedpunkt  38'5* 
kann  z.  B.  auf  5P  erhitzt  werden.  Eine  Erschütterung  bringt  solche 
Flüssigkeiten  zum  plötzlichen  explosiven  Sieden  unter  Sinken  der  Tem- 
peratur. Oft  schwunmen  auf  solchen  Flüssigkeiten  zurückgefallene 
Tröpfchen  derselben. 

Das  Stoßen  siedender  Flüssigkeiten  beseitigt  H.  Müller  {DingL  pol.  J.  194, 
40;  J.  B.  1869,  67),  wo  die  £infübrung  irgend  einer  fremdartigen  Substanz  in  die 
zu  destillirende  Flüssigkeit  nicht  erwünscht  ist,  dadurch,  daß  er  in  den  Kork  des 
Retortentubulus  eine  zu  einem  langen  Capillarrohr  ausgezogene  Glasrdhre  einsetzt, 
so  daß  dieselbe  auf  dem  Boden  des  Geftßes  fest  aufsitzt  Das  obere  £nde  der  Glas- 
röhre ist  mittels  eines  Kautschukrohres  mit  einem  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff- 
Entwickler  oder  mit  einem  mit  Luft  gefüllten  Gasometer  verbunden,  so  daß  w&hrend 
des  Destillationsprocesses  eines  von  diesen  Gasen  in  einem  langsamen  aber  ununter- 
brochenen Strome  durch  die  Flüssigkeit  hindurchstreicht.  Für  gewöhnliche  Zwecke 
hat  es  MüLLBB  indeß  zweckdienlicher  gefunden,  in  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  ein 
kleines  Stückchen  Natriumamalgam  oder,  falls  dieselbe  sauer  ist,  ein  Stückchen  Ka- 
triumzinn  zu  bringen,  deren  Wirkung  von  einer  während  des  Destillationsprocesses 
stattfindenden,  zwar  schwachen  aber  ununterbrochenen  Entwicklung  voa  Wasser- 
stoffgas herrührt.  So  destillirten  über  400  g  Methylalkohol  ruhig,  ohne  daß  die 
Wirksamkeit  eines  Stückchens  Natriumzinn  von  0*060  g  erschöpft  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  für  jeden  DnicA;  unter  einer  Atmosphäre 
hat  Lothar  Mbtbb  {Ann,  Pharm.  1873,308;  «7^  £.1873,  32)  einen  Apparat  ersonnen. 
Mittelst  der  BuMSEM'schen  Luftpumpe  wird  aus  der  Vorlage  des  luftdicht  hergestellten 
Destillirapparats  die  Luft  ausgepumpt  und  durch  eine  zwischen  Destillirapparat  und 
Pumpe  eingeschaltete  Vorrichtung  bewirkt,  daß,  sobald  der  gewünschte  Druck  erzeugt 
ist,  die  Wirkung  der  Pumpe  aufhört,  aber  sogleich  wieder  eintritt,  sobald  der  Druck 
sich  zu  verändern  beginnt.  Die  gläsernen  Theile  dieser  im  Original  näher  beschrie- 
benen und  abgebildeten  Vorrichtung  werden  von  H.  Geisslkr  in  Bonn  hergestellt  und 
von  Demselben  auch  das  sie  umhüllende  und  als  Gestell  dienende  Schrl^chen  mit 
allem  Zubehör  geliefert  Die  Ergebnisse  der  mit  Wasser,  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff angestellten  Beobachtungen  stimmen  sehr  nahe  mit  Rkqnault's  Bestim- 
mungen überein,  wenn  sie  auch  fast  alle  etwas  niedrigere  Siedepunkte  geben,  welcbeo 
Fehler  L.  Meter  als  unseren  gewöhnlichen  Siedepunktsbestimmungen  in  Kolben  mit 
verhältnißmäßig  nicht  sehr  weiten,  daher  der  Abkühlung  stark  ausgesetzten  Aufis&tzen 
eigenthümlich  erklärt. 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  bei  normalem  Barometerstand  geht  die 
übliche  Keduction  der  bei  irgend  einem  Barometerstand  beobachteten  Siedetempe- 
ratur auf  760  mm  von  der  nicht  immer  zulässigen  Voraussetzung  aus,  daß  sich  die 
Dampfspannung  der  untersuchten  Flüssigkeiten  mit  zu-  oder  abnehmendem  pnick  in 
gleicher  Weise  ändert  wie  die  Spannung  des  Wasserdampfs,  wodurch  bei  großer 
Verschiedenheit  des  herrschenden  Barometerstands  von  dem  normalen  ein  erheblicher 
Fehler  entstehen  kann.  H.  Bumtb  (Ann.  Pharm.  168,  139;  J.  B.  1873,  33)  hat  daher 
einen  Apparat  construirt,  wodurch  der  Luftdruck^  welcher  niedriger  ist  als  der  nor- 
male, durch  einen  Wasserdruck  auf  760  mm  ergänzt  wird.  Derselbe  besteht  aus 
3  Haupttheilen :  1)  einem  in  gewöhnlicher  Weise  eingerichteten  Destillationsapparat 
für  Siedepunktsbestimmungen  mit  tubulirter  Vorlage;  2)  einer  5  bis  6  1  fassenden 
Druckflasche  von  20  cm  Horizontaldurchmesser;  3)  einem  kreuzförmigen  Wasserzu- 
flußrohr, das  mit  einem  Wasserbehälter  oder  der  Wasserleitung  in  Verbindung,  steht 

lieber  die  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  wie  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff und  insbesondere  über  die  Diffusion  der  Dämpfe  hat 
J.  Stefan  (Wien.  Akad.  Ber.  1873,  68,  385;  J.  B.  1873,  19)  Versuche  ausge- 
führt und  dabei  als  Verdunstungsgefäße  verhältnißmäßig  enge  Bohren 
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gewählt,  um  die  bei  flachen  Gefäßen  bedeutende  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur durch  die  rasche  Verdampfung  so  viel  als  möglich  zu  vermeiden. 
Die  Versuche  über  die  Verdampfung  aus  offenen  in  freier  Luft  aufge- 
sidUen  Bohren  haben  zu  folgenden  Gesetzen  geführt.  Die  Geschwin- 
digkeit der  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  aus  einer  Röhre  ist  dem 
Abstände  des  Niveau's  der  ^Flüssigkeit  vom  offenen  Ende  umgekehrt 
proportional,  wenn  die  Niveaudistanz  etwa  10  mm  übersteigt.  Die  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit ist  unabhängig  vom  Durchmesser  der  Röhre, 
wddier  zwischen  0*6  bis  6  mm  schwankte.  Die  Veidampfungsgeschwin- 
digkeit  ist  proportional  dem  JjOgarithmus  eines  Bruchs,  dessen  Zähler 
der  Luftdruck  und  dessen  Nenner  der  um  das  Maximum  der  Dampf- 
spannung verminderte  Luftdruck  ist.  Für  den  Fall,  daß  dieses  Maximum 
gleich  wird  dem  Luftdruck,  wird  nach  dem  neuen  Gesetze  die  Verdampf- 
uogsgeschwindigkeit  unendlich  groß  und  bezeichnet  das  Gesetz  damit 
einen  neuen  Vorgang,  nämlich  das  Sieden  der  Flüssigkeit.  Die  theore- 
tische von  der  mechanischen  Gastheorie  ausgehende  Discussion  der  aus- 
geführten Versuche  liefert  ebenfalls  die  aufgeführten  Gesetze.  Die 
Gleichungen  für  die  Bewegung  des  Dampfs  durch  die  Luft  sind  dieselben 
wie  die  von  Stefan  (vergl.  S.  251)  einer  früheren  Abhandlung  zur  Be- 
rechnung der  über  die  Diffusion  der  Gase  angestellten  Versuche  für  die 
Bewegung  von  Gasen  durch  einander  abgeleiteten  Gleichungen.  —  Stefan 
hat  femer  eine  zweite  Art  von  Versuchen  beschrieben,  welche  sich  auf 
die  Verdampfung  in  geschlossenen  Bohren  beziehen.  Taucht  man  eine 
an  einem  Ende  geschlossene  Röhre  mit  dem  anderen  in  Aether,  so  ent- 
wickeln sich  fortwährend  Blasen,  anfangs  rascher,  später  langsamer,  und 
zwar  befolgt  diese  Blasenentwicklung  ein  sehr  einfaches  Gesetz:  Die 
Zeiten,  in  welchen  sich  auf  einander  folgend  gleiche  Anzahlen  von  Blasen 
entwickeln,  verhalten  sich  wie  die  auf  einander  folgenden  ungeraden 
Zahlen.  Enthält  die  eingetauchte  Röhre  Wasserstoffgas  statt  Luft,  so 
entwickelt  sich  dieselbe  Anzahl  von  Blasen  in  einer  4mal  kürzeren  Zeit. 
Insofern  die  Anzahl  der  entwickelten  Blasen  ein  Maaß  für  die  Menge 
des  gebildeten  Dampfis  bildet,  folgt  daraus,  daß  die  Verdampfung  des 
Aethers  in.  Wasserstoffgas  viermal  rascher  vor  sich  geht  als  unter 
gleichen  Umständen  in  Luft.  Dieses  Ergebniß  fand  genügende  Bestä- 
tigung bei  Anwendung  eines  Apparats,  welcher  es  gestattete,  eine  Flüs- 
sigkeit in  jedem  beliebigen  Gase  verdampfen  zu  lassen  unter  denselben 
Bedingungen,  imter  welchen  die  Verdampfung  in  der  freien  Luft  vor 
sich  geht,  indem  der  Aether  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  aus  einem 
Röhrchen  3'7mal  rascher  verdunstete  als  in  Luft.  Ueber  die  Ver- 
dampfung in  geschlossenen  Röhren  hat  Stefan  noch  eine  andere  Art  von 
Versuchen  gemacht,  welche  sich  auch  zu  absoluten  Bestimmungen  eignen. 
Taucht  man  eine  mit  einem  Hahn  versehene  Röhre  bei  offenem  Hahn 
in  Aether  und  schließt  darauf  den  Hahn,  so  sinkt  das  Niveau  der  Flüs- 
sigkeit in  der  Röhre  unter  das  äußere  und  die  Tiefen,  bis  zu  welchen 
das  innere  Niveau  in  bestimmten  Zeiten  sinkt,  verhalten  sich  wie  die 
Quadratwurzeln  aus  diesen  Zeiten,  oder  die  in  gegebenen  Zeiten  ent- 
wickdten   Dampfmengen  verhalten  sich   wie    die  Quadratwurzeln   aus 
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diesen  Zeiten.  Dieses  Gesetz  stimmt  mit  dem  über  die  Blasen^twiddong 
aosgesprochenen  überein.  Beide  gelten  jedoch  nicht  unbedingt  für  alle 
belkbig^  Zeiten,  sondern  nur  für  den  B^inn  des  Vorgangs.  Man  kann 
sie  als  genau  annehmen,  bis  etwa  halb  so  viel  Dampf  sich  in  der  Bohre 
entwickelt  hat,  als  sich  überhaupt  bis  zur  Sättigung  entwickeln  kann. 
Sie  gelten,  wie  die  Theorie  dieser  Versuche  lehren  wird,  in  aller  Strenge 
für  eine  unendlich  lange  Bohre,  und  eine*  Abweichung  wird  so  lange 
nicht  merkbar,  so  lange  der  Partialdruck  des  am  geschlossenen  £n^ 
der  Bohre  angelangten  Dampfe  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegt 
—  Eine  theoretische  Erörterung  ergiebt,  daß  die  Verdampfung  einer 
Flüssigkeit  in  einem  Gasgemenge  eine  Aenderung  des  Mischungsverhält- 
nisses der  Bestandtheile  des  letzteren  zur  Folge  hat,  derart  daß  immer 
das  difTusiblere  Gas  in  der  Nähe  der  verdampfenden  Flüssigkeit  im  rela- 
tiven Ueberschusse  gegen  das  andere  sich  befindet.  Läßt  man  also  eine 
Flüssigkeit  in  einer  mit  Knallgas  gefüllten  Bohre  verdampfen,  so  wird 
der  Wasserstoffgehalt  des  Gemenges  in  der  Nähe  der  Flüssigkeit  ein 
relativ  größerer  sein  als  in  den  anderen  Theilen  der  Bohre.  Da  nim  die 
Natar  des  Gases,  in  welchem  eine  Flüssigkeit  verdampft,  auf  die  Oeschwindigkeit 
der  Verdampfung  von  wesentlichem  Einfluß  ist,  so  dürfte  man  strenge  genommen 
bei  der  Discussion  der  Versuche  Ober  die  Verdampfung  in  Luft  diese  nicht  als  ein 
einfaches  Gas  betrachten.  Aus  dem  geringen  Unterschiede  zwischen  dem  Verhalten 
des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs  folgt  aber,  <kß  man  bei  den  Diffusionsprocessen 
die  Luft  wie  ein  einfaches  Gas  behandeln  kann,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zn 
begehen. 

Die  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  oberhalb  ihres  Siedepufüds 
ist  von  D.  Gernez  (Campt,  rend.  1874,  78,  1848)  untersucht  worden.  Es 
zeigten  sich  nach  sorgfältiger  Reinigung  der  angewandten  Glasröhren 
und  nach  Austreibung  der  aufgelösten  Gase  aus  den  zu  überhitzenden 
Flüssigkeiten  durch  einen  Strom  von  Dampfblasen  bedeutende  Siedever- 
züge am  Alkohol,  Benzin,  Chloroform,  ChlorkohlenstoflF,  Wasser,  Holz- 
geist, Schwefelkohlenstoff,  Aether.  Die  3  letzten  ertrugen  leicht  eine 
Temperatur  von  100®  ohne  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  sieden.  Die 
Temperatur  der  verdampfenden  überhitzten  Flüssigkeit  liegt  im  Allge- 
meinen unterhalb  derjenigen  des  Heizbades.  So  war  in  einer  Röhre  von 
15  mm  Durchmesser  die  Temperatur  von  Schwefelkohlenstoff  55•5^ 
während  die  äußere  beständig  auf  60®  erhalten  wurde.  Die  Geschwin- 
digkeit  der  Verdampfung  ist  constant,  indem  in   gleichen  Zeiten  das 

Flüssigkeitsniveau  um  gleich  viel  sinkt.  Dieselbe  j,  wobei  h  =  Senkung 

und  t  =  Zeit,  nimmt  aber  rasch  zu  durch  Verringerung  des  Röhren- 
durchmessers, wie  folgende  bei  100®  ausgeführte  Versuche  an  Holzgeist 
vom  Siedepunkt  66*5®  bei  gewöhnlichem  Luftdnid^  zeigen: 


Köhrendurchmcsser  in  mm: 
Yerdampfungsgeschwindigkeit 


16 

5 

3 

2 

1 

0-35 

1 

2-2 

2-7 

3-6 

10 

21-9 

0-2 
30. 


Die  Verdampfungsgeschwindigkeit  ist  besonders  für  weitere  RöTiren  nicht 
streng  proportional  dem  Ueberschuß  der  Maximalspannung  bei  der  Fltis- 
sigkeitstemperatur  über  den  Luftdruck. 

Die  Dampfspannung  des  Quecksilbers  bei  verschiedenen   Tempe- 
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raturen  hat  RegnaüLT  (Mimoires  de  Vacadimie  1862,  26,  506  bis  526;  J.  B. 
1860,  40)  untersucht  und  aus  den  Beobachtungen  eine  Tabelle  der  Dampf- 
spannungen zwischen  0^  und  520^  von  zehn  zu  zehn  Grad  berechnet. 
Die  äußerst  niedrige  Dampfspannung  bei  gewöhnlichen  Lufttemperaturen 
macht  es  unnöthig,  an  den  Barometerbeobachtungen  oder  bei  Gasana- 
lysen eine  Berichtigung  wegen  der  Spannung  der  Quecksilberdämpfe 
anzubringen: 

Dampfspannung  des  Quecksilbers. 


Temperatur 
des  Luft- 

Dampf- 

Temperatur 
des  Luft- 

Dampf- 

Temperatur 
des  Luft- 

Dampf- 

tbermometers. 

spaxmung. 

thermometers. 

spannung. 

thermometers. 

spannung. 

mm. 

mm. 

mm. 

00 

00200 

1600 

5-9002 

3200 

368-73 

10 

0-0268 

170 

80912 

330 

460-91 

20 

00372 

180 

1100 

340 

648-35 

30 

00530 

190 

14-84 

350 

663-18 

40 

00767 

200 

19-90 

360 

797-74 

50 

01120 

210 

26-35 

370 

954-65 

60 

0-1643 

220 

34-70 

380 

1139-65 

70 

0-2410 

230 

45-35 

890 

1346-71 

80 

0-3528 

240 

58-82 

400 

1587-96 

90 

0-5142 

250 

75-75 

420 

2177-53 

100 

0-7455 

260 

96-73 

440 

2933-99 

110 

10734 

270 

12301 

460 

3888-14 

120 

1-5341 

280       : 

15517 

480 

5072-43 

130 

2-1752 

290 

194-46 

600 

6620-25 

140 

30592 

300 

24215 

520 

8264-96 

150 

4-2664 

310          . 

299-69 

Die  Spannkräfte  des  gesättigten  Wasserdampfs  für  die  Tempera- 
turen von  —32®  bis  230®  sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten,  be- 
rechnet nach. den  Versuchen  von  V.  Regnaült  (MSmoires  de  Vacadhnieiui, 
21,  476  bis  633 ;  die  von  Grad  za  Grad  zwischen  — 32«  und  230«  gegebene  Tabelle 
624  bis  626;  eine  von  Zehntel  zu  Zehntel  Grad  zwischen  —10  und  101  <>  gegebene 
Tabelle  627  bis  633),  mit  welchen  diejenigen  von  Magnus  (Pogg.  6i)  über- 
einstimmen: (Siehe  die  TabeUen  auf  folgender  Seite.) 

Die  Dampfspannung  für  die  Anfangsglieder  der  Ameisensäurereihe, 
für  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 
Sänre  hat  H.  LindOLT  (Äcademisches  Programm,  Bonn  1868 ;  Ann.  Pharm,  Suppl. 
6, 129;  /.  B.  1868,  32)  bei  Verschiedenen  Temperaturen  ermittelt.  Eto 
von  Dauion  1801  nach  Versuchen  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  behauptete  Gesetz,  daß  allen  Substanzen 
bei  Temperaturen,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden  über  oder 
anter  dem  Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  liegen,  eine 
übereinstimmende  Dampfspannung  zukomme,  besitzt  nach  Versuchen  von 
Regnaült  {J.  B.  1862,  64  aus  Mim,  de  Vacad,  t  26)  und  von  Claüsius  (Ab- 
Hndl,  aber  die  mechan.  Wärmetheorie  1,  121;  Pogg.  82,  276)  keine  allgemeine 
Gütigkeit.    Doch  war  es  für  Körper  von  ähnlicher  Natur  und   gleich- 
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Dampfspannung  des  Wassers. 


t 

Rkonault. 

t 

RßO^AÜT^T, 

t 

Rkonault. 

t 

Regnvflt. 

mm. 

mni. 

mm. 

mm. 

-  82" 

0-320 

-h  13** 

Il-ie2 

+  450 

7r391 

+  145  <- 

3125-55 

-  30 

0-386 

U 

irf}08 

50 

91*983 

150 

3581*23 

-  25 

0-605 

15 

12-699 

55 

117-478 

155 

4äSS'5G 

—  20 

0-927 

16 

13-5;06 

60 

149-791 

160 

4651-63 

-  15 

1-400 

17 

14*421 

65 

186945 

165 

527454 

-  10 

2-093 

IS 

15-357 

70 

233  093 

170 

5961-6« 

-     5 

nud 

19 

36-346 

75 

288-517 

175 

6717-IS 

0 

4*600 

20 

17-391 

BO 

354-643 

180 

7546-39 

+     1 

4-940 

21 

18-495 

85 

433-041 

185 

1        8453-23 

2 

5-302 

22 

19*659 

90 

525-450 

190 

9442*70 

3 

5-687 

23 

20-888    ' 

95 

633-778 

195 

10519-63 

4 

6-097 

24 

221 84 

100 

760000 

200 

11688-96 

5 

6*5;J4 

25 

23  550 

105 

906-410 

205 

12955-66 

6 

6*998 

26 

24-988 

110 

1075-370 

210 

14324-84) 

7 

7,492 

27 

26-505 

115 

1269-410 

215 

15801-33 

8 

S-017 

28 

28- 101 

120 

1491-280 

220 

17390*36 

9 

8'57l 

29 

29-782 

125 

174388 

225 

19097  04 

10 

9-165 

30 

3r5i8 

130 

2030-28 

230 

20926-40 

11 

9*792 

36 

41*827 

135 

235373 

12 

10*457 

40 

54*90G 

140 

2717-63 

Behufs,  Feststellung  oder  Coutrole   des  Siedepunkts  det-  Thermo^ 
metef'   folgt    nachstehend  das    den  gewöhnlichen  Luftdruck    in    seinen 

Schwankungen  umfassende  Bruchstück  der  REGNAULi'schen  Tabelle  voa 
j^ehntel  zu  Zehntel  Grad. 

Siedepunkt  des  Wassers  bei  verschiedenem  Luftdruck- 


Siedetempe- 

Barometer- 

Siedetempe- 

Barometer- 

ratur. 

stand. 

ratur. 

stand, 

moi. 

mm. 

98-60 

722-75 

99'5'> 

746-50 

98.7 

725*35 

99-6 

749*18 

98-8 

727-96 

99*7 

75r87 

98-9 

730-68 

99-8 

754-57 

990 

733-21 

99-9 

757-28 

99-1 

735-85 

lOO'O 

p  760*00 

99-2 

738-50 

100*1 

762-73 

99-3 

74ri6 

100-2 

765-46 

99-4 

743-83 

100-3 

768-20 

artiger  chemischer  Constitution  noch  nicht  erprobt.    Aus  den  Versuc 
ergebnissen  wurden  zur  Prüfung  des  DALTON'schen  Gesetzes    die   ei 
Anzalil  gleicher  Spannungen  zugehörigen  Siedepunkte,  die  sog.  ent^sf 
chendeu  Temperaturen,  berechnet.    Ist  das  DALiox'sche  Gesetz   ricbügT' 
so  uiüsseu  die  Unterschiede  zwischen  zwei  entsprechenden  TemperaturäJ 
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bei  allen  Flüssigkeiten  gleich  groß  sein.  Für  folgende  Tabelle  sind  alle 
über  100*^  liegende  Temperaturen,  um  eine  sichere  Vergleichung  zu 
ermöglichen,  in  Grade  des  Luftthermometers  umgerechnet. 


Entsprechende  Temperaturen 

für  die  Spannungen  von: 

1        ^ 

E 

e 

.    1        . 
S    1       g 

E 

e 

6 

S 

S 

E 

e 

i 

^    t:  = 

g 

^s 

s    r^e 

E 

-q^ 

a 

^9 

s 

^S 

s 

-^  E 

S 

S 

i 

g 

1 

§     1 

s 

i 

^ 

f. 

g 

1 

3 

g 

§§ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0             0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0  • 

Aaeisensiore     .    . 

— 

— 

99*9 

9-8 

901 1   13-1 

77-0 

21-5 

55-5 

22-4 

331 

14-0 

19-1 

Efisi^in»     .    .    . 

132-4 

6-1  126-3 

7-5 

118-8 

9-4 

109-4'   13-2 

96-2 

23-0 

732 

25-6 

47-6 

16-9 

30-7 

PrepioBsiure.    .    . 

152-0 

5-7  146  3 

7-1 

139-2 

90 

130-2    12-7 

117-5 

22-5 

95*0 

26-2 

68*8 

17-7 

51-1 

Bnttenäure    .    .    . 

174-5 

6-1  168-4 

7-6 

160-8 

9-7 

1511    13-7 

187-4 

25-2 

112-2 

29-9 

82-3 

20-9 

61-4 

Valemiu&are     .    . 

187-7 

6-3  181-4 

7*7 

173-7 

10.1 

163-6, '14-8 

148-8 

26-1 

122-7 

31-7 

91-1 

22-2 

68-9 

Mittel  von  A    . 

6-l|               7-5 

9-6        •  1   18-5 

28-7 

27-21 

18-3t 

±0-3 

±0-3 

+0-5 

+  V0 

±23 

±4-6 

±4-1 

Vergleicht  man  bei  den  fünf  Säuren  die  DiflFerenzen  //  zwischen 
zwei  entsprechenden  Temperaturen,  so  zeigen  die  Zahlen  bei  niedrigen 
Spannungen  bis  zu  560  mm  durchaus  keine  Uebereinstimmung,  es  wer- 
den dieselben  vielmehr  um  so  größer,  je  weiter  man  von  der  Ameisen- 
säure an  in  der  Reihe  emporsteigt,  je  schwerer  flüchtig  also  die  Sub- 
stanz wird.  Das  stetige  Zunehmen  der  Differenzen  tritt  um  so  be- 
stimmter hervor,  je  niedriger  die  Spannungen  sind,  welchen  die  ent- 
sprechenden Temperaturen  angehören.  Von  der  Gegend  der  Siedepunkte 
liei  760  mm  an  werden  bei  zunehmendem  Druck  die  Differenzen  über- 
einstimmender, und  es  scheint  hier  das  DALTON'sche  Gesetz  sich  zu  be- 
währen, da  man  die  Abweichungen  +  03^  bis  +  0-5^  als  Versuchsfehler 
-ansehen  darf.  Aus  diesem  Parallelismus  der  Spannkraftscurven  'der 
fcnf  Säuren  in  ihren  höherem  Druck  entsprechenden  Theilen  läßt  sich 
^Hießen,  daß  das  Gesetz  auch  in  Bezug  auf  die  über  1160  mm  lie- 
genden Spannkräfte  seine  Gültigkeit  bewahren  werde.  —  Da  also  für. 
4iß  nämliche  Druckänderung  die  Siedepunkte  verschiedener  homologer 
Sabstanzeft  innerhalb  gewisser  Spannungen  sich  um  eine  gleiche  Anzahl 
Orade  verschieben,  s»  ist  damit  die  Frage  eigentlich  schon  entschieden, 
«b  die  bei  homologen  Substanzen  für  das  Increment  CH*  annähernd 
ÖÄTonstimmenden  Differenzen  der  Siedepunkte  bei  760  mm  auch  bei 
^aiderea  Temperaturen  gleichen  Druckes  hervortreten.  Nachstehende 
Tabdic,  welche  die  auf  das  Luftthermometer  beaogenen  Siedepunkte  bei' 
Terechiedenem  Druck  in  runden  Zahlen,  sowie  die  Differenzen  für  CH* 
•enthält,  gestattet  eine  nähere  Beurtheilung  der  Grenzen,  zwischen'welchen 
•die  B^elmäßigkeiten  noch  erscheinen.         (Siehe  TabeUe  folgender  Seite.) 

Nach  den  beiden  aufgeführten  Tabellen  wird  man  also  auch  bei 
lomologen  Reihen  die  Hoffnung  haben,  aus  den  beobachteten  Spannun- 
lea  eines  einzelnen  Gliedes  die  qänzen  Spannkraftscurven  der  übrigen 
Wechnen  zu  können.  Dagegen  lassen  sich  wenigstens  von  der  Spannung 
^mm  an  die  Spannungen  der  Säuren  gegenseitig  ableiten,  und  ohne 
-Zweifel  wird  dieß  auch  bei  den  GUedern  anderer  homologer  Reihen  sich 
erreichen  lassen. 
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Siedepunkte  für  dea  Druck  Ton: 

t- 

»W°!CH. 

060 

ci.|^60i4  560 

C^,|S60 

J 

160 

0 

a 

0 

^ 

0 

0        1    0 

0 

0 

^ 

0 

u      <r    1    a    1  e 

9 

Amei  sensu  uro    . 

— 

— 

iOO 

90 

77 

56 

SB,       119 

— 

— 

19 

10 

19 

17 

16 

\% 

Easigstare    *    . 

132 

120 

110 

109 

96 

73 

48 

81 

m 

' 

20 

20 

21 

21 

22 

,21 

m 

Propioflsäurc     . 

152 

im 

im 

im 

117 

m 

69 

51 

2ß 

22 

22  ; 

21 

20 

17 

13        10 

Buttcrrsäure  .    , 

175 

168 

im 

151 

137 

212 

82 

61 

13 

n 

u 

J3 

12 

11 

9         S 

Yalpnansäiirc!    . 

188 

181 

171 

164 

149; 

123 

in 

m 

Gelegentlich  dieser  Untersuchungen  fand  Landolt  für  die  Yttm- 
äerungen^  welche  die  SmJepmikie  erleiden,  wenn  der  Luftdruck  von  7ii0  mm 
uüi  luiin  abweicht,  die  Werthe: 

Ameisensäure     Essigsätire    Propionsäure    Butteraäure    Yaleriansäure       Mittel 
0  046«  0044»  O"043''  004  P  0ai4«  0-*)43* 

In  einer  Mittheilung  über  eine  einfache  und  praktiicbe  Beziehung 
der  Dampfspannung  des  Wa,^sers  und  der  Tewpemtttr  findet  J,  G.  Dt  rE&iiAV  (Ow^ 
rmd.  1S71,  72^  723;  /.  B.  1871,  41)  tlic  erstcrc  oberhalb  l  Atm.  nahezu  propor- 
tional der  vierten  Potenz  der  letzteren,  T^obei  als  Temperatureinheit  ein  Interrtll  toi 
100"  gewählt  ist,  also  100*  durch  1,  230'  durch  2*3  ausgedrückt  werden,  laun  M 
auch  der  in  Kilogrammen  auf  das  Quadratcent imeter  angegebene  Druck  in  setnem 
i^ahlenwerth  nahe^ir  übereinstimmend  mit  der  vierten  Potenz  der  TeuiperÄtQf,  ^ 
z.  B.  w&re  der  Druck  bei  100«  (bei  1)  =  1  kg;  bei  200*^  fbei  3)  =  2*  kg  =-  l&kg, 
während  der  wirkliche  I6'892kg  =  15"380  Am.  beträgt* 

Die  Spanukrüfie  der  gesätlißfen  Dämpfe  von  Fl msi gleiten  hat 
RegnAULT  {M{'infnre8  dt  Vaatdemie  1862,  26,  335  bis  C64;  J.  B,  1863,  04)  für  eine 

große  Zaiil  wetterer  Substanzen  ebenfalls  bestimmt  und  berechnet  nach  d« 
Formel  [t>i^  F  =  a  H-  hat  +  ^t^  worin  F  die  in  mm  Quecksilber  hohe  ausge^lrückl» 
Spanukraft,  t  die  Temperatur  T  des  Dampfs  +  einer  gewissen  Zahl.  Die  erste  nadh 
füllende  TabeUe  gibt  nir  die  einzelnen  untersuchten  Substanzen  die  Werthe  der  Coai*^ 
atanten  an.  a  nnd  ß  sind  immer  positiv  und  bei  Angabe  ihrer  Logarithmen  ist 
bekannte  Schreibweise  z.  B.  log  ß  i '9930493  ^  0'y940493  — 1  angewendet.  Da  eil» 
der  Kxponentialgrößen  meist  sehr  klein  ist,  so  .sind  auch  vfeitere  Formeln  mit  nur 
einer  Exponentialgrüße*  also  mit  nur  3  Constanten^  nämlich  log  F  =  a  +  ha^  auf- 
gestellt worden.  Die  zweite  der  nachfolgenden  Tabellen  giebt  die  Co n stauten  di«stf 
Formel  für  die  verschiedenen  Substanzen,  Beide  Formeln  gelten  für  die  Angaboi 
des  Lufttbennomebers,  (Siehe  Tabellen  folgender  Seite}, 

Da  die  Basen  der  Exponentialgrößen  u  und  ji  ächte  Biliche  sind^ 
so  kann  der  allein  von  der  Temp,  abhängige  Theil  ha^-^-cß^  nicht  bis 
in 's  Unendliche  wachsen.  Es  geht  also  aus  diesen  Formeln  hervor,  daß 
die  Spannkraft  irgfnid  eines  Dampfes  nicht  in's  Unendliche  mit  der  Tempe- 
ratur zunimmt,  sondern  gegen  eine  gewisse  Grenze  convergirt.  Die  Ati?- 
nähme,  welche  in  dieser  Hinsicht  der  Aether  zu  machen  scheine,  erklärt  RicfJiiAixT 
aus  einer  Acnderung,  welche  der  Aether  mit  der  Zeit  erleide.  Außerdem  kanae- 
man  die  Constanten  der  Formel  so  abändern,  daß  a  =  5"5111670,  b  =  — 3'0926501, 
c  ^  — 0'5802977,  log  «  ^  1  9078164  und  log  ß  —  1 '9913828,  t  —  T  +  20*;  dk 
berechneten  Spannkräfte  stimmen  dann  immerhin  noch  sebr  gut  mit  den  beobacbt£^öi 
und  seigen   keine   größere  AbweichuBgeh  Yon  diesen  als  die  Ikobachtungeö.  wt'lrl 
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Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  für  die 
a  b 


Wasser 

Alkohol 

Aetber 

Sfhwefelkolilenstoflf 

Chloroform 

Benzol 

Chlorkohlenstofif 

Chloräthyl 

Bromäthyl 

Holzgeist 

Aethylenbromid 

Aceton 

Chlorsiliciom 

PhosphorchlorOr 

Borchlorid 

C>-anch]orid 

O'xals.  Methyl 

Terpentinöl 

Quecksilber 

Schwefel 

Schweflige  Säure 

Methyläther 

ChJormethyl 

Ammoniak 

ScbwefelwasserstofiT 

Kohlensäure 

Stickoxydul 


6-2640348 
5-4562028 
5-0286298 
5-4011662 
5-2253893 
51309348 

120962331 
5-3517889 
5*2894363 
5-9051569 
50188136 
5-6092711 
4-5959425 
4-7479108 
4-8139298 
6-7987932 
50791019 
4-2647889 
5-6640459 
51545031 
5-6663790 
5-2032543 
5-4884600 

11-5043330 
5-5881602 
5-6771989 
9-2420206 


—4-9253268 
—4-9809960 
-f  0-0002284 
-3-4405663 
—2-9531281 
—4-1408748 
-91375180 
—3-2622870 
-3-4977248 
—4-5376050 
-5-2589812 
—31660222 
-3-3287708 
—3-1683558 
-2-7690345 
-4-5779773 
-2-9973350 
—4-6774900 
—7-7449870 
-2-7445700 
—3-0146890 
—2-2577857 
-2-7257704 
-7-4503520 
-2-0718690 
-2-2651888 
—5-0562070 


Formel  log  F  =  a 

c  log  a 
—1-3796663  i-9983438 
-f  0-0485397  1*9970857 
—3-1906380  r0145775 
-0-2857386  1*9977628 
-0-0668673  1-9674144 
-0-3880000  1-9974554 
—  1-9674890  i-9997120 
—0-0969484  19972423 
—01214656  1-9973769 
-0-3666842  1-9977329 
+0-4162589  i-9975516 
—01479018  r9369193 

0     i-9965260 

'  0     i -6968895 

+00120096  1-9965575 

—0-3863952  1*9983200 

0  1-9974606 
+0-7286714  i-9966890 
—0-3819711  1-9987562 

0  1-9986684 
—0-1465400  i-9972989 

0     1-9965861 

0  i -9969750 

-0-9499674  i-9996014 
+0-0145224  i'9966926 
-1-0-6888035  i-9947089 

0     1-9991451 


log  ß 
1*9940493 
1-9409486 
1-9968777 
i'9911997 
1-9868176 
1-9802079 
1-9949780 
1-9797147 
1-9823164 
1-9891933 
i-9712880 
i-6827856 


i-9770709 
1*9762571 

1-9868328 
i-9880938 

1*9872900 


i'9939729 
i-9579740 
1-9910406 


t 

T+2a 

T+20 
T  +  20 
T  +  20 
T  — 20 
T+24 
T+20 
T  +  32 
T+24 
T+14 
T+28 
T-22 
T  +  26 

T 
T  +  27 
T+30 
T-110 

T 

T 

T 
T  +  28 
T  +  20 
T  +  30 
T  +  22 
T  +  28 
T+2G 
T+26 


Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  für  die  Formel  log  F  =  a  +  haK 


Wasser 

Alkohol 

Aetber 

Schwefelkohlenstoff 

Chloroform 

Benzol 

Chlorkohlenstoff 

Chloräthyl 

Bromäthyl 

Jodathyl 

Holzgeist 

Aethylenbromid 

Aceton 

Chlorsilicium 

Phosphorchlorür 

Borcblorid 

Cyanchlorid 

Oxals.  Methyl 

Terpentinöl 

Quecksilber 

Schwefel 

Schweflige  Säure 

Methyläther 

Chlormethyl 

Ammoniak        ^    . 

Schwefelwasserstoff 

Kohlensäure 

Stickoxydul 


5-4233177 
5-5431975 
5-1783777 
5-0330157 
5-0888959 
4-6766684 
4-9193542 
5*0708377 
5*0624175 
4-5800247 
5-3214897 
5-5784750 
5-1516936 
4-5959425 
4-7479108 
4-8499449 
4-6723407 
50794019 
6-1736369 
60617954 
5-1545031 
5-2802250 
5-2032543 
5-4884600 
5-7164879 
5-6672296 
6-1737956 
9-2420206 


—5-4642763 
-50194510 
—3-3401585 
-3-3581546 
-2-8805020 
—4-0746084 
-3-9281281 
—3-0782842 
—3-3921716 
-2-7820651 
—4-3206220 
—5-4023837 
-2-8563465 
—3-3287708 
—3-1683558 
—2-7930400 
—2-8379200 
—2-9973350 
-5-8576666 
—7*7607654 
-2-7445700 
—2-7750750 
—2-2577857 
-2-7257704 
—2-6124790 
—2-1304154 
—20726820 
-5-0562070 


log 

9972311 

9972021 

■9970503 

9970960 

9971359 

9965676 

9970602 

9967117 

9969523 

9966846 

9969288 

9981344 

9971210 

9965260 

9668895 

9966440 

9954023 

9974606 

9984296 

9989249 

9986684 

9965172 

9965861 

9969750 

9967812 

9968989 

9971003 

9991451 


T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T 

T  + 

T  + 

T  - 

T  + 


+ 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 


200 
20 
20 
20 
20 
24 
20 
32 
24 
8 
14 
28 
22 
26 


27 
30 


T 
+ 
+ 
-  110 

T 

T 

T 
+ 


+ 
+ 

+ 
+ 


28 
20 
30 
22 
28 
26 
26 
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mit  A  et  her  verscliieikner  Bereitiio^  angestellt  sind,  unter  einander  Terrathfn,  Dina 
aber  ist  auch  beim  Aether  a  ein  achter  Bnifh. 

Zwei  Formeln y  welche  die  Spatmicraft  einc^  gemttifften  Dampfs  da  Funäm 
dir  Temperatur  ausdrücken  in  Ueberein&limmüng  mit  den  Versuchs werthen  von  Rk- 
OEAULT  (vergL  S,  580)  lehrt  L.  Saint-Loup   [AntK  ckim.  ph^s,  1872   [4]   27,  211  bii 

22/;   Z  B.  1872,  45)   kennen  ^  nämlich  die  logaritb mische  p  =  C  [  1  —  «i  ]    und 

die  parabolische  iS-  log  m  r^  —  m.  In  der  ersteren  sind  B^  C-  u  für  jeden  Dampf 
besondere  Constanten  und  T  —  273  +  t.  In  der  ersteren  ist  in  eine  Constame.  J 
die  von  einem  gewissen  Anfangspunkt  an  gezählte  Temperatur ,  t^  die  auf  cio«^  p^ 
wissen  Druck  bezogene  Spannung;  dieselbe  schließt  also  ebenfalls  3  Constanten 'in 
sich. 

Einen  neuen  Satz  aus  der  Theorie  der  Dömpfe  hat  E.  Hekumass  (Wien,  ahl 
Ber.  [2.  Abth.J  U,  623  big  650;  J.  B.  1871,  41)  vorgelegt.,  welchor  allgemeine  Gül- 
tigkeit zu  haben  scheine  und  insofern  einigen  Werth  habe ,  als  daraus  eine  fek 
brauchbare  Interpöhttion^ifünnd  fitr  die  MSpannkiftft  der  (jemttigttn  Dämp(f  herrot- 
gehe,  die  nur  2  Constanten  enthaltend,  nur  2  Versuche  erheische,  um  die  Spannunp- 
reibe  des  gesÄttigten  Dampfs  irftentl  einer  Flüssigkeit  innerhalb  weiter  GroEfcn  mit 
großer  Genauigkeit  angeben  kq  können,  UeberdieB  enthalte  dieser  Satz  ein  einfach» 
Gesetz  über  das  VerbültniB,  in  welchem  die  hei  der  Verdampfung  erzengte  iiißflt 
Arbeit  zur  Verdampfungs wärme  steht,  so  daß  der  aufgestellte  Satz  als  ein  nenc?  G«- 
BetKüber  den  Zusammenhanfi  der  Spannkraft,  Teniiieratur,  Dichte  und  Venlampfuntir 
wärme  der  gesättigten  Dftnipfe  aller  Flössigkpiten  anj^esehen  werden  könne,  von  deat- 
aelben  Grad  der  Annäherung  wie  das  GAv-LrsaAc-MAiiUPTrE'selie  Gcsetx  für  die  m^ 
genannten  permanenten  Gase.  Der  Sat^  latitct ;  ^Die  pro  Einheit  der  Verdaaipümp- 
wÄrnie  erzeugte  iiussere  Arbdt  ist  eine  lineare  Function  der  Temperatur.''  Hifmn  '• 
stehen  fem  er  die  äusseren  Arbeiten  der  Verdampftingi  Wärmeeinheit  zweier  Damistiriri 
bei  gleicher  Temperatur  in  constantem  Verhältnisse  und  HEnBSL\s>  wird  auf  die  B*- 
siehung  geführt 

/l  -h  ,Jir\k 

worin  p  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  bei  i",  je  nach  Bedarf j  in  mm  Queck- 
silbersäule oder  in&tm,  bedeutet;  r  =  t  —  lOOj  a'  =  „^^^,   —        ,     ^^  ■  /- - 

372'oa         a   +    Iw 

^  =  T^rr — n ;    "^^^^^^  bezeichnet  weiterhin  A  das  WArmf- 


303-41  h  -h  lOtV  AC(a— b)' 

fiiiuivalent  der  mechanischen  ÄrbeitBeinheit  =  '_;'_' \  —  den  Luftaiisdehnujrpeoeffi- 

42o54      a 

cienten  =  0"0O366o  ^  272'Sb''  ^  ~  ^^^"^^  ^^^  *^^  ^^^^  Dampfe  denselben  Werti; 
es  ist  Ewar  nicht  gänzlich  unabhÄngig  von  der  Temperatur,  kann  aber  mit  eben  *) 
yiel  Recht  wie  a  als  cocstaut  angesehen  werden;  C  hat  für  jede  Damjifart  eiflift 
anderen  Werth.  Hkmhmann  erweist  die  Brauchbarkeit  Seiner  Fnnnel  durch  den  V^ 
gleich  mit  ItEGNArLT's  Versuchs  wer  then  der  Spannungen  verschiedener  gesÄitifW- 
Dämpfe.  Derselbe  macht  schließlich  auf  die  gemäß  den  REnxAiLT'seheD  Unter.ii':!- 
ungen  sich  ergehende  Regel  aufmerksam,  derzufolge  die  spec.  Volume  der  gesäitJ^tta  | 
Dämjjfe  zweier  Flüssigkeiten  bei  gleicher  Spannkraft  in  nahezu  constantem  Verhih'  ] 
nisse  stehen.  I 

Ein   die  DicMe  gesüUff/fry  Dämpfe  anlangendes  \'en?uchscrgelMaB ' 
von  H.  Herkmann  ist  gelegentlich  S,  221  schon  initgetheilt  worden.       i 

Bezüglich  der  Uebereinstimniung  der  Dampfsiiaunung  eines  Korpen^ 
in  flüssiger  Form  mit  derjenigen  des  nämliclien  Köqxers  in  feter  Form 
bei  gleidier  Teniperatur  vgl,  S,  384. 

Bezüglich  der  S2)annkraft  der  Dampfe  in  mit  Gasen  erfHütm  B«#* 
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men  hatte  Daltox  {Gilb,  15)  beobachtet,  daß  die  Spannung  der  Dämpfe 
in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  derjenigen  im  Vacuum  genau  gleich  ist, 
da£  die  Spannung  des  Gemenges  aus  Luft  und  Dampf  gleich  ist  der 
Summe  der  Spannungen  der  Luft  und  des  Dampfs,  jede  bei  gleicher 
Temperatur  für  sich  genommen.  RegnAULT  (Mhnaires  de  Vacademie  t  XXVI, 
679;  Ätm.  chim,  phys,  [3]  15,  13;  Pogg.  65;  J.  B,  1863,  70)  hat  dann  gefun- 
den, daß  die  Spannkraft  der  Dämpfe  in  den  Gasen  stets  etwas  kleiner 
war  als  im  luftleeren  Raum,  wie  folgende  Zusammenstellung  lehrt. 
Spannungen  des  Wasserdampfs  in  Gasen. 


Tempera- 
tur. 

O-OQo 

0-00 

0*00 
16-49 
16-50 
15-71 
15-75 
12-87 
12-89 

8-56 

8-59 


Spannung  im 
Stickgas.   Vacuum. 


4*3 1mm 

4*43 

4-44 
13-29 
13-36 
11-64 
12-72 
10-26 
10*35 

7-67 

7-74 


4-60mm 

4-60 

4-60 
13-96 
13-98 
13-29 
13-33  ■ 
11-07 
11-08 

8-33 

8-34 


Unter- 
schied. 

— 0-29mm 

—0-17 

-0-16 

—0-67 

-0-62 

-0-65 

—0-61 

-0-81 

—0-73 

—0-66 

—0-60  \ 


Tempera- 

Spanni 

mg  im 

Unter- 

tur. 

Stickgas. 

Vacuum. 

schied. 

5-27« 

6'99mm 

6-66mm 

— 0-67mm 

5-27 

5-96 

6-66 

-0-70 

13-12 

10-58 

11-25 

-0-67 

1316 

10-67 

11-30 

-0-63 

21-46 

18-65 

19-03 

-0-38    • 

21-46 

1861 

19-03 

-0-42 

28-92 

28-96 

29-65 

-0-69 

28-90 

28-81 

29-61 

-0-80 

32-50 

35-92 

36-38 

-0-46 

32-53 

3601 

36-45 

-0-44 

Für  Aetherdämpfe  sind  die  Unterschiede  sehr  merklich : 

T^«,«^  ^*««  Unterschiede  der  Spannkräfte  im  leeren 

Temperatur.  ^   lufterfüllten  Raum. 

30-62«  20'9mm 

30-97  13-4 

26-52  6-5 

22-83  4-4 

20-05  4-2 

14-29  3-3 

•  Der  Unterschied  zwischen  der  Spannkraft  des  Aetherdampfs  in  Luft  und  im 
leeren  Raum  ist  also  absolut  genommen  größer  als  für  die  WasserdämpfQ,  er  nimmt 
TTiit  der  Spannkraft  selbst  zu.  Die  Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff  und  mit  Benzol 
fiÄren  zum  selben  Resultat.  Die  Unterschiede  der  Spannkräfte  im  leeren 
ttnd  im  gaserfüllten  Kaume  sind  bei  weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  klei- 
tter  als  bei  seichen,  die  einen  niederen  Siedepunkt  haben.  —  Rbg»aült  glaubt 
inÄeß  nicht,  daß  die  Versuche  das  DALTos'sche  Gesetz  widerlegen ,  sondern  daß  der 
Gnind  der  Verringerung  der  Spannkraft  in  der  Fähigkeit  der  Gefäßwände  liege, 
iHunpf  an  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten ,  verbunden  mit  der  Verzögerung ,  welche 
rlis'  Bildung  des  Dampfs  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  erfährt.  Nach  Versuchen  von 
Hawie  (Pogg.  137.  592)  zeigt  sich  der  Einfluß  der  Adhäsion  des  Dampfs  an  den 
Wiaden  auf  die  Spannkraft  des  Dampfs  bei  einigen  Dämpfen  auch  dann,  wenn  die 
I^ämpfe  in  einem  fast  luftleeren  Raum  erzeugt  werden.  Doch  nahm  der  die  Span- 
»nog  verringernde  Einfluß  der  Adhäsion  mit  steigender  Temperatur  beträchtlich  ab. 
Bezüglich  der  Spannhraft  der  Dämpfe  von  Flüssigheitsgemischcn 
*^ar  man  lange  der  Meinung,  daß  die  Spannung  der  gemischten  Dämpfe 
gleich'  sei  der  Summe  der  Spannungen  der  einzelnen  Dämpfe.  Indeß  hat 
^I\ßNus  (Pogg,  38,  481)  gezeigt,  daß  dieselbe  nur  für  solche  Flüssigkeiten 
*!^Hig  ist,  welche  wie  Wasser  und  Oel  sich  nicht  mischen,  sondern  nur 
m  Gemenge  bilden,  daß  dagegen  für  mischbare  Flüssigkeiten  die 
Spannkraft   der  Dämpfe  bedeutend  kleiner  ist  und  mitunter  selbst  die 
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Spannkraft  des  Dampfs  aus  der  flüchtigsten  der  beiden  Flüsagkeita 
nicht  erreicht.  Nach  Versuchen  von  V.  Rkgnaült  (MSmoires  de  VatMm, 
1862,  26,  715  bis  749;  J,  B.  1863,  71),  welche  die  Ergebnisse  v(m  Magias 
bestätigen  und  erweitern,  sind  die  Dampfspannungen  von  Gemengen 
zweier  Flüssigkeiten,  welche  keine  merkliche  auflösende  Wirkung  auf 
einander  üben ,  nahezu  gleich  der  Summe  der  Spannungen,  welche  die 
Dämpfe  der  getrennten  Flüssigkeiten  bei  derselben  Temperatur  zeigen. 
Untersucht  wurden  in  dieser  Hinsicht  Gemenge  von  Wasser  mit  Schwefelkohlenstoff, 
von  Wasser  mit  Chlorkohlcnstoff  CCl*  und  von  Wasser  mit  Benzol.  Folgende  Ta- 
belle giebt  beispielsweise  die  beobachteten 

Dampfspannungen  eines  Gemenges  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff. 

.     n    ,      ^       ^  Summe  der 

Spannkraft  der  Dämpfe  Spannkraft    des 


uperaiur 

des 

des  • 

des  5chwefel- 

vvabsersunuaes 
Schwefelkohlen- 

uniergcQK 

Gemenges. 

Wassers. 

kohlenstoflfs. 

Stoffs. 

8-250 

196-81mm 

8-48mm 

189-2mm 

197'7mm 

0'9mm 

12-07 

225-93 

10-51 

216-7 

227-2 

1-S 

18-85 

299-52 

16-20 

285-2 

301-4 

r& 

26-87 

412-28 

26-32 

388-7 

4150 

2-7 

1410 

247-43 

11-99 

236-0 

248-0 

0-6 

22-43 

347-17 

20-17 

328-5 

348-7 

1-5 

38-35 

634-60 

50-26 

584-9 

635-2 

0-6 

83-80 

498-74 

34-96 

464-8 

499-8 

11 

Als  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten,  die  sich  nach  mehr  oder  weui 
ger  beträchtlichen  Verhältnissen,  aber  nicht  in  unbegrenzten  Mengen  b 
einander  lösen,  ergab  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumtheilen  ÄHkfr 
und  Wasser  Dampfspannungen,  welche  diejenigen  des  Dampfs  der  fliicli 
tigeren  Flüssigkeit^  des  Aethers,  kaum  erreichen: 

Spannkraft  der  Dämpfe 


Temperatur. 

15-660 

20-40 

26-73 

33-08 

27-99 

24-21 


des  Wassers,    des  Aethers.    des  Gemenges. 


13*  16mm 

17-83 

26-09 

27-58 

28-08 

25-80 


361 -4mm 

4400 

563-6 

711-6 

590-0 

510-0 


362*95mm 

440-32  ^ 

562-79 

71002 

589-38 

510-08 


Die  Dampfspannung  von  3fischtingen  zweier  Flüssigheiten,  welche 
sich  gegenseitig  in  jedem  Verhältnisse  lösen,  ist  immer  kleiner  als  die- 
jenige der  flüchtigeren  und  größer  als  diejenige  der  weniger  flüchtigei 
Flüssigkeit,  sie  ist  verschieden  je  nach  dem  Mengenverhältnisse  der  ein- 
zelnen Bestandtheile.  Regnault  untersuchte  drei  Gemische  von  Schwefelkobl©- 
Stoff  und  Aether  in  verschiedenen  Verhältnissen,  zwei  verschiedene  Mischungea  voa 
Chlorkohlenstoflf  CCl*  mit  Schwefelkohlenstoff  und  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  Alko^ 
hol.  Weiter  bestimmte  A.  WOllner  (Togg,  1866,  129,  853;  /.  B.  1866,  32)  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  einiger  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  und  von  Actbei 
und  Alkohol.  Aus  den  vorerwähnten  Versuchen  kam  WCllner  (vergi  aüth 
dessen  Lehrb.  der  Experimentalphysik,  1871,  3,  569)  ZU  dem  Resultat,  daO  bei 
den  Gemischen  von  in  allen  Verhältnissen  sich  lösenden  Flüssigkeiten 
die  Spannung  des  Gemengdampfs  zur  Summe  der  Spannungen  der  D  nui^k 
der  Bestandtheile  in  einem  nahezu  constanten  Verhältnisse  steht.    Diese 
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Constanz  ist  vollständig,  sobald  die  Grewicfat^nBigen,  in  5¥elchen  die 
Flüssigkeiten  gemischt  sind,  nahezu  gleich  sind;  bei  starkem  Ueberwiegen 
des  emen  Bestudtlieils  kann  dieser  Quotient  mit  steigender  Temperatur 
etwas  zunehmen  oder  abnehmen.  Folgende  Tabelle  zeigt  den  Verlauf  bei  einigen 
Alkohol'  Wasser-Mischungen : 


Spannung  der  Dämpft 

?  des  Gemisches 

Tempera- 
tur. 

i^ 

J2 

jsb 

Ih 

^ 

3b 

CG 

H 

^ 

< 

-■od 

^H  ^^ 

t^  -ü. 

Ico 

Ä 

Ä 

irs» 

10*32mm 

29-75mm 

2800 

23-90 

21-00 

0-699 

0-597 

0-520 

20-5 

17-93 

4905 

46-08 

39-26 

35-41 

0-686 

0-587 

0-528 

30*4 

82-27 

84-10 

79-25  ' 

68-76 

6200 

0-681 

0-591 

0-533 

40-0 

54-90 

13700 

130-16 

116-75 

103-25 

0-677 

0-599 

0-530 

60-6 

94-31 

225*00 

216-78 

189-86 

173-98 

0-677 

0-595 

0-545 

60-3 

151-25 

354-68 

342-35 

300-75 

277-38 

0-676 

0-594 

0-547 

700 

23412 

543-10 

526-25 

463-55 

376-45 

0-677 

0-595 

0-541 

80-4 

360-49 

824-86 

800-76 

705-67 

642-81 

0-675 

0-595 

0-542 

81-7 

380-63 

873-81 

84907 

747-73 

760-00 

0-677 

0-696 

0-544 

Verdampfungswärme.  Nach  Versuchen  von  Regijaült  (Mhnoires  de 
raeademie  1847,21,271;  J.B,  1847/48,  87;  1863,74)  Über  die  lateflte  Wärme'' 
des  Wasserdampfs  besitzt  1  Gewichtseinheit  gesättigter  Dampf  von  T® 
eine  Wärmemenge  l  =  6065  +  0-305 1  cal  mehr  als  1  Gewichtsein- 
heit Wasser  von  0^.  Zieht  man  von  dieser  sogenannten  totalen  Wärme 
des  Wasserdampfs  von  T®  die  Wärmemenge  ab,  welche  1  Gewichtsein- 
heit Wasser  von  T^  mehr  enthält  als  1  Gewichtseinheit  Wasser  von  Ö®, 
so  erhält  man  die  Iqtetite  Verdampfungswärme  des  Wassers  für  t^.  Reo- 
NAüLT  bestimmte  für  gesättigten  Wasserdampf  von  der  Temperatur  t^ 
und  der  entsprechenden  Spannkraft  E  in  Millimetern  oder  Atmosphären 
folgende  Werthe  für  l  und  L: 

Verdampfungswärme  des  Wassers. 


E 


E 


mm 
0*1  4-60 
50»  1  91-98 
100»i  760-00 


atm 
0-006 
0-121 
1000 


606-5 
621-7 
637-0 


606-5 
571-6 
536-5 


1500 
2000 
2300 


mm 

3581-23 

11688-96 

20926-40 


atm 

4-712 

15-380 

27-635 


652-2 
667-5 
676-6 


500-7 
464-3 
441-9 


Auch  für  die  Dämpfe  anderer  Substanzen  hat  Regnault  die  totale 
Wärme  X  bestimmt,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  der  gesättigte 
Dampf  von  t^  ergibt  bei  der  Verwandlung  in  Flüssigkeit  von  0^.  Drückt 
man  diese  totale  Wärme  durch  die  parabolische  Formel  X  =  A  +  Bt  -f  Ct»  aus, 
so  ergeben  sich  fdr  die  nachbenannten  Körper  die  beigeschriebenen  CoäfQcienten : 
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Schwefe 

!    ^ 

B                   C 

Ikohlenstoff  .         900 

0*1460       —0*0004123 

Aether |       94*00 

0*45000     -000055556 

Benzol !     1090 

0*24429  '  -0*0001315 

Chloroform  .     .     .     .  j       6700    I    01375     ,           — 

Cblorkohlenstoff   .     .  i       5200    i    0' 14625  1  —0000172 

Aceton  (nicht  ganz  rein)      140*5      1    0*36644     —0000516 

l>pr  Alkohol  zeigte  Unregelmäßigkeiten,   wie   bei   allen  physikalischen   Eigen- 

Bchaften : 

t 

E 

^            Unter- 
schiede. 

t        i        E     , 

X 

Unter- 
schiede. 

mm             cal       1 

mm 

cal      ' 

V 

12  70    !      236-5     1        7*9 

800           812*91 

265*2 

08 

10 

24'23    1      244*4     |        7*6 

90       '    1189*30 

266*0 

1*3 

2t} 

44'4t)    1      2520     1        60 

100           1697-55 

267*3 

2*3 

m 

78*52    1      2580             4-0 

110          2367*64 

269*6     , 

2*9 

10 

133*6J)          262-0             2-0 

120       1    3231*73 

272*5 

3*5 

50 

219-90          264*0             1*0 

130       .    432300 

276*0     ! 

4*5 

fiO 

350  21    1      2650     j        0*2      * 

140           5674-59 

280*5     I 

4*8 

70 

54rt5    1      265*2     ,        0*0 

150           7318*40 

285*3     1 

Viw   T^^»ii«n  )  bei  t  =    92-2«  oder  E  =  198-59  mm  ist  X  =  109-402  cal. 
Für   TfrpenUml^j^     ^    ^  _  ^^^.^      ^     ^  _  ^,^^,^  mm     „  X  =  139-549  cal. 

Fü 

r  die  totale  Verdampfungstvärme  folgender  Flüssigkeiten 

erhielt 

Rkgxaui; 

r  die  beigeschriebenen  Werthe  für  Dampf,  der  bei  gewöhnlichem 

Luftdruc 

k  f^'esättigt  ist: 

Amylalkohol      .    211-78 

Brom    ....     50*95 

Terpentinöl  .    .     139*10 

Zinnchlorid  .    .     46*84 

•f 

Citronenöl     .     .     160*49 

Arsenchlorür     .      69*74 

Petrolen  .     .     .     194*87 

Phosphorchlorür     67*24 

Aetbylchlorid     .       97*70 

Essigäther    .    .    154*49 

Atthyljodid  .     .       58*95 

Die  lalmte  Dampfwärme  verschiedener  Körper  für  den  Uebergaog 
in  Dampf  bei  der  Siedetemperatur  haben  auch  J.  A.  Favre  und  Silber- 
mann {Ann.  Chim,  Phys,  [3]  37,  461;    J.  B,  1853,  77)  bestimmt: 

Wäisi^er      . 535*77  cal. 

KoiilejiwasHPrstoff  CnH'n  aus  Amylalkohol  vom  Siedepunkt  200  bis  210«  59*91 

Kt^lifiii Wasserstoff      „          „             „              „             „            240  bis  260<>  59*71 

lfi^b,^'A'iBt 263*86 

Alkohol     .     , 208*82 

Amvlalkohol 121*37 

Ai-tKnl  , 58*48 

A*tlirr 91*11 

Krtsiifsaiirei  Aethyloxyd 105*80 

BuitiT^aiires  Methyloxyd 87*33 

IVriM-iitiiiOl    . 68*78 

Zm\       23*95 

Scbwefiiife  Süuro 94*56 
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Diffasion  von  Flüssigkeiten. 

Das  in  Folge  der  Bewegungszustände  der  Flüssigkeitsmoleküle  unter 
Mitwirkung  der  Anziehungen  der  letzteren  stattfindende  und  schon  S.  472 
näher  geschilderte  wechselseitige  Ueberströmen  zweier  Flüssigkeiten,  einer 
jeden  in  die  Masse  der  anderen,  wird  als  Flüssigkeitsdiffusion  bezeichnet. 
Findet  die  Vermischung  durch  Diffusion  durch  eine  trennende  Memlran 
hindurch  statt,  deren  Anziehung  zu  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  und 
den  etwa  noch  darin  gelösten  Körpern  dann  auch  noch  zur  Mitwirkung 
kommt  und  die  Bewegungserscheinungen  compljcirt  (siehQ  unten  S.  592), 
so  nennt  man  die  Strömung  in  derjenigen  Richtung,  in  welcher  die  Flüs- 
sigkeitsmenge zunimmt,  auch  Endosmose  und  die  Strömung  in  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  Exosmose, 

Die  vor  1867  vorhandenen  Beobachtungen  über  Difftision  von  Flüs- 
sigkeiten hat  E.  VoiT  (Pogg,  1867,  130,  227)  übersichtlich  besprochen  und 
theilweise  eingehender  beurtheilt  als  Einleitung  zu  seinen  eigenen  in 
ihren  Hauptergebnissen  nachher  mitzutheilenden  Beobachtungen.  Hier- 
aus entlehnt  sich  großentheils  folgender  allgemeinerer  Ueberblick: 

Die  Beobachtungen  von  Graham  {Ann,  Pharm.  77,  56  und  129;  80, 
197;  J.  B,  1850,  15;  1861,  7)  sind  nicht  nur  als  die  ersten,  sondern  auch 
als  die  einzigen  zu  bezeichnen,  welche  in  umfassenderer  Weise  die 
Diffusion  von  Flüssigkeiten  behandeln.  Die  Thatsache,  daß  eine  Salzlö- 
sung mit  einem  Lösungsmittel  übergössen  sich  der  Schwere  entgegen 
allmählich  in  demselben  verbreitet,  war  schon  vor  Graham  allgemein  be- 
kannt. Letzterer  machte  aber  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verbreitung  für  verschiedene  Lösungen  sehr  ungleich 
ist  und  erhielt  aus  seinen  sehr  umfangreichen  Versuchen  folgende  be- 
merkenswerthe  Resultate:  In  gleichen  Zeiten  treten  aus  einem  mit  einer 
Salzlösung  gefüllten  Gefäß  in  das  umgebende  destilHrte  Wasser  Salzmengen 
über,  welche  proportional  sind  dem  Gewicht  des  anfänglich  in  der  Lösung 
enthaltenen  Salzes.  Nur  für  weniger  concentrirte  Lösungen  sei  dieses 
Gesetz  richtig.  —  Eine  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Menge 
der  diffundirenden  Substanz  beträchtlich.  —  Verschiedene  Körper  zeigen 
ein  sehr  ungleiches  Diffusionsvermögen.  £in  einfacher  Zusammenhang 
zwischen  dem  Diffusionsvermögen  und  dem  Atomgewicht  oder  dem  spec. 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  läßt  sich  nicht  nachweisen.  Graham  macht 
aber  die  Bemerkung,  daß  mehrere  isomorphe  Salze  nahezu  gleiche  Dif- 
fusibilität  besitzen  und  daß  eine  Beziehung  zwischen  dem  Diff^isionsver- 
mögen  und  dem  Siedepunkt  bestehe.  —  Gemischte  Salzlösungen,  deren 
Salze  sich  nicht  chemisch  verbinden,  diffundiren  nicht  völlig  unabhängig 
von  einander;  die  Ungleichheit  in  ihrem  Diffusions  vermögen  wird  erhöht. 
—  Doppelsalze  können  in  Folge  des  ungleichen  Diffusionsvermögens  eine 
chemische  Zersetzung  durch  Diffusion  erfahren. 
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Die  Methode,  nach  welcher  Graham  seine  Versuche  angestellt  hat, 
giebt,  wie  Von  nachweist,  kein  richtiges  Maaß  für  das  Diffusionsvermögen 
der  Substanzen.  Es  können  die  gefundenen  Verhältnißzahlen  nicht  als 
genau  angesehen  werden,  und  noch  weniger  ist  es  möglich,  Schlüsse  über 
den  Diffusionsvorgang  aus  den  Versuchen  zu  ziehen.  Man  muß  daher 
vollständig  davon  absehen,  aus  den  GRAHAM'schen  Versuchen  Zahlenwerthc 
abzuleiten  für  die  Diffitsionsconstanten,  d.  h.  diejenigen  Mengen  verschie- 
dener Salze,  welche  beim  Beharrungszustand  in  der  Zeiteinheit  durch  die 
Einheit  des  Querschnitts  fließen  würden,  wenn  die  Höhe  des  ganzen  Dif- 
fusionsgefäßes gleich  der  Längeneinheit  wäre  und  an  seinen  Enden  der 
Concentrationsunterschied  1  stattfände. 

Spätere  vergleichende  Versuche  von  Gkahäm  (^nn.  Pharm,  121,  i;  /.  B. 
1861,  G2)  ergaben  für  die  Diffusion  von  Chlornatrium  unter  gleichen  Um- 
ständen in  verschiedenen  Gefäßen  sehr  nahe  übereinstimmende  Zahlen 
für  die  Mengen  Sajz,  welche  in  deraelben  Zeit  sich  in  dieselben  Flü^ig- 
keitsschichten  erhoben  hatten.  Für  verschiedene  Substanzen  wurde  aber 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  sehr  verschieden  gefunden.  Bei  je  10  g 
der  verschiedenen  Substanzen  in  je  lOOcbcm  der  angewandten  Lösungen 
gaben  die  Versuche  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  folgenden  an- 
näherungsweise bestimmten  relativen  Zeiten  gleicher  Diffusion: 

ChlorwasserstoflFsäure    1         I     Rohrzucker     ...    7    1     Albumin    49 
Chlomatrium   .    .    .    2*33     |     Schwefels.  Magnesia    7    |     Caramel     98. 

Nach  E.  LenssEN  (/.  pr.  Chem.  1863,  85,  416;  J.  ^.1863,  97)   wird  die 

Diffusion  von  wässriger  Salzsäure  durch  Zusatz  von  Chlornatrium  be- 
schleunigt, und  die  des  Chlornatriums  umgekehrt  bei  Anwesenheit  von 
Salzsäure  verzögert. 

Es  gebührt  A.  Fick  (Pogg,  94,  59;  J.B,  1855,  7)  das  Verdienst,  durch 
eine  theoretische  Beobachtung  einen  Schritt  weiter  in  der  Erkenntniß 
gethan  zu  haben.  Dei-selbe  macht  nämlich  die  sehr  wahrscheinUche 
Annahme,  daß  in  einem  Zeitelement  der  Uebergang  der  Salzmenge  aus 
einer  Schicht  in  eine  benachbarte  proportional  sei  dem  Flächeninhalt 
und  der  Concentrationsdifferenz  beider  Schichten.  Die  JRichtigkeit  dieser 
Hypothese  sucht  er  zu  zeigen  durch  die  Bestimmung  der  Concentration, 
welche  nach  Eintritt  des  Beharrungszustands  in  den  verschiedenen  Höhen 
des  Diffusionsgefäßes  herrscht.  Da  aber  kein  Erkennungsmittel  ange- 
geben werden  kann  für  den  Eintritt  des  stationären  Zustands  und  über- 
dieß  die  Vei^uche  nicht  zahlreich  genug,  sind,  so  muß  die  gemachte  An- 
nahme noch  als  unbewiesen  betrachtet  werden.  Der  Grad  der  Genauig- 
keit der  für  Kochsalz  ermittelten  Diflfusionsconstante  ist  wegen  der  sehr 
dürftigen  Angabe  der  Versuche  nicht  zu  entscheiden.  Nimmt  man  als 
Längeneinheit  1  cm,  als  Volumeinheit  1  cbcm,  als  Gewichtseinheit  1  g 
und  als  Zeiteinheit  1  Tag,  so  erhält  ;nan  nach  Fick's  Versuchen  durch 
Interpolation  folgende  Werthe  der  Diffusionsconstante: 

Temperatur:  16°       1       17°       1       I80       1       19^       1      20»       1      21° 

Diflfusionsconstante:       0888      |     0*934      |     0978     1     l'OOO     |     1017      |     l'OSS 

Kurz  nach  dem  Erscheinen  von  Fick's  Abhandlung  beschäftigte 
sich   Beilstein  {Ann,  Pharm.  99,  165;  J.  B.  1856,  13)  ebenfalls  mit  der  Dif- 
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fusion,  bediente  sich  aber  bei  der  Untersuchung  einer  anderen  Methode 
als  seine  Vorgänger,  indem  er  die  Ungewißheit  zu  umgehen  sucht,  welche 
darüber  herrschen  muß,  wann  der  Beharrungszustand  eingetreten  ist. 
Während  Fick  diesen  Zustand  nur  nach  einer  langen  Zeit  erreichen  kann, 
will  Beilstkin  denselben  dadurch  hervorrufen,  daß  er  die  Lösung  im  Dif- 
fusionsgefäß durch  Strömung  immer  auf  gleicher  Concentration  erhält. 
Seine  Methode  entspricht  aber  keineswegs  dieser  Forderung,  da  es  nach 
derselben  nicht  möglich  ist,  in  dem  ganzen  Diffusionsgefäß  eine  constante 
Mischung  zu  erzielen.  Es  können  daher  die  aus  seinen  Beobachtungen 
berechneten  Verhältnißzahlen  der  Diffusionsconstanteu  nicht  unbedeutend 
von  der  Wahrheit  sich  entfernen,  und  die  Abweichungen  von  dem  Gesetz, 
das  FiCK  aufgestellt,  sind  vielleicht  aus  der  Ungenauigkeit  der  Methode 
zu  erklären.  Aus  den  BEiLSTEm'schen  Versuchen  leiten  sich  folgende 
Werthe  der  Diffusionsconstanten  ab: 

Diffusionsoonstanten.      [.f KSi 

Nach  1  Nach       Mittel-     sionsconstan- 

Tag.  2  Tagen,    werth.  ten. 

Cblorktliam      .....    4-proc.  Lösung    2-127  2*021         2-074  1000 

Stlpeter       ......    2    „          „          r882  1-930  ] 

n       4     „           „           1-986  1-960  }     1-891  0'912 

10    „           „           1*803  1*796  j 

Chloraatrium 4    „          „          1-832  1-648          1-740  0*889 

Kohlensaures  Kali    .    .    .    4    „          „          1*622  1*463         1*537  0*741 

Doppelt  chromsaures  Kali     2    „          „          1*495  1*487  |     ..-09  ^.733 

,                „               »        4    „           „          1-569  1-527  J 

Schwefelsaures  Kali      .    .    4    „          „          1*484  1*432         1*458  0*703 

Kohlensaures  Natron     .    .    4    „          „          1*211  1*018         1*115  0537 

Schwefelsaures  Natron .    .    4    „          „          1*146  1047  |     ^.^^  ^.^2^ 

n                 „        .     .    8     „           „           1*136  1*047  J 

Schwefelsaure  Magnesia    .    4    „          „          0*837  0*729         0*783  0*377 

Schwefelsaures  Kupferoxyd    4    „          „          0*762  0*646         0*704  0*339. 

Eine  größere  Uebereinstimmung  der  nach  den  Beobachtungen  Fick's  und  Beil- 
sTEn's  berechneten  Diffusionsconstanten  für  Kochsalz  l&ßt  sich  kaum  erwarten,  da  in 
heidea  Fällen  die  Dimensionen  der  Diffusionsgefäße  nicht  genau  angegeben  sind,  und 
in  l^zterem  Fall  die  Rechnung  sich  sogar  nur  auf  die  von  Beilstein  gegebene  Zeich- 
luuig  des  Gefäßes  und  die  Bemerkung  sich  gründet,  daß  es  5*5  g  Wasser  fasse. 

Die  Behauptung  Beilstein's,  es  wachse  der  Uebergang  einer  Salz- 
menge  aus  einer  Schicht  in  eine  benachbarte  rascher  als  die  Concentra- 
tionsdifferenz,  da  bei  einer  Versuchsdauer  von  2  Tagen  sich  die  Diffu- 
sionsconstante  immör  geringer  berechnet  als  bei  einem  eintägigen  Ver- 
suche, ist  nach  Vorr's  Betrachtungen  keineswegs  durch  die  Versuche 
Beilstein's  genügend  gestützt,  indem  diese  Behauptung  durch  des  Letz- 
teren Beobachtungen  mit  concentrirteren  Lösungen  nicht  zu  beweisen  sei, 
so  daß  vielleicht  der  einzige  Grund  der  Abweichungen  durch  die  Form 
des  Diffusionsgefäßes  bedingt  werde.       , 

Da  bis  jetzt  noch  kein  ausreichendes  Mittel  gefunden  wurde,  um  die 
onstante  aus  Beobachtungen,  welche  im  Beharrungszustand  an- 
gestellt sind,  zu  berechnen,  so  ist  die  Abhandlung  von  Th.  Simmleb  und 
H.  Wild  {Pogg.  100,  217)  ein  anerkennenswerther  Fortschritt.  Es  wird  in 
derselben  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  es  unter  gewissen  Bedingungen 
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möglich  ist,  die  Berechnung  der  Constanten  auch  für  einen  nicht  statio- 
nären Zustand  anzustellen,  indem  gleichzeitig  Methoden  angegeben  wer- 
den, nach  welchen  solche  Beobachtungen  anzustellen  sind. 

Die  freie  Flüssigkeitsdiffusion,  d.  h.  die  Flüssigkeitsdiffusion  ohne 
Membranen  ist  untersucht  worden  von  F.  Hoppe-Seyler  (Medicinisch-ehe- 
mische  Untersuchungen,  erstes  Heft,  Berlin  1866,  S.  1 ;  /.  B,  1866,  71)  unter  An- 
wendung von  in  Wasser  löslichen  mit  Rotationsvermögen  begabten  Sub- 
stanzen, um  den  Fortgang  der  Diffusion  in  übergeschichtetes  Wasser 
durch  optische  Beobachtung  verfolgen  zu  können.  Die  Versuche  lieferten 
die  folgenden  allgemeinen  Ergebnisse:  Massenwirkungen  finden  bei  der 
Diffusion  nicht  statt.  Die  Geschwindigkeit  der  Diffusionsbewegung  eines 
gelösten  Körpers  hängt,  wenn  von  der  Cohäsion  seiner  Theilchen  und 
seiner  Affinität  abgesehen  wird,  fast  allein  von  dem  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  der  zunächst  an  einander  grenzenden  Flüssigkeitsschich- 
ten ab.  Die  Diffusion  des  gelösten  Körpers  in  die  zunächst  liegende 
reine  Flüssigkeit  erfolgt  daher  im  Anfang  schnell,  später  aber  viel  lang- 
samer, so  daß  die  völlige  Ausgleichung  zweier  diffusibler  Flüssigkeits- 
schichten von  je  010  bis  Ol 5  Meter  Höhe  erst  innerhalb  mehrerer  Mo- 
nate oder  selbst  Jahre  erreicht  wird.  Bohrzucker  und  Hamzucker  dif- 
fundiren  in  Wasser  mit  nahezu  gleicher,  ziemlich  großer  Geschwindigkeit, 
Serumalbumin  und  Gummi  dagegen  so  langsam,  daß  in  den  ersten  Tagen 
keine  Veränderung  der  angrenzenden  Schichten  zu  beobachten  ist;  die 
später  «intretende  Trübung  macht  die  Verfolgung  des  Versuchs  unthun- 
lich.  Es  betrugen  z.  B.  bei  Anwendung  einer  Lösnng,  welche  in  100  cbcm  12  g 
trockenen  Rohrzucker  enthielt,  die  Höhen,  bis  zu  welchen  von  der  ursprünglichea 
Grenzebene  der  Gehalt  von  0"6  Proc.  Mucker  in  der  Flüssigkeit  vorgerückt  war: 
nach  einer  Diffusionsdauer  von        2        3        4        6        13        17    Tagen 

21      26      31      41        56        60    mm. 

Die  größere  Geschwindigkeit  bei  der  endosmoliseken  Diffusion  leitet 
Hoppe-Seyler  davon  ab,  daß  bei  dieser  die  concentrirte  Lösung  sich 
über  der  verdünnten  befindet. 

Die  Beobachtungen  von  Hoppe-Seyler  sind  nach  E.  Von  (Pogg.  130, 
234  u.  422)  derart  ausgeführt,  daß  eine  Berechnung  nach  der  FiCK'schen 
Hypothese  nicht  möglich  ist,  auch  seien  nur  die  Versuche  an  Rohrzucker- 
lösung ausreichend,  um  ein  Bild  des  Diffusionsvorganges  zu  geben,  welches 
mit  dem  aus  nachbesprochenen  eigenen  Versuchen  sich  ergebenden  voll- 
kommen übereinstimme. 

Ueber  die  freie  Difftman  von  Flüssigkeiten  hat  auch  E.  Von 
(Pogg.  1867,  130,  227  bis  240  und  393  bis  423;  J,  B.  1867,  95)  zahlreiche  Be- 
obachtungen an  Rohr-^  und  TrawfceiwrMcArerlösungen  angestellt.  Die  nach 
einer  bestimmten  Zeit  eingetretene  Concentration  in  verschiedenen  Schichten  der  pa- 
rallelepipedischen,  aus  planparaUelen  Glasplatten  zusammengesetzten  Diffusionsgefaße 
wurden  durch  ein  DuBosQUR-SoLRiL'sches  Saccharimeter  ermittelt,  das  an  den  Schlit- 
ten eines  STAufciiiGER'schen  Kathetometers  angeschraubt  war.  Die  Hauptergeboisse 
der  Untersuchungen  drücken  sich  in  folgenden  Sätzen  aus:  1)  die  von 
Graham  (Ann.  Pharm.  77,  56  u.  129;  80,  197;  J.  B.  1850,  15;  1851,  7)  gefun- 
denen Verhältnißzahlen  des  Diflfusionsvermögens  verschiedener  Substanzen 
können  nicht  ganz  richtig  sein,  weil  die  Diffusionspröducte  nicht  propor- 
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tionai  den  Diffusionsconstanten  sind.  2)  Diffusion  erfolgt  bei  Rohr-  und 
Traubenzucker  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  dem  Flächeninhalt,  der 
CoDcentrationsdiflferenz  zweier  benachbarter  Schichten  und  der  Zeit  pro- 
portional. .  3)  Der  Einfluß  der  Zähigkeit  ist  also  jedenfalls  so  gering, 
daß  den  Versuchen  eine  größere  Genauigkeit  gegeben  werden  müßte, 
um  denselben  nachzuweisen.  4)  Die  Diffüsionsconstante,  d.  h.  die  Salz- 
menge, welche  beim  Beharrungszustand  in  1  Tag  durch  einen  Querschnitt 
von  1  qcm  fließen  würde,  wenn  die  Höhe  des  ganzen  Diffusionsgefäßes 
1  cm  wäre  und  an  seinen  Enden  der  Concentrationsunterschied  von  1  g 
stattfände,  ist  für  Rohrzucker  bei  einer  Temperatur  von  14  bis  15®  0*3144 
und  für  Traubenzucker  bei  derselben  Temperatur  03 180. 

Die  Diffusion  von  Salzen  in  gallertartige  Substanzen  und  durch  die- 
selben geht  nach  Graham  {Ann.  Pharm,  1862,  121,  1  bis  77;  J.  B.  1861,  69) 
fast  mit  derselben  Geschwindigkeit  vor  sich  wie  in  reines  Wasser.  Die 
Diffusion  durch  Gelose,  eine  in  Ostindien  aus  Seepflanzen  dargestellte 
and  dort  und  in  China  zur  Bereitung  von  Gallerten  dienende  Substanz 
(TCTgl.  /.  B.  1859,  563),  sowie  selbst  durch  Stärkmehlgallerte,  coagulirtes 
BwdC,  thierischen  Schleim  und  gewisse  Membranen,  wie  z.  B.  Perga- 
mentpapier ist  für  verschiedene  Salze,  wie  Chlorkalium  und  Chlornatrium, 
ebenso  ungleich  rasch  wie  bei  der  unmittelbaren  Diffusion  in  Wasser.  — 
Graham  unterscheidet  die  diffusibeleren  Substanzen,  wie  Salze,  verschie- 
dene unorganische  und  organische  Säuren,  Zucker,  Alkohol  u.  a.,  welche 
der  Mehrzahl  nach  krystallinisch  auftreten  können,  als  Krystdllötde  von 
den  sehr  wenig  diffusiblen,  wie  Kieselsäurehydrat,  den  löslichen  Modi- 
fic&tionen  der  Hydrate  von  Thonerde  und  analogen  Metalloxyden,  Stärk- 
mehl,  Dextrin,  den  Gummiarten,  Caramel,  Gerbsäure,  Albumin,  Leim, 
den  vegetabilischen  und  animalischen  Extractivsubstanzen,  die  er  als 
CoUoide  bezeichnet.  Die  CoUoMe  setzen  nun  der  Diffusion  von  Krystal- 
loiden  kein  Hindemiß  entgegen,  wohl  aber  der  Diffusion  von  CoUoiden. 
Es  läßt  sich  daher  die  Scheidung  von  Ktystallo'id-  und  CoUoidsubstanzen 
durch  Diffusion  bewerkstelligen  unter  Anwendung  einer  aus  einer  Colloid- 
sobstanz  bestehenden  Scheidewand,  welche  auf  der  anderen  Seite  mit 
Wasser  in  Berührung  ist,  das  die  durchgehenden  Krystalloide  aufnimmt. 
Für  solche  als  Dialyse  bezeichnete  Trennungenj  eignet  sich  am  besten 
Pergamentpapier,  welches  den  unteren  Boden  eines  Gefäßes,  des  Dialy- 
satoTs,  bildet.  Nach  den  von  Graham  ausgeführten  zahbreichen  Bestim- 
mungen der  imgleich  großen  Mengen  verschiedener  Krystallo'idsubstanzen 
und  der  geringen  Mengen  von  Colloldsubstanzen,  welche  unter  gleichen 
Umständen  aus  einem  Dialysator  durch  das,  Pergamentpapier  in  das 
äußere  Wasser  übergingen,  ergeben  sich  beispielsweise  folgende  Verhält- 
nißzahlen,  für  welche  die  austretende  CUomatriummenge  =  1  gesetzt  ist : 


Krystalloide: 

Chlornatrium   ...  1 

Hohrzucker      .    .    .  0*21 

Stärkmehlzucker  .    .  0'27 

Mannit 0*35 

Alkohol 0-48 


CoUoIde: 

Arabisches  Gummi  .  0*004 

Galläpfelgerbsäure  .  0030 

Caramel     .    .    .*  .  0005 
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Urin  gab  bd  24standiger  Dialyse  die  darin  enthaltenen  Krystalloidsubstaszen 
an  das  änßere  Wasser  so  rein  ab,  daß  bei  dem  Eindampfen  des  letzteren  eine  weiße 
Salzmasse  blieb,  aus  welcher  mittelst  Alkohol  Harnstoff  in  sehr  reinem  Zustande 
ausgezogen  werden  konnte.  —  Setzt  man  zu  stark  überschüssiger  verdünnter  Salz- 
säure eine  Lösung  von  kieseis.  Natron  und  bringt  die  Flüssigkeit  auf  einen  Di&ly- 
sator,  so  dififundirt  im  Verlauf  einiger  Tage  alles  Chlomatrium  und  alle  freie  Salz- 
säure in  das  äußere  Wasser  und  im  Dialysator  bleibt  eine  reine  Lösung  von  Kiesd- 
säure.  —  Eine  reine  Lösung  von  Chloraluminium  A1*C1«  diffundirt  aus  dem  Dialysator 
unzersetzt.  Wird  aber  ein  Ueberschuß  von  Thonerdehydrat  in  dem  Chloralominiam 
gelöst  und  diese  Lösung  auf  den  Dialysator  gebracht,  so  diffundirt  nur  das  Chlor- 
aluminium  und  in  dem  Dialysator  bleibt  eine  Lösung  von  Thonerde  mit  wenig  oder 
keiner  Säure.  Dasselbe  Resultat  wird  durcJi  die  Dialyse  einer  Lösung  von  üheT- 
schüssiger  Thonerde  in  essigsaurer  Thonerde  erhalten.  —  Durch  Dialyse  einer  Lösnng 
von  Eisenoxydhydrat  in  Eisenchlorid  erhält  man  eine  nicht  ganz  säurefreie  Lösuig 
von  Eismoxyd  in  Wasser ;  ebenso  durch  Dialyse  von,  durch  wechselseitige  Zersetzung 
dargestelltem,  essigsaurem  Eisenoxyd,  in  welch  letzterem  Falle  Eisen  diffundirt,  aber 
vorzugsweise  E^igsäure.  —  Eine  Lösung  von  gefälltem  gallertartigem  Zinnoxyd  in 
wässrigcm  Zinnchlorid  hinterließ  auf  dem  Dialysator  reines  Zinnoxycäydrat  als  durch- 
scheinende in  Wasser  unlösliche  gallertartige  Masse.  Bei  der  Dialyse  einer  Lösung 
von  gefällter  Tüansäure  in  Salzsäure  blieb  unlösliches  gallertartigeis  Titansäurehydral 
—  Colloldalsubstanzen  sind  femer  ein  neutrales  Berlinerblau,  ein  basisches  Berliner- 
blau, eine  Verbindung  von  Zucker  mit  Kupferoxyd,  Verbindungen  von  Zucker  mit 
Eisenoxyd  und  mit  Uranoxyd.  Gallertartiges  Stärlonehl,  in  Wasser  gelöster  Tim- 
leim  tind  Fleischextract  diffundiren  nicht  durch  eine  aus  Colloldsubstanzen  bestehende 
Scheidewand,  lassen  aber  Salze  und  andere  beigemischte  Krystalloldsubstanzen  weg- 
gehen. —  Arsenige  Säure  und  andere  Gifte  wie  z.  B.  Strychnin  geben  aus  einer 
Masse,  welche  viel  organische  Substanz  enthält,  durch  Dialyse  in  das  äußere  Wasser 
über,  welches  nach  dem  Concentriren  die  Anwendung  der  geeigneten  Reagentieo 
zuläßt. 

Werden  zwei  sich  mischende  Flüssigkeiten  durch  eine  Membran 
getrennt  und  äußert  letztere,  wie  dieß  im  Allgemeinen  der  Fall  sein 
wird,  eine  ungleiche  Adhäsion  gegen  beide,  so  muß  sich  nothwendig  das 
Verhältniß  ändern,  nach  welchem  die  Mischung  fortschreitet.  Ein  Kaom- 
theil  Wasser,  das  durch  eine  Blase  zu  einer  Salzlösung  übertritt,  kann 
nicht  durch  einen  gleichen  Raumtheil  Salzlösung  ersetzt  werden,  wenn 
die  Anziehung  der  Haut  gegen  das  Salzwasser  geringer  ist  als  g^en 
reines  Wasser;  es  muß  eine  stärkere  Strömung  des  Wassers  nach  der 
Salzlösung  hin  und  somit  eine  Yolumzunahme  auf  Seiten  der  letzteren 
stattfinden.  Zum  Beweise,  daß  zwei  eine  poröse  Substanz  in  ungleichem 
Verhältniß  durchdringende  Flüssigkeiten  auch  wirklich  eine  ungleiche 
Adhäsion  zu  dieser  Substanz  besitzen,  hat  Liebig  (Untersuchungen  über  emge 
Urscuihen  der  Säftebewegun^  im  thierischen  Orgcwismus,  Braunschweig  1848 ;  /.  B. 
1847/48,  19)  das  Absorptionsvermögen  der  thierischen  Haut  gegen  Wasser, 
Salzwasser,  Weingeist  und  Knochenöl  untersucht. 

Volume  und  Zusammensetzung  der  aufgenommenen 
Flüssigkeit, 
reines  Wasser. 

mit  Kochsalz  gesätt.  Wasser  (1*204  spec  Gew.). 
Weingeist  von  84  Proc. 
Knochenöl. 
reines  Wasser, 
einer  Mischung  von  V^  Wasser  u.  »/j  Salzwasser. 

n  «  n       1^     .      f)        n     I*  «» 

n  n  »       /^  TT        n      i'  f» 


Thierische  Haut 

Aufnahms-    V 

100  Gewichte. 

zeit. 

Trock.  Ochsenhlase. 

24  St.     268 

n 

n          133 

»  , 

38 

Tt 

17 

r» 

48  St.     310 

?» 

„         219 

n 

„         235 

n 

.         288 
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Tbierische  Haut   Aufoahms-    Yolome  and  Zusammensetzimg  der  aufgenommenen 
100  Gewichte.  zeit.  Flüssigkeit. 

Trock.  Ochsenblase.    48  St.      60   „   einer  Mischung  von  V«  Wasser  und  V«  Alkohol. 

„      ,    ^   »  «  290    „        V  »  »"/••»»       \*        n 

Trock.  Schweineblase.  24  St    856   „   reines  Wasser. 

„  „        159   „   mit  Kochsalz  gesättigtes  Wasser. 

n  „  li   „   Knochenöl. 

Die  tbierische  Haut  besitzt  eine  nicbt  geringe  elastische  Kraft,  mit 
der  sie  dem  Anschwellen,  während  sie  sich  mit  einer  Flüssigkeit  vollsaugt, 
zu  widerstehen  strebt.  Die  Ursache  des  Absorptionsvermögens,  die  Ad- 
häsion der  Haut  zu  einer  Flüssigkeit,  muß  daher  um  so  größer  sein, 
je  mehr  sie  davoa  aufzusaugen  vermag.  In  der  That  schrumpft  eine 
mit  Wasser  gesättigte  tbierische  Jlaut  zusammen  durch  das  entstehende 
üebei^ewicht  der  elastischen  Kraift,  wenn  durch  Aufnahme  von  Salz  oder 
Alkohol  ihr  Wassergehalt  ein  Gemische  von  geringerer  Absorptionsfähigkeit 
bildet.  —  Bedeckt  man  ein  Stück  mit  Oel  getränkter  Blase  mit  reinem 
Wasser,  so  tritt  das  Oel  vollkommen  aus  und  dafür  ebensoviel  Wasser 
ein,  wie  wenn  vorher  kein  Oel  vorhanden  gewesen  wäre.  —  Wird  ein  vor- 
her mit  Salzwasser  gesättigtes  Stück  Blase  mit  reinem  Wasser  bedeckt, 
so  tritt  Salzwasser  auf  der  andern  Seite  in  Tropfenform  aus,  und  wahr- 
scheinlich würde  bald  alles  Salz  wie  vorher  das  Oel  ausgetrieben  werden, 
und  die  Poren  der  Haut  würden  sich  mit  reinem  W^asser  ausfüllen,  wenn 
nicht  in  diesem  Falle  durch  die  Fähigkeit  der  beiden  Flüssigkeiten  sich 
zu  mischen  ein  Theil  des  Salzes  nach  der  Seite  des  Wassers  gezogen 
würde.  Hieraus  ergibt  sich  nun  als  nothwendige  Folge,  daß  die  Haut,  auf 
der  einen  Seite  mit  Salzwasser,  auf  der  andern  mit  reinem  W^asser  in  Be- 
rührung gebracht,  zwar  ein  Gemische  von  beiden  aufnehme,  aber  während 
des  Fortschreitens  der  Mischung  nach  beiden  Seiten  hin  verhältnißmäßig 
immer  mehr  Wasser  als  Salz  enthalten  muß.  Wie  sehr  der  Vorgang 
der  Endosmose  von  den  Beziehungen  der  porösen  Wand  zu  den  durch 
diföelbe  getrennten  Flüssigkeiten  abhängt,  zeigt  auch  recht  auffallend  die 
bekannte  Erscheinung,  dass  der  dünnflüssige  Alkohol  durch  tbierische 
Haut  in  weit  geringerem  Verhältnisse  zum  Wasser  als  das  Wasser  zum 
Alkohol  übergeht.  Die  Sache  ist  gerade  umgekehrt,  wenn  man  als  poröse 
Scheidewand  ein  dünnes  CoUodiumblättchen  gewählt  hat.  Die  ungleiche 
anziehende  Kraft  des  Stoffs  der  thierischen  Gewebe  gegen  verschiedene 
Flüssigkeiten,  zu  deren  Scheidewand  er  dient,  Wirkt  gleichsam  wie  ein 
mechaaischer  Druck,  der  von  der  einen  Seite  stärker  ist  als  von  der  andern. 

Nadi  Versuchen  von  Habzh»  {Arch,  f.  physiologische  Heilkunde  1856,  194;  J.  B. 
1856,  11)  ist  es  eine  sehr  schwierige  Aufgahe,  während  des  Vorgangs  der  Endosmose 
die  bedingenden  Einflüsse  unverändert  zu  erhalten  und  begreiflidierweise  wird  nur  in 
diesem  Falle  das  endosmoHsche  Äequivalent,  das  Verhältniß  der  ausgetauschten  Sub- 
stanz- und  Wassermengen,  als  beständige  Größe  auftreten  können. 

Weitere  Untersuchungen  über  Endosmose  von  Vikrordt  (Pogg.  78,  519 ;  J.  JB. 
1847/48,  15),  von  Jollt  (im  Ausz.  Ann.  Pharm.  68,  1;  J.  B.  1847/48,  16),  von 
C.  Ludwig  (im  Ausz.  Pogg.  78,  307;  J.  B.  1849,  9),  von  Bucbheim  (Arch.  f.  physioL 
Heilkunde  12,  217;  J.  B.  1853,  4),  von  Lhbrmite  (Compt.  rend.  39,  1177;  J.  B.  1854, 
5),  von  A.  FicK  (Pogg.  92,  338;  J.  B.  1854,  7;  Versuche  Über  Endosmose»  Frank- 
furt a.  M.  1857 ;  /.  B.  1857,  7)  seien  hier  nur  erwähnt,  weil  dieselben  wohl  in  Folge 
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ungeeigneter  Versttchsbedingungen  zum  Theil  ganz  widersprechende  Ergebnisse  lieferten 
und  im  Uebrigen  als  überholt  betrachtet  werden  dürfen  durch  die  Abhandlung 
C.  £ckhabd'8  über  den  gegenwärtigen  experimentellen  Thatbestand  der  Lehre  Toa  det 
Hydrodiffusion  durch  thierische  Membranen. 

Die  Untersuchung  der  Flüssigkeitsdiffusion  durch  thierische  Mem- 
branen hat  C.  Eckhard  (Pogg.  128,  61;  J*.  B.  1866,  73)  zu  folgenden 
allgemeinen  Ergebnissen  geführt:    1.  Die  Bestimmung  des  endosmotischen 
Aequivalents,  des  Verhältnisses  zwischen  dem  bei  constantem  ProceiS,  also 
bei  gleichbleibender  Beschaffenheit  der  Versuchslösung  durch  die  Mem- 
bran gehenden  Salz  und  Wasser,   durch   thierische  Membranen  ist  bei 
passender  Wahl  der  letzteren,  als  welche  am  besten  der  Herzbeutel  der  i 
Kuh  und  des  Ochsen  dient,  einer  Schärfe  uüd  Ueberejnstimmung  fihi^t  i 
wie  sie  in  physikalischen  Dingen  verlangt  wird.    2.  Die  Größe  des  At 
quivdlents  ist  von  der  Temperatur  unabhängig^  so  lange  durch  letztere 
die  Membran  nicht  geändert  und  die  Anziehung  zwischen  den  Bestaad- 
theilen  der  Salzlösung  nicht  geändert  wird.     3.  Das  Aequivalent  einer 
Salzlösung  ist  wesentlich  durch  deren  Concentration  bedingt  und  mnmt 
im  Allgemeinen  mit  derselben  zu.    Die  Ursache  davon  ist,  daß  der  StI^ 
Strom  fast  proportional  der  Concentration,  der  Wasserstrom  dagegen  m 
stärkerem  Maaße  wächst.    Dabei  wird  unter  der  Concentration  der  Quo- 
tient des  lösenden  Wassers  in  das  gelöste  Salz  verstanden.     4.  Trt^dm 
Membranen  geben  unter   gleichen  Umständen  höhere  Äequivaiente  afe 
feuchte,  was  seinen  Grund  in  dem  verhältnißmäßig  geringeren  Salzstrooi 
hat,  den  solche  liefern,  während  ihr  Wasserstrom  dem  der  feuchten  Mem- 
bran sehr  nahe  kommt  oder  gleich  ist.    5.  Die  Größe  des  Aequivdl0ä& 
ist  von  der  horizontalen  oder  senkrechten  Diffusionsrichtung  unabhän^, 
vorausgesetzt,  daß  kein  besonderer  Umstand,  namentlich  Unvollkommenbeit 
in  der  gewählten  Concentration,  mit  in  die  Versuche  eingeführt  wiri 
6.  Thierische  Membranen,  welche  durch  die  Diffusionsflüssigkeiten  nicht  we* 
sentlich  verändert  werden,  liefern  unter  gleichen  Umständen  von  der  Zeii  nn- 
ubhängige,  in  hohem  Grade  gleichmäßige  Sah-  und  Wasserströme^  ab 
gleiche  Äequivaiente.   Davon  macht  nur  die  Zeit  eine  Ausnahme,  welche  & 
Membran  nöthig  hat,  um  von  den  Flüssigkeiten  gleichmäßig  durchdraiigea 
zu  werden.    7.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  gleich  dem  Aequivaleni 
ebensowohl  von  der  Diffusionsrichtung  unabhängig.    8.  Mit  der  Zunahme 
der  Temperatur  wächst  die  Diffusionsgeschwindigkeit  nach  dem  Gesetz- 
y  z=z  a  -{-  ßt  +  7t^.    9.  Aequivalent  und  DiffusionsgeschwindigJc^  äial 
abhängig  von  der  Natur  der  Salzlösungen.    Um  den  Diffiisionswerth  T€f- 
^hiedener  Substanzen  mit  einander  zu  vergleichen,  bedarf  es  einer  kn^ 
über  das  Verhältniß  ihrer  Äequivaiente  und  der  Geschwindigkeit  mm 
der  beiden  Ströme.   Diese  Größen  müssen  aus  emer  Anzahl  von  Versucha 
als  Mittel werthe  abgeleitet  werden,  in  denen  bei  gleicher   Temperftiai 
stets  gleiche  Salzmengen,  aber  in  verschiedener  Concentration,  in  Ai^ 
Wendung  kommen,  da  Anzeichen  vorhanden  sind,  daß  sich  die  fragl  ^ 
Werthe  mit  den  Concentrationen  ändern.    10.  Die  Größe  des  Sal 
ist  vom  Drucke  innerhalb  ziemlich  weiter  GvenzGü- unabhängig;  sdir  höli 
Drucke  vermindern  die  endosmotischen  Strönjungen,  wahrscheinlich  abe 
existirt  kein  Druck,  der  sie  gänzlich  aufzuheben  vermag. 
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Als  eodoemotiBches  Aequivalent  des  CMomatriums  bei  Anwendung  gesättigter 
Lögoogen  fand  Eckhard  fflr  den  frischen  feuchten  Kalbsherzbeutel  bei  den  vielen  von 
ihm  angesteUten  Versuchen  die  Zahlen  2*8  bis  8*1  und  für  denjenigen  vom  Ochsen 
8*0  bis  3*3.  Die  frischen  Herzbeutel  wurden  einige  Stunden  hindurch  bei  niederer 
Temperatur  in  destillirtem  Wasser  unter  mehrmaligem  Wechsel  des  letzteren  ausge-, 
w&ssert  Selbst  wenn  zwischen  den  aufeinander  folgenden  Versuchen  die  Membran 
längere  Zeit  in  Wasser,  nur  bei  niedriger  Temperatur,  damit  keine  Fftulniß  eintrete, 
aa^wahrt  wurde,  ergab  sich  immer  noch  eine  sehr  befriedigende  üebereinstimmung 
der  Werthe,  die  sich  stets  noch  auf  die  erste  Decimale  erstreckte.  Verschiedene  Stücke 
desselben  Herzbeutels,  oder  solche  von  verschiedenen  Individuen,  ergaben  viel  kleinere 
Unterschiede  als  sie  erwartet  worden  waren. 

Nach  der  gewonnenen  Belehrung  über  das  endosmotische  Aequivalent  des  Koch- 
salzes hat  £.  £.  HoFFMANM  auf  Eckhabd's  Veranlassung  in  gleicher  Weise  für  eine 
Anzahl  von  Salzen  und  anderen  Körpern  die  Aequivalente  bestimmt.  Die  betreffenden 
Versuche  sind  sftmmtlich  mit  dem  Herzbeutel  des  Ochsen  angestellt  und  gelten  nur 
für  ameeni^rU  Lösungen  bei  den  bezüglichen  Temperaturen.  .  Man  kann  also  daraus 
keinen  Vergleich  der  endosmotischen  Aequivalente  der  verschiedenen  Körper  entnehmen: 


Substanz. 

£nd- 

osmot. 

Aeq. 

Tempera- 
tur. 

Substanz. 

£nd- 
osmot. 
Aeq. 

Tempera- 
tur. 

Salpeters.  Baryt 
Salpeters.  Harnstoff 
Jodkalium 
Salpeters.  Kali 
Harnstoff 

0-39 

0-84 

VI 

1-2 

20 

12-5- 20O 
15   —160 
12-50 

14    —210 
15. 

Kohlens.  Natron  +  10  H«0 

Schwefels.  Natron 

Rohrzucker 

Schwefels.  Magnesia  +  H*0 

Na«HP0* 

6-5 

3-1 

10-1 

12-5 

16-3 

12-5- 15« 

14   — 17-5« 

12-5-160 

6   -150 

4-50 

Durch  Umsetzung  der  Resultate  Gbaham's  (verffl.  S.  587)  hat  R.  Sachssr  (Chem, 
Centr.  1874,  237)  für  die  Diffusion  insbesondere  der  wasserfreien  Salze  die  Regel 
gefunden,  daß  mit  dem  Wachsen  des  Molekulargewichts  die  Anzahl  der  aus  einer 
Salzlösung  in  das  umgebende  Wasser  diffundirenden  Moleküle  fällt.  Eine  Ausnahme 
macht  nur  das  essigs.  Kali,  von  welchem  verh&itnißmäßig  weniger  difftmdirt 

Die  Exosmose  entstammt  nach  Bicqukbel  (Compt,  rend.  1872,  75,  50;  J.  B,  f. 
1872,  29)  zum  Theil  einer  Filtration,  welche  durch  den  Druck  der  von  der  Endosmose 
herrührenden  Erhebung  des  Niveauos  der  einen  Flüssigkeit  über  da^enige  der  anderen 
herrührt  Die  Filtration  ist  aber  wenig  merklich  bei  Diffusionsversuchen  mit  Apparaten 
von  großen  Oberflächen,  die  den  durch  Endosmose  entstehenden  Flüssigkeitssäulen 
nur  eine  geringe  Höhe  gestatten. 

Durch  Versuche  über  die  gleichzeitige  Diffusion  einiger  Salze,  welche 
sich  nicht  wechselseitig  zersetzen,  also  die  nämliche  Base  oder  die  näm- 
liche Säure  enthalten,  konnte  C.  Mabionag  (Campt,  rend.  1874,  78,  1523) 
kein  allgemeines  Gesetz  entdecken,  welches  diese  Erscheinungen  regelt 
oder  eine  Beziehung  herstellt  zwischen  den  relativen  Coefficienten  der 
gleichzeitigen  Diffusion  der  zwei  Salze  und  ihren  Diifusionscoefficienten 
im  getrennten  Zustand.  Bei  gleichen  Apparaten  und  dem  nämlichen  Con- 
centrationsgrad  ist  immer  der  Mengenunterschied  für  die  vereinigten  Salze 
größer  als  für  die  getrennten  Salze.  Der  Zuwachs  dieses  Unterschieds 
kommt  vorwiegend  von  einer  Verlangsamung  der  Diffusion  des  weniger 
diffusiblen  Salzes.  Das  am  meisten  diffiisible  Salz  erfährt  im  Allgemeinen 
keine  beträchtliche  Aenderung  in  der  Diffusion,  manchmal  eine  sehr  kleine 
Vermehrung,  häufiger  eine  Verminderung,  aber  stets  in  geringerem  Grad 
als  das  weniger  diflFusible  Salz.  Bei  Mischungen  zweier  Salze,  welche 
fähig  sind  Doppelsalze  zu  bilden,  erkennt  man  keinerlei  Bestrebisn,  sich 
wechselseitig  in  aequivalenten  Mengen  mit  fort  zu  reißen.    Wahrscheinlich 
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siiid  daher  die  Doppelsalze  in  Lösung  nicht  völh'g  gebildet  (yergl.  bezüglich 
etiles  biennit  übereinstinunenden  Ergebnisses  S.  586).  Eine  bemerkenswerthe 
Trennung  eines  Salzes  in  Säure  und  Base  durch  die  Diffusion  wurde  bei 
keinem  der  angestellten  Versuche  beobachtet.  Die  sauren  und  die  basi- 
schen Badicalc  der  untersuchten  Salze  ordnen  sich  in  folgende  mit  dea 
mehr  ditFusiblen  beginnende  Reihen: 

Negative  Radicale:  Positive  Radicale: 

rChlor.  Wasserstoflfl 

I  Brom.  fKalium. 

IJod.  i  Ammonium. 

Salpetersäura  Silber. 

Chlorsäare.  Natrium. 

l>ebercblors&ure.  ^alcinm. 

L^bermangansAure.  Strontium. 

Fluor.  I  Baryum. 

Chromsfture.  Blei. 

Schwefelsäure.  'Quecksilber. 

Kobleos&ure.  (Mangan.  ^ 

I  Magnesium. 
'Zink. 
Kupfer. 
*  Aluminium. 

Aus  der  unterdeß  erscbienenen  ausführlichen  Abhandlung  von  Marionac  [Arch. 
phys.  fmt  1874  [2],  50,  89  bis  122),  welche  auch  die  Einzelheiten  der  Versuche  und 
ilic  etDzelnen  Versuch swerthe  gibt,  ist  die  folgende  gedrängte  übersichtliche  Zusam- 
mcDstelluDg  der  gefundenen  Zahlenwerthe  entnommen.  Dieselbe  enthält  die  relativen 
JntTii&ionscoefficientcn,  welche  den  Mischungen  gleicher  Gewichtstheile  Salz  bei  ver- 
scliiedener  Verdünnung  entsprechen,  bezogen  auf  das  zweitgenannte  und  verschiedenen 
Mischungen  gcmeiaEame  Salz  als  Einheit.  Es  ergibt  sich  auS  denselben,  daß 
die  verschiedenen  Säuren  und  die  verschiedenen  Basen  die  nämliche  Reihen- 
folge der  Diffusibilität  in  allen  ihren  Verbindungen  behaupten.  Der  in 
fiQcr  besonderen  Columnc  gegebene  Mittelwerth  der  relativen  Diffusionsco^fficienten 
tiir  je  2'5  Sak  auf  100  Wasser  ist  berechnet  aus  den  Ergebnissen  mit  den  Lösungen 
von  b'2bj  und  I  25  Sah  auf  100  Wasser,  um  die  in  Folge  der  mitunter  beträchtlichen 
Vera uchsfeh  1er  stattfindenden  Abweichungen  der  Einzelwerthe  zu  mindern.  In  der 
letzten  Coluinne  sind  die  Verhältnisse  der  Diffusionscoöfßcienten  der  getrennt  unter- 
suchten einzelnen  Halzc  gegeben  nach  den  Bestimmungen  von  Mariqrac  (M)  oder 
BEiLtTiis(B)  oder  Gkabam  (G). 

(Siehe  nebenstehende  Tabelle. 
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Relative  Coefficienten  der  gleichzeitigen  Difftmon  verschiedener  Sähe, 


Gehalt  an  jedem  Salz  auf  100  Wasser. 

HitUil 
für 

Verh&ltniflB 

boi  getrennter 

20 

10 

5 
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1-25 

0*625 

2*5 
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Capillaritat,  Ausfluss  und  Ausbreitung  von 
Flüssigkeiten. 

Innerhalb  einer  Flüssigkeitsmasse  sind  die  auf  ein  Theilcheo  der- 
selben  auBgeübten  Molekularwirkungen  nach  allen  Richtungen  hin  gleich 
stark.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  für  ein  Flüssigkeitstheilchen  der 
Grenzfläche  selbst  oder  in  einem  unterhalb  der  Wirkungsweite  der  Moler 
kularanziehungen  bleibenden  Abstand  von  derselben.  Außerdem  kommeo 
fiir  die  Grenzflächen  von  Flüssigkeiten  noch  die  Anziehungen  zu  den  be- 
rührenden Körjjcrn,  wie  z.  B.  zu  den  Gefäßwänden  in  Betracht.  Die 
mannigfachen  Aeußerungen  dieses  verschiedenen  Verhaltens  der  Flüssig- 
keitstheilchen an  der  Grenzfläche  faßt  man  unter  dem  Namen  der  Capülm- 
erscheinungen  zusammen,  weil  eine  der  auffallendsten  Erscheinungen  dann 
besteht,  daß  in  engen  Röhren  eine  die  Wände  benetzende  Flüssigkeit  mit 
concaver  Oberfläche  höher,  und  eine  die  Röhre  nicht  benetzende  Flüf^sig- 
keit  mit  convexcr  Oberfläche  niedriger  steht,  als  in  einem  mit  der  Kolire 
communicirenden  weiten  Gefäß  und  dieser  Niveauunterschied  wegen  seber 
umgekehrten  Proportionalität  mit  dem  Durchmesser  der  Röhren  bei  Ca 
pillarröhren  am  stärksten  hervortritt. 

Auf  CapiUarität  bemht  z.  B.  die  aufsaugende  Wirkung  des  Fließpapiers,  ^^ 
gebrftnnteu  Thons,  der  Schwämme,  der  Dochte  und  anderer  poröser  Substanzen. 

Bezüglich  der  Spannung  von  Flüssigkeitsoberflcichen  und  flüs^ifr 
Lamellen  zielit  J,  Plateau  {Pogg.  Ui,  44;  J.  B.  1870,  38)  aus  der  Gesanimt- 
heit  der  vorliegenden  Arbeiten  verschiedener  Forscher  folgende  Resultate: 
1)  Die  Spannung  existirt  wirklich  in  der  ganzen  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit und  folglich  in  jeder  flüssigen  Lamelle.  2)  Diese  Spannung  ist  un- 
abhängig von  der  Krümmung  der  Oberfläche  oder  der  Lamelle,  sie  i5t 
gleich  in  der  ganzen  Erstreckung  einer  selben  Oberfläche  oder  einer  selben 
Lamelle,  ist  auch  gleich  in  jedem  Punkt,  in  allen  tangentiellen  Richtungen 
:J)  Sie  ist  unabhängig  von  der  Dicke  der  Lamellen,  wenigstens  so  lange 
diese  Dicke  nicht  geringer  ist  als  das  Doppelte  des  Radius  der  moleku* 
laren  Attraction.  4)  Sie  ist  verschieden  nach  der  Natur  der  Flü^gkeit 
5)  Bei  einer  selben  Flüssigkeit  ändert  sie  sich  in  umgekehrtem  Sinn  m 
der  Temperatur,  allein  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  ändert  sie  sich 
wenig.  6)  Zur  Messung  dieser  Spannung  gibt  es  eine  große  Zahl  von 
VerfahruDgsarten.  —  Durch  verschiedenartige  von  ihm  ausgeführte  Ter- 
suche  hält  Plateau  folgenden  Satz  für  festgestellt:  Die  oberflächlichi^ 
Schicht  der  Fliissigkeit  besitzt  eine  eigene  Zähigkeit,  unabhängig  von  der 
Zähigkeit  des  Inneren  der  Masse;  bei  gewissen  Flüssigkeiten  ist  diese 
obei4lächliche  Zähigkeit  stärker,  oft  viel  stärker  als  die  innere,  wie  beim 
WELsser  und  vor  Allem  bei  der  Saponinlösung;  bei  anderen  Flüssigkeitrn 
ist  sie  dagegen  schwächer,  und  oft  auch  viel  schwächer  als  die  innen» 
Zähigkeit^  wie  beim  Terpentinöl,  Alkohol  u.  s.  w.  Nach  Platkac  ist 
ferner  bei  der  leichten  Entwicklung  großer  Lamellen  und  dem  Bestehen 
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derselben  die  Rolle  der  Cohäsion  ebenso  secundär  wie  die  der  inneren 
Zähigkeit. 

üeber  die  Wirkungssphäre  der  Molekularkräße  der  CapiUarität 
hat  G.  Quincke  {Pogg.  137,  402;  J.  B.  1869,  29)  Untersuchungen  angestellt, 
wonach  der  Wirkungsradius  wenn  auch  eine  geringe  so  doch  merkliche 

GröCe,  nämlich  von -^^  mm  besitzt.  R.  Lüdtge  (Po^^r.  139, 620;  J.  B.  1870,  37) 

hält  es  durdi  die  Resiütate  seiner  Untersuchungen  für  erwiesen:  1)  daß 
eine  Lamelle  schon  gleich  nach  ihrem  Entstehen  eine  Dicke  hat,  die 
kleiner  ist  als  der  doppelte  Wirkungsradius  der  Molekularkräfte,  daß  idso 
die  Spannung  einer  Lamelle  keine  constante,  sondern  eine  Function  der 
Dicke  ist;  2)  daß  die  Spannung  einer  Lamelle  zunimmt,  wenn  die  Dicke 
abnimmt.  Diesen  zweiten  Satz  hat  van  der  Mensbruc^ghe  (Pogg.  ui,  608; 
/.  B.  1870,  38)  bei  der  Prüfung  durch  genaue  Versuche  nicht  bestätigt 
gefunden,  verschiedene  dicke  Lamellen  zeigten  nahezu  dieselbe  Spannung 
and  bei  einer  Lamelle  gehörte  die  größte  Spannung  den  dünnsten  Lamelleji- 
portionen  nicht  an. 

Die  mit  steigender  Temperatur  abnehmende  Capülarerhehmg  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  ist  von  C.  Brunner  (Pogg,  70,  481 ;  J.  B,  1847/48,  4) 
und  von  Frankenheim  (Pogg,  72,  178;  J;  B.  1847/48,  4)  untersucht  worden. 
Dieselbe  ist  durch  nachstehende  Formeln  dargestellt,  welche  innerhalb 
der  angeführten  Temperaturgrenzen  strenge  Geltung  haben,  und  deren 
erster  Theilsatz  die  Höhe  der  Capillarsäule  für  eine  cylindrische  Röhre 
von  1  mm  Radius  und  für  die  Temperatur  von  0^  bedeutet.  Das  Gewicht 
des  Meniskus  ist  in  der  Weise  eingerechnet,  daß  man  dasselbe  dem  eines  Plassigkeits* 
Cylinders  ?on  >/>  Kadinshöhe  gleichsetzte. 

Spec.  Gew.                  FBAHKxxqEiM.  Bbunheb. 

bei  0^.                             mm  mm 

Wasser                            10000       16*836— 0-02876*  oder  15-332-00286f^ 

15-336—0'027öl*— 0000014*,«  zw.  O«— 82o 

zwischen  — 2-6<>— 93*4» 
5*400— 00254*,  zw.  —6«—  35» 


Aether  07370 


Terpentinöl  0*8902 
(Titronenöl                   -     0*8880 

Steinöl  0*8467 

Alkohol  0*8258 

Weingeist  0*9274 

Schwefelkohlenstpff  1*290 

Essigsäore  1*0522 

Chlorzinklösung  1*3638 

Schwefelsäure  1*840 


6-760-0*0167*,  zw.  17«-137o 
7*23  —0-0174*,  zw.  17o— 125« 
6*896—0*0151*,  zw.  170—128« 
6*05  —0*0116*,— 0*000051*», 

zwischen  0*^-75« 
6-41  —0  0120*,  zw.  —  20—  70« 
610  —0*0101*,  zw.  —  60-*  86« 
8*6.1  —0*0097*,  zw.  —130—1000 
10*06  —00220*,  zw.  400—  350 
8*40  —00153*— 0000094*«, 
zwischen  12o— 90o. 


6-364—0-0280*, 
zw.  00-350 

7-461-0*0106*, 
zw.  150—1500 


Zur  Berechnung  der  CapiUarsenkung  des  Quecksilbers  gibt  Fran- 
kenheim (Pogg,  75,  229;  J,  B,  1847/48,  12)  die  Gleichung  H  mm  =  4*0  + 
0*0053^,  die  jedoch  nur  für  sehr  trockenes  Glas  oder  bei  gewöhnlichem  Zustande  der 
Atmosphäre  nur  für  höhere  Temperaturen  gilt,  weil  bei  niedrigen  die  Adhäsion  des 
Glases  durch  die  Feuchtigkeit,  womit  es  sich  bcNdeckt,  vermindert  and  die  CapiUarsenkung 
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▼ergröOert  wird.  So  müßte  bd  0^  nach  obiger  Formel  H  =  4  werden; 
in  der  That  findet  man  aber  4*50. 

Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  von  Fbakkkkheim  hat  sich  aber 
Quincke  (Pogg,  im,  360;  J.  B,  1868,  21)  durch  besondere  Versuche  über- 
zeugt, daß  die  für  Wasser  und  andere  Flüssigkeiten  nachgewiesene  Zu- 
nahme der  Capillaritätsconstanten  mit  sinkender  Temperatur  auch  beim 
Quecksilber  stattfindet. 

Für  die  Haarröhrchenerhebung  einiger  einfachen  Flüssigkeiten  tmd 
gesättigten  Salelosungen  gibt  Sihon  (Ann,  chim.phys.  [3]  32,  5;  jr.  B.  1851,  2) 
folgende  Verhältnißzahlen: 


Wasser 

Chloraramoniam  .  .  . 
Salpeters.  Kupferoxyd  . 
Schwefels.  KupferOxyd  . 
Schwefels.  Kali  .  .  . 
Schwefels.  Eisenoxydal 


rOOO  '  Unterschwefelsäure 

1*077  Salpetersäure   .    . 

1012  Schwefelsäure  .     . 

1007  Schwefelkohlenstoff 

1007  Holzgeist      .    .    . 

0*989  Schwefelaether      . 


0-979 
0-872 
0-824 
0-476 
0-359 
0280 


Die  Capülarität  von  Kalisalpeter-  und  Chloramnwniumlösungen  bei 
verschiedenen  Concentrationen  hat  Buliginskt  (Fogg.  134,  440;  /.  B.  1868, 22) 
unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  untersucht. 


Flüssigkeit. 


Sali  in 
100  Ldnng. 


Dicbt6  b«i  1^ 

g«gen  Was8t*r 

bei  40. 


CJipiUArli^li«. 


pcAtsr* 


CapiDKritil»- 


Destillirtes  Wasser 
Kalisalpeterlösung  I 
II 
III 
IV 
Chlorammoniumlösung  I 
II 

in 

IV 


0-99918 

100 

15» 

.      4-630 

1-0270 

98-00 

^ 

7-572 

1-0465 

96-69 

yt 

10-405 

1-0657 

95-33 

13-218 

1-0862 

93-98 

» 

6-247 

10156 

100  41 

16-3 

13-645     ' 

1-0406 

100-97 

16-2 

20-449 

10587 

101-86 

16-6 

26-242 

10721 

102  57 

16-0 

100 

100-78 

101-27 

101-68 

10217 

10206 

10516 

107-93 

11O06 


Bezeichnet  O  die  Gapillaritätsconstante  für  die  Lösung,  A  diejenige 
für  destillirtes  Wasser,  g  die  Gewichtsmenge  des  Salzes  und  p  diejenige 
des  Wasser  in  \g  Lösung,  B.  eine  aus  den  Beobachtungen  für  jedes  Salz 
zu  bestimmende  Constänte,  welche  für  Kalisalpeter  =tr  11628  und  für 
Chlorammonium  =  1*3895  zu  setzen  ist,  so  scheint  die  Formel  G  =^  A 
(P  +  9^)  ziemlich  befriedigend  den  Zusammenhang  zwischen  den  be- 
obachteten Capillaritätsconstanten  auszudrücken. 

Ueber  Capülarität  von  Lösungen  unorganischer  Salze  bat  C.  A.  Valson 
{Ann.  Chim.  Fhys,  [4],  20,  361;  Jl  B,  1870,  42)  Untersuchungen  angestellt. 
Die  angewandten  Lösungen  enthielten  sämmtlich  in  11  Wasser  ein  nach 
Grammen  bemessenes  Aequivalent  des  Salzes,  damit  beim  Uebergang  von 
einer  Lösung  zur  andern  die  Aenderungen  in  den  Capillarerhebungeu  nur 
von  der  Natur  der  gelösten  Moleküle  selbst  abhängig  seien.  Bei  einem 
Salz  von  der  Formel  Mm  bezeichnet  Valson  die  Capillarwirkungen  einer- 
seits des  metallischen  Radicals  M  und  andererseits  des  metalloidischea 
Eadicals  m  als   die  CapiUaritätsmoduln  und  spricht  bezüglich  derselben 
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folgende  Gesetze  aus:  1)  Der  Capillaritätsmodul  eines  metallischen  Ra- 
dicäls  ist  constant  und  unabhängig  von  dem  damit  verbundenen  metalloi- 
dischen  RadicaL  2)  Der  Capillaritätsmodul  eines  metalloidisehen  Radi- 
cals  ist  constant  und  unabhängig  von  dem  damit  verbundenen  metal- 
lischen Radical.  3)  Aendem  sich  die  beiden  Radicale  auf  einmal,  so 
ist  der  Gesammtmodul  gleich  der  Summe  der  beiden  Partialmoduln.  — 
Folgende  Tabelle,  deren  Angaben  sich  auf  ein  Rohr  von  05  mm  Durch- 
messer und  eine  Temperatur  von  15®  beziehen,  gibt  die  beobachteten 
Versuchswerthe: 

Capülaritätsmoduln. 


Metallisches  Radical. 


Arnmonium  KH^ 
lithiam  Li  .  . 
Katriam  Na  .     . 

Magnesium  7—- 

Calcium  --- 

Xaliom  K      .    . 

\t  Mn 

Mangan  — - 

Eisen  -y.     .    .. 

Zink^.    .     . 
2 

ir     r       Cu 

Kupfer  —   .     . 

Sr 
Strontium  — —    . 
2 

Baryum—!^  .     . 

vachnifQQ  — 

2 
Silber  Ag      .     . 

Blei  -—-  .    .     . 
2 

ThaDiom  Tl 


Modul. 


MetalloYdisches  Radical. 


mm. 

00 

005 

1-2 

1-4 


1-4 
1-5 
2-5 

25 

2-7 

2*9 

2-9 

3-9 

4-3 
5-5 
5-9 
7-9 


Chlorüre  Cl 
Carbonate 


CO« 
2 


Nitrate  NO« 

Dicarbonate 

SO* 
Sulfate  -  2' 

Sulfite  -^ 


C^O« 


Hyposulfite 

ßromüre  Br 
Jodüre  J    . 


S»0« 


Modul. 


mm. 
00 
0-5 
10 
11 

1-2 

1-3 

1-4 

21 
3-9 


Um  z.  B.  die  Steighöhe  einer  normalen  Baryumnitratlösung  aus  der  zu  60*9  mm 
bekannten  des  Chlorammoniums  abzuleiten,  hat  man  von  letzterer  Zahl  abzuziehen  4*9, 
d.  L  die  Summe  der  Moduln  der  beiden  Radicale  des  Baryumnitrats,  und  findet 560; 
der  Versuch  gibt  559. 

Valsok  macht  noch  darauf  aufmerksam,  daß  wie  Chlorlithium  und  Chloram- 
moninm  ein  größeres  Lichtbrechungsvermögen  besitzen  als  das  Wasser,  diese  beiden 
Salze  zugleich  als  die  einzigen  den  Lösongen  eine  diejenige  des  Wassers  übersteigende 
C^larerhebnsg  verleihen. 
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S         ?^  T*  ^  ^  "P  ^      9^  ^  t*  ^  ^  ^ 


Ferner  hat  Valson  {Compt.  rend.  74,  lOS;  J.  B.  1872,  18)  eine  Berielh 
ung  ncischen  den  CapiUarunrkungen  und  Dichten  von  Salzlösungen  ge- 
fiinden*  Die  nachTerzeichneten  Yersncbsergebnisse  beziehen  sich  aaf  L^isangen  toh 
je  1  Aeq.  Salz  in  Grammen  in  11  Wasser;  E  bedentet  das  AeqtUTalent  der  Metalle, 
D  die  Dichte  der  Lösungen,  H  die  Capiliarerhebang  in  demselben  Rohr  Ton  0*5  mm 
r>ürrhniesser  bei  15«,  2>  If  das  Product  der  beiden  letzteren.  Die  Zusammenstel- 
lung ergibt  unmittelbar  die  ungefähre  Gleichheit  der  zwischen  61*5  und 
n2  betragenden  Producte  von  Dichte  und  Capillarerhebungen  der  verschie- 
denen Salzlösungen,  also  gleiche  gehobene  Gewichte. 

Ueber  die  von  der  Ober- 
flächenspannung abhängige  M- 
düng  von  Flüssigkeitstrqpfen  hat 
E.  DüCLAUX    {Ann.  Chim.  Phys.  [4] 

21,  378;  J,  B,  1870,  32)  Versuche 
•ausgeführt  mit  einem  kleinen  Ge- 
fäß mit  solcher  Oeffnung,  daß 
5  cbcm  Wasser  bei  15®  ausflie- 
ßend 1 00  Tropfen  bildeten.  Alko- 
hol-Wasser-Gemische  gaben  bd 
15®  folgende  Resultate: 

Tropfenzahl 


I 


COO^COCO^       coocoxcoco 


Icl 


<0  00  00  «O  00  o 

ec  "^  ci  »o  o  — 

CO  o  o  o 


-----         OD  CO  ^^  ^^  CO  CO 


O  O  O^  »-i  '- 


^  00  CO  Oi  7t  t*  ^         -^  05  Ol  O  -^  CI 


=  1 


Oi  00  Oi  00  OD  t^         Qp  CO  <D  «D  "^ -^ 

ici  xü  ici  \n  iO  ici      iO  iQ  \o  \o  \a  \o 


<7-«  t»  00        p  7t  *0  p        lO 

OCOCO         COCOCOCO         CO 


5  a 

CD     — 


CO  »o  10 

•^  »ß  CO  _    - 

o  c  o      000 


CO  1^  t^  qn 


00 

o 

o 


CO  to  r«      »o  CO  <M  Ol 


o 

CO 


^  « 

^ 


s 


OIO 

CO  S 


S         CO 


8 


SS 


s 


■*«<  I«*.  -^ 


01 

CO 


ü 

u 

I  « 

I      a 


S 


co^  go 

CO  CO  CO 


00 

CO 


Ol 

CO 


i25  t^  i» 

o     000 


5  GO        00  f*  f* 

CM?  O  lO  O 


Ol 


i-«aoooc5^»ß»oociooo 

COCOCOCOCDCOtCCOCOCOÖD 


co»o»ocqocico»ßooOQO 
oico^'^TjiOkO'^t^i'^ao 
poooooooooo 


a^Q6iÖöi6ioodoc:r*t»t* 
CO*OCOut>iO>Q\QtO>OOiQ 


r»cioooeooocoo'^coO'^oo 

•-•*-i01010lC0C0'^»0C0OO 


ii 


i'i'iiis 


§  s 


Destilli 

rtes  Wasser 

.     100 

Alkohol  von  0'25  Proc. 

.     102 

» 

«  .0-6       „     . 

.     103-5 

?7 

«     0-76     „ 

.     105-5 

n 

„     1  Grad 

.     107 

n 

.     2      „     . 

.     113 

» 

«     3      „ 

.     118 

» 

.     4      „ 

.     123 

n 

.     5      „ 

.     127 

» 

n      6       « 

131 

n 

n      7       „ 

.     134 

>» 

.     8      „ 

.     137-5 

w 

n       9        n 

.     141-5 

'7 

«   10      „ 

.     145 

?» 

n    11        n 

.     148-5 

n 

«   12      „ 

151-5 

» 

n    13        , 

.     154-5 

»? 

n    14        . 

157 

?? 

.   15      „ 

160 

n 

n    20       „ 

175-5 

» 

r,  30      „ 

204 

n 

.  40      „ 

227-5 

?» 

n  50      „ 

242 

n 

n    60       „ 

249-5 

» 

.  70      „ 

254 

1 
» 

n   80       , 
n   90       „ 

257 
259 

^  S'rt^^g.Srtis 


Ijjg-^ü^äNWOTOWScQ 


*^S^ 


Laßt  man  Wasser  anstatt  in  freie  Luft 
flipßen,  so  vermehrt  sich  die  Tropfenzahl  sehr 


Mit  der  Temperatur  nehmen 
die  Tropfenzahlen  ab. 

hei  Gegenwart  von  Alkoholdampf  an»- 
merklich  und  kann  von  100  auf  110-5 
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gebracht  werden.  Die  aufgefangene  Flüssigkeit  enthält  jedoch  nur  sehr  wenig  Alko- 
hol nnd  demnach  besteht  die  aus  der  Tropfenzahl  sich  ergebende  Concentration  nur 
für  eine  sehr  dOnne  Oberflächenschicht,  durch  deren  Widerstandsfähigkeit  das  Gewicht 
des  Tropfetas  begrenzt  ist. 

Wie  sich  das  Streben  zur  Bildung  abgerundeter  Flüssigkeitstropfen  auch  in 
illen  Gefäßen  zeigt,  deren  Wände  von  der  Flüssigkeit  nicht  benetzt  werden,  so  hat 
msD  auch  die  Bildung  von  Wassertropfen  auf  glühenden  Metallen,  die  Erscheinung 
des  liEZDEXFBosr'schen  Tropfens^  auf  eine  durch  die  Hitze  unter  die  Flüssigkeits- 
cohäsion  herabgedröckte  Adhäsion  und  dadurch  erfolgte  Unbenetzbarkeit  zurückgeführt. 
Indessen  wird  nach  eingehenderen  neueren  Versuchen  von  E.  Bddde  (Pogg.  1871, 
142,  158;  J.  B.  1871,  19)  und  von  R.  Collkt  (Pogg.  1871,  143,  125;  J,  B.  1871,  20) 
der  LBiDEHFRosT'sche  Tropfen  als  eine  in  einem  gasförmigen  Mittel* so  lange  freischwe- 
bende  Flüssigkeit  betrachtet,  als  der  unter  ihr  befindliche  Dampf  im  Stande  ist,  den 
Druck  der  Atmosphäre  plus  dem  Gewicht  des  Tropfens  zu  tragen. 

Die  CapiUaritätsconstanten  geschmolzener  Körper  hat  G.  Quincke 
{Pogg.  135,  621;  138,  141;  J.  B.  1868,  18;  1869,  33)  nach  zwei  verschiedenen 
auf  die  Tropfenbildung  sich  gründenden  Methoden  bestimmt.  Bezeichnet 
«  die  Capillaritätsconstante  und  ö  das  spec.  Gewicht  für  den  Schmelzpunkt, 

so  nennt  Quincke  a*  =  -^  die  specifische  Cohäsion  des  geschmolzenen 

Körpers  und  kommt  zu  dem  Gesetze,  daß  alle  geschmolzenen  Substanzen 
bei  emer  ihrem  Schmelzpunkte  naheliegenden  Temperatur  specifische  Co- 
hädonen  zeigen,  die  sich  nahe  wie  die  Zahlen  1,  2  u.  s.  w.  verhalten. 
Geschmolzene  Substanzen  von  ähnlicher  chemischer  Zusammensetzung 
haben  dieselbe  specifische  Cohäsion  a^  bei  einer  Temperatur,  die  ihrem 
Schmelzpunkt  möglichst  nahe  liegt.  Wasser,  kohlens.  und  schwefeis. 
(wahrscheinlich  auch  phosphors.)  Salze  zeigen  in  geschmolzenem  Zustande 
doppelt  so  große  specifische  Cohäsion  wie  Quecksilber;  Salpeters.  Salze, 
CUormetalle,  Zuckerarten  und  Fette  dieselbe;  Brom-  und  Jodmetalle  halb 
so  große  specifische  Cohäsion  wie  Quecksilber.  Von  Metallen  haben  Blei, 
Wismuth,  Antimon  dieselbe  specifische  Cohäsion  wie  Quecksilber;  Platin, 
Gold,  Silber,  Cadmium,  Zinn,  Kupfer  doppelt  so  große;  Zink  (Eisen,  Pal- 
ladium) dreimal  so  große;  Natrium  sechsmal  so  große  specifische  Cohä- 
Bion  als  Quecksilber. 

lieber  die  einer  jeden  Flüssigkeit  eigcnthflmliche  Geschmndigkeit  des  Aufstiegs 
in  Capülarrfihren,  die  Capiüargesdiwindigkeit ,  hat  C.  Dbcharmb  (Ann,  chim.  phys. 
[4]  27,  228  bis  242;  J.  B.  1872,  16)  Beobachtungen  angesteUt  mit  einer  Röhre  von 
1  mm  Durchmesser  im  Allgemeinen  bei  0^  Für  eine  nämliche  Neigung  der  Röhre 
stehen  die  Aufsteiggeschwindigkeiten  verschiedener  Elüssigkeiten  nicht  im  Verhältniß 
der  Gesammtlftnge,  welche  die  Flüssigkeitssäule  erreichen  muß ;  auch  nicht  im  umge- 
kehrtai  Verhältniß  der  G^sammtdauer  des  Aufstiegs,  noch  der  Flüssigkeitsdichte,  wie 
eine  Zusammenstellung  der  in  gleichen,  nach  Secunden  zunehmenden  Zeiten  von  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  erreichten  Höhen  lehrt.  Unter  allen  untersuchten  wässrigen 
Lösungen  besitzt  diejenige  des  Salmiaks  die  größte  Aufsteiggeschwindigkeit,  welche 
mit  dem  Salzgehalt  wächst  und  diejenige  des  Wassers  um  so  mehr  übertrifft,  je  höher 
die  Temperatur  ist.  Nächst  den  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  ist  diejenige  des  Chlor- 
lühiums  die  einzige  Flüssigkeit,  welche  eine  größere  Capillarerhebung  als  reines  Wasser 
z^St  bei  geringerer  Geschwindi|^keit,  die  zudem  durch  diejenige  einer  großen  Zahl 
yoD  Flüssigkeiten  übertroffen  wird.  Die  alkoholische  Lösung  des  Ammoniaksalpetcrs 
ist  unter  gleichen  Bedingungen  weniger  rasch  als  wasserfreier  Alkohol,  obwohl  sie 
schließlich  eine  größere  Höhe  erreicht.  Das  Chlorlithium  verlangsamt  ebenfalls  die 
Geschwindigkeit  dieses  Lösungsmittels,  aber  seine  alkoholische  Lösung  erreicht  auch 
durchaus  nicht  dieselbe  schließliche  Höhe  wie  reiner  Alkohol.  Für  aUe  Flüssigkeiten 
wädist  die  CapiUargeschwindigkeit  mit  der  Temperatur,  für  das  Wasser  selbst  in  der 
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Kithe  seines  DtchtigkeitBrnaximums;  aber  das  Wftehsthumsver}iäUni&  fintJert  act  mti 
der  Natur  iler  Flüssigkeiten.  Der  nach  einer  Spcunde  durrhiaufenc  Raitin  vk}m 
mit  dem  Roh rendurcJim esset*  Die  Geschwind igkeit  wächst  ferner  mit  der  KeäjiiaK 
der  Rohre.  Mit  fortschreitender  Zeit  verschwinden  all  mählich  die  Geschwiadigkeiu* 
unterschiede  and  zeigen  sich  hieranf  auch  im  entgegengesetzten  Sinn. 

Die  spontane  aufsteigende  Bewegung  der  Flüssigkeiten  in  Capillar- 
röhren  ist   nach    weiteren  Erläuterungen    Df^haümf/s    grundverschietkn 

von   der    von  Poiseuille  (Ann,  Chim.  Ph^js.  [3]  7,  50;  /.  B.  1847/48,  139)  ünd 

neuerdings  auch  von  E.  Duclaux  {Ann.  Chim.  phiß.  [i]  25,  433  bis  501 ;  X  l 
1872,  15)  untersuchten  Flässigkcifsheu-effmig  in  CapiUiirräumm  unkrm- 
Btnntem  Bruch  Poiseuille  hatte  gezeigt,  daß  das  in  der  ZeiteiDheät  durcl 
eine  Röhre  vom  Durehmesser  I>  und  der  Länge  L  unter  dem  Druck  8 
ausgefiossene  Fliissigkeitsvolura  Q  innerhalb  gewisser  Gi-enzen  dargestellt 

wird  durch  die  Formel  Q  =  K  — ;— ,  Aber  die  seither  für  jede  eiuxclm 

Li 

Flüssigkeit  als  eigenthümlich  und  constant  angesehene  Größe  K  eriälef 
nach  DucLAüx  kleine  Schwankungen  um  einen  Mittelwerth,  woin  mM 
von  einer  capillaren  Wand  zu  einer  anderen  Übergeht,  ^lan  muß  daber 
einen  wirklichen  Einfluß  der  Natur  der  Wand  auf  die  Ausflußgesch^ 
digkeit  zugestehen,  welcher  auf  die  Molekular  Wirkungen  zwischen  sidi 
berührenden  festen  und  flüssigen  Körpern  zurückzuführen  ist.  fc 
Folge  hiervon  blklet  sich  bei  dem  Ausfluß  durch  Capillarröhren  eine  n- 
bewegliche  Flüsyigkcitsschicbt,  deren  Dichte  von  einer  Substanz  zur  aa- 
deren  wechselt  und  deren  Zusammensetzung  im  Allgemeinen  vei^hida 
ist  von  derjenigen  der  übrigen  Flüssigkeit 

Untersuchungen  über  den  Ausfluß  von  Flmsigkeiten  in  CupiUaf' 
röhren,  wplche  senkrecht  standen,  so  daß  der  Ausfluß  allein  durch  tiiä 
FItissigkeitsgewicht  erfolgte,  und  deren  beide  Enden  in  die  FlüssigM 
tauchten,  so  daß  jede  Wirkung  der  Capillarität  vermieden  war.  hl* 
GußROUT  (CompL  fiind.  187B,  78,  351}  angestellt.  Bei  dein  Wasser  war  dk 
Ausgabe  unabhängig  von  der  Länge  der  Röhre  und  dircct  proportJonil 
der  vierten  Potenz  des  Durchmessers,  Es  wurden  dann  m  der  n&mlicheD  Bftii« 
nach  und  nach  Diaphragmen  mit  verschieden  großen  Oeffnungen  angebracht  nod  Ä 
den  vergeh tedenen  Fällen  die  mittlere  Aiisfiuß^eadi windigkeit  bestimmt  dnrch  Dinsio 
der  in  der  Zeiteinheit  ausgeflossenen  Flüssigkeiy menge  durch  die  Fläche  der  Oeimai'^ 

l)urchni<^ser  des  Rohrs  =  TOS  mm. 
Durchmesser  der  Oeflfnung      1'08        0'90        0*72      0^67        0"B9  0^54      Wl 

Abstand  der  Röhren  wand 

von   dem  Umfang  der 

Oeffnnnff  000        0'14        0  18      0'205      0'245  0  27       ^ 

Mittlere     Gescliw  in  digkeit 

in  der  Secnndc  302  0      464^0      512"0    596"00     690  00        744-0      8K^ 

Es  sind  also  die  Geschwindigkeiten  bei  den  von  der  Wand  mehr  entfernt« 
Oeffnungen  viel  größer  als  diejenigen  bei  Diaphragmen  mit  großer  Oif 
nung,  GüßiiOUT  (CömpL  rmd.  1873,  79,  1201)  bat  ferner  den  Einfhü  d*t 
Temperatur  auf  den  Coefficienten  des  capillaren  Ausflusses  untersuctt 
Die  für  Wasser  gefundenen  Werthe  der  nachstehenden  Tabelle  geKi 
die  in  1  See.  ausgeflossene  Anzahl  von  Cubikniillimetem  an; 
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r  des  Wassers. 

Aaaoßco^cient. 

10 

3045 

11 

3110 

12 

3190 

13 

3270 

U 

3350 

15 

3440 

16 

3525 

17 

3615 

18 

3703 

19 

3795 

20 

3890 

Diese  Zahlen  bilden  eine  geometrische  Reihe  von  dem  Verhältniß  1*025. 
Der  Ausflußcoefficient  von  Sahlösungen  wächst  ebenfalls  gleichmäßig 
mit  der  Temperatur;  für  eine  Ealiumsulfatlösung  von  10^  B.  ist  die 
Verhältnißzahl  1026,  für  eine  Kaliumcarbonatlösung  von  43^  B.  1046. 
Bei  der  starken  Abnahme  der  Beweglichkeit  der  Flassigkeitsmolekale  mit  der  Tem- 
perttor.  könnte  das  Aufhören  der  Circulation  in  den  capiUaren  Geweben  des  Orga- 
niimiis  in  Folge  des  Frostes  nicht  auf  einem  Gefrieren,  sondern  auf  einer  theilweisen 
Yemichtung  der  Beweglichkeit  beruhen. 

Zu  Versuchen  von  G.  Baümoartnbr  {Pogg,  153,  44)  über  den  Einfluß  der 
Tsmperatur  auf  die  Ausflußgeschmndigkeit  von  Wasser  aus  Röhren  bemerkt  0.  £. 
MiTjcR  {Pogg.  153,  619),  daß  durch  G.  Haobn  {Berl  Äkad,  Ber.  1853  u.  1869)  der 
EmfluO  der  Temperatur  auf  die  Strömung  durch  CapiUaren  auf  das  sorgfältigste  unter- 
sucht und  später  nachgewiesen  worden  ist,  daß  der  Ausfluß  durch  weitere  Bohren 
denselben  Gesetzen  gehorcht.  0.  £.  Mbter  (Pogg,  1874,  Jubelbd,  1  bis  10;  J,  B. 
1874,  36)  selbst  kam  durch  hydraulische  Versuche  über  die  Fortpflanzung  des  Druckes 
und  über  die  Strömung  des  Wassers  durch  ein  cylindrisches  Rohr  von  3000  m  Länge 
und  7  mm  Weite,  ra  welchen  die  Bleiwaarenfabrik  von  A.  Anderssohn  in  Breslau 
günstige  Gelegenheit  bot,  zu  folgenden  Ergebnissen :  1)  Der  Dnick  pflanzt  sich  im  Wasser 
mit  der  Geschwindigkeit  des  Schalls  fort.  2)  Das  PoisKuiLLs^sche  (s.S.  604)  Gesetz  gilt 
nicht  bloß  für  den  Ausfluß  des  Wassers  durch  Capillarröhren,  sondern  auch  durch 
Röhren  größm-er  Weite,  falls  dieselben  hinreichend  lang  sind.  Es  wurde  bestätigt 
gefunden  für  eine  Röhre  von  7  mm  Durchmesser  und  250  bis  3000  m  Länge.  Jedoch 
bedarf  es  der  Hinzufügung  einer  Correction. 

Die  Trans^nration  von  Soielösungen  hat  Th.  Hübener  (Pogg,  1873, 
150,  248  bis  269;  J.  B.  1873, 34)  untersucht.  Die  Lösungen  von  Chlor-,  Brom- 
und  Jodverbindungen  der  Alkalimetalle  von  dem  gleichen  spec.  Gew. 
1D59  bei  19*6®  R.  ergaben  Zahlen,  wonach  die  Geschtvindigkeit  des 
Ausßießens  aus  Capülarröhren  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  um  so 
geringer  ist^  je  kleiner  das  Atomgewicht  des  gelösten  Salzes  ist.  Dabei 
wird  die  Ausflußgeschwindigkeit  hauptsächlich  durch  den  Charakter  des 
betreifenden  Metalls  bedingt,  während  die  Metalloide  nur  in  geringem 
Grade  dieselbe  beeinflussen.  Je  enger  außerdem  das  Bohr  wird,  um  so 
mehr  wächst  der  Unterschied  in  den  Ausflußgeschwindigkeiten.  Letzterer 
nhnmt  auch  mit  größerer  Concentration  noch  mehr  zu,  so  daß  sich  für 
CUorkalium  und  Chlomatrium  bei  einer  bestimmten  Concentration,  näm- 
lich für  Lösungen  von  spec.  Gew.  M058  bei  192^  R.,  Ausflußgeschwin- 
d^keiten  ergaben,  die  sich  umgekehrt  wie  die  Aequivalentgewichte  der 
hoffenden  Salze  verhielten.  Größere  Concentration  läßt  auch  den  Ein- 
fluß der  Metalloide  mehr  hervortreten.  —  Das  Chlorammonium  schließt 
ach  nicht  den  aus  nur  zwei  Elementen  zusammengesetzten  Salzen  an. 
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Die  Lösungen  der  Chlorverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  zeigten 
in  ihren  Ausflußgeschwindigkeiten  ähnliche  Beziehungen. 

Den  Antheil  der  CapUlarit&t  an  den  £r8cheinangen  der  Ausbreitung  der  Flm- 
sigkeUen  hat  B.  du  Bois-Rktmokd  {Pogg.  139,  262;  J.  B.  1670,  39)  abgehandelt 
Diese  Erscheinungen  begreifen  eine  ganze  Klasse  von  Bewegongscrscheinongen  an 
der  Oberfi&che  Ton  Flüssigkeiten,  die  man  bis  jetzt  noch  in  keiner  der  bekanntai 
physikalisdien  Theorien  .vollständig  unterzubringen  vermocht  hat  und  die  sich  folgender- 
maßen beschreiben  lanen:  Ein  Theil  des  freien  Oberflächengebiets  einer  Flüssigkeit  A  sei 
bedeckt  von  einer  dünnen  Schicht  einer  anderen  Flüssigkeit  B.  Diese  andere  Flüssig- 
keit kann  eine  von  der  ersteren  durchaus  verschiedene  sein.  Sie  kann  aber  auch  ein  Ge- 
menge eines  anderen  Stoffes  mit  der  Flüssigkeit  A  sein,  wie  sich  dieß  z.  B.  bildet,  wenn 
Dämpfe  von  gewissen  Flüssigkeiten  auf  die  Oberfläche  gewisser  anderer  Flüssigkeitea 
niedersinken.  Sie  kann  endlich  aus  einer  höher  erwärmten  Schicht  der  Flüni^tt 
A  bestehen.  In  aUen  diesen  FäUen  bemerkt  man  sehr  häuflg  ziemlich  lebhafte  Be- 
wegungen an  der  Oberfläche  von  A  und  in  dessen  Innerem,  welche  erkennen  lassen, 
daß  die  deckende  Schicht  aus  ir|;end  einem  noch  nicht  bekannten  Grunde  das  von 
ihr  bedeckte  Gebiet  nach  allen  Richtungen  hin  zu  erweitem  strebt  und  die  bededrte 
Flüssigkeit,  wo  sie  damit  in  Berfkhrung  steht,  centrifugal  mit  sich  fortreißt  Der 
äußere  Eindruck  ist  also,  als  ob  in  der  bedeckenden  Flüssigkeit  eine  abstoßende  Kraft 
ihren  Sitz  hätte,  die  sie  auseinander  treibt.  Die  Ansicht,  daß  wirklich  eine  soldie  Kraft 
existire,  hat  denn  auch  ihre  Vertreter  gehabt  (FuaunsBi,  Franklih).  Die  gleichan 
entgegengesetzte  Ansicht  welche  in  der  Erscheinung  nur  eine  Aeußerung  capiUarer 
Anziehung  oder  etwas  Verwandtes  erblicken  will,  ist  kürzlich  fast  gleichzeitig  von 
vAH  DBB  Mbvsbbuoohs  (slehe  S.  608)  und  von  LOdtgb  (siehe  S.  608)  von  Neuem  aas- 
gesprochen worden,  du  Bois-Rbtmord  (Poag,  104)  hat  sidi  gelegentlich  betreffender 
Experimentaluntersuchungen  schon  früher  nir  eine  zwischen  beiden  extremen  Ansich- 
ten die  Mitte  haltende  Vorstellungsweise  erklärt,  nach  welcher  die  Erscheinungen 
der  Ausbreitung  theils  blose  Capillaritätserscheinungen  sind,  theils  aber  wirkBch 
Aeußerungen  n^  nicht  bekannter  Kräfte,  die  in  hinreichend  dünnen  Schichten  ge- 
wisser Flüssigkeiten  ihren  Sitz  haben.  Derselbe  webt  nach,  daß  die  Meridiancnrve 
eines  schwimmenden  Tropfens  im  Gleichgewicht  keinen  Wendepunkt  haben  kans 
weder  an  seiner  freien  noch  an  seiner  unteren  Fläche.  Daher  muß  der  horizontale 
Durchmesser  eines  Tropfens  von  gegebener  kleiner  Masse  um  so  größer  sein,  je 
kleiner  der  Winkel  ist,  unter  dem  die  obere  und  die  untere  Tropfenfläche  sich  treffen- 
Verschwindet  dieser  Bandwinkel,  so  wird  der  Durchmesser  des  Tropfens  unendlich 
groß,  der  Tropfen  breitet  sich  aus.  Du  Bois-Rbvmond  hält  die  Spannungshypothese, 
wonach  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  eine  Membran  sich  befindet,  die  sich  mit 
einer  von  der  Natur  der  Flüssigkeiten  abhängigen  Intensität  zusammen  zu  ziehen 
strebt,  für  vage  und  unpräcis,  und  erachtet  dagegen  die  Existenz  einer  in  dünnen 
Schichten  gewisser  Flüssigkeiten  auftretenden  Repulsionskraft  mit  aller  der  Wahr- 
scheinlichkeit für  dargethan,  mit  der  man  überhaupt  physikalische  Kräfte  nach- 
weisen könne. 

Bezüglich  der  Capillaritätserscheinungen  an  der  gemeinschafüichen  Oberfiäthe 
zweier  Flüssigkeiten  ist  G.  Quincke  (Fogg.  Ann.  189, 1  bis  89;  J,  B,  1870,  34)  durch 
zahlreiche  und  mannigfaltige  Beobachtungen  und  die  daraus  abgeleiteten  Zahlenwerthe 
zu  folgenden  Hauptresultaten  gelangt,  mit  welchen  die  von  van  der  Mkksbbuoobs 
(Pogg,  138,  323;  «/.  B,  1869,  39)  beschriebenen  Versuche  übereinstimmen:  1)  An  der 
gemeinschaftlichen  Grenze  zweier  Flüssigkeiten  1  und  2  findet  eine  ähnliche  Ober- 
flächenspannung statt,  wie  in  der  freien  von  Luft  begrenzten  Oberfläche  einer  Flüs- 
sigkeit 2)  Die  Oberflächen-Spannung  oder  Capillarconstante  a^^  der  gemeinschaftlichen 
Grenzfläche  zweier  Flüssigkeiten  gibt  mit  der  Summe  der  umgekehrten  Hauptkrüm- 
mungsradien  eines  Punkts  der  Qrenzfläche  multiplicirt  den  capülaren  Druck  in  der 
Richtung  der  Oberflächennormalen.  3)  Die  Größe  dieser  CapUlaritätsconstanten  «*' 
läßt  sich  nicht  aus  den  Capillarconstanten  a^  und  a<  der  freien  Oberflächen  der  beK 
den  Flüssigkeiten  unmittelbar  bestimmen,  sondern  muß  durch  besondere  Versuche 
gefunden  werden.  Sie  kann  alle  möglichen  Werthe  zwischen  0  und  «^  —  a«  haben. 
4)  Ist  ai>  =  0,  so  sind  die  Flüssigkeiten  1  und  2  in  jedem  Verbältniß  mischbar,  es 
bilden  sich  keine  Tropfen  oder  Blasen  der  einen  Flüssigkeit  im  Innern  der  anderen. 
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Im  Uebrigen  scheint  a^>  um  so  kleiner,  je  mehr  die  FlOssigkeiten  mischbar  sind, 
nnd  stets  kleiner  als  a^—a*,  5)  Stoßen  drei  capillare  Oberflächen  in  einem  Punkte 
soaammen,  so  sind  die  Außenwinkel  eines  Ibreiecks  die  Bandwinkel  der  Flüssigkeits- 
oberflichen,  dessen  Seiten  proportional  den  CapiUarconstanten  der  drei  capillaren 
ObeiflAchen  sind.  6)  Eine  Flüssigkeit  3  breitet  sich  auf  der  gemeinschaftUchon  Orenz- 
flkhe  iweier  FlOssigkeiten  l  und  2  aus  sobald  a^'  •<  o*'  —  a«.  7)  Eine  Flüssig- 
keit 2  H>reitet  sich  auf  der  freien  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  1  ans  sobald  a^*  •< 
«^— o*.  8)  Ordnet  man  die  in  jedem  Verhältniß  mischbaren  Flüssigkeiten,  für  welche 
ilso  «^  =  0  ist,  so  daß  jede  folgende  auf  der  freien  Oberfläche  der  vorhergehenden 
skh  ausbreitet,  so  muß  man  dieselbe  Reihenfolge  erhalten,  wie  wenn  die  Flüssig* 
keiten  nach  der  Größe  der  Capillarconstante  ihrer  freien  Oberflädie  geordnet  wiroi. 
9)  Bleibt  ein  linsenförmiger  Tropfen  einer  Flüssigkdt  2  auf  der  freien  Oberfläche 
«ioer  Flüssigkeit  1  liegen,  ohne  sich  anazubreiten,  so  ist  sicher  in  den  meisten,  wahr- 
«chdnlich  aber  in  allen  Fällen  die  freie  Oberfläche  der  Flüssigkeit  1  mit  einer  dün- 
nen Schicht  einer  fremden  Flüssigkeit  3  verunreinigt  Die  Wirkung  dieser  fremden 
Flfiflsigkeitsschicht  nimmt  mit  der  Dicke  derselben  zu  bis  zu  einer  bestimmten  Orenze, 
die  gleich  dem  doppelten  Radius  der  Wirkungssphäre  ist.  10)  Breitet  sich  eine  Flüs- 
sigkeit 2  in  einer  dünnen  Schicht  auf  einem  flachen  Tropfen  einer  Flüssigkeit  1  in 
Lofl  oder  auf  einer  flachen  Luftblase  im  Inneren  derselben  Flüssigkeit  1  aus,  so 
Bimmt  die  vertikale  Entfernung  E— k  des  horizontalen  und  vertikalen  Theiles  der 
capillaren  Oberfläche  ab.  Die  neue  Gestalt  der  flachen  Tropfen  und  Blasen  läßt  sich 
berechnen,  sobald  a^'  und  a'  bekannt  sind.  11)  Breitet  sich  eine  Flüssigkeit  3  auf 
der  Oberfläche  eines  flachen  Tropfens  einer  Flüssigkeit  2  in  einer  Flüssigkeit  1  aus, 
80  läßt  sich  nur  sagen,  die  Höhe  K— k  des  Tropfens  der  Flüssigkeit  2  nimmt  ab. 
Die  Gestaltsänderung  läßt  sich  in  diesem  Fall  nicht  immer  im  Voraus  berechnen. 
12)  Die  CapiUarconstanten  freier  Flüssigkeitsoberflächen,  an  flachen  Tropfen  oder  Blasen 
bestimmt,  sind  größer  als  wenn  man  sie  aus  Steighöhen  in  frisch  gezogenen  Capillar- 
röhren  berechnet.  Der  Randwinkel  der  Flüssigkeiten  gegen  reine  Glasflächen  ist  nur 
in  seltenen  Fällen  =  0.  13)  Befinden  sich  in  einer  Capillarröhre  2  Flüssigkeiten 
übereinander,  so  hängt  das  über  das  aUgemeine  Niveau  gehobene  Flüssigkeitsgewicht 
TOD  der  Gestalt  der  freien  Oberfläche  der  oberen  Flüssigkeit  o  und  der  gemeinschaft- 
lichen Oberfläche  der  oberen  und  unteren  Flüssigkeit  o  und  u  ab.  14)  Das  über  das 
allgemeine  Niveau  gehobene  Flüssigkeitsgewicht  ist  niemals  durch  die  untere  Flüssig- 
keit u  aUein  bestimmt,  wie  Poisson  angibt;  in  manchen  Fällen  hingegen,  wenn  die 
Flüssigkeiten  o  nnd  u  in  jedem  Verhältniß  mischbar  sind,  durch  die  obere  Flüssig- 
keit allein.  15)  Die  mittlere  Steighöhe  der  Flüssigkeiten  o  nnd  u  läßt  sich  aus  den 
an  flachen  Tropfen  oder  Blasen  gemessenen  Werthen  «<>  und  ooa  berechnen,  wenn 
der  Randwinkel  der  freien  und  derjenige  der  gemeinschaftlichen  Oberfläche  beider 
Flüssigkeiten  gegen  die  Röhrenwand  bekannt  ist.  Nur  in  wenigen  Fällen  ist  dieser 
Randwinkel  0^  oder  180^  16)  Die  Beobachtungen  an  Steighöhen  in  CapiUarröhren 
und  an  flachen  oder  aus  verticalen  Röhren  faUenden  Tropfen  einer  Flüssigkeit  in 
Loft  ergeben  Idcht  einen  zu  kleinen  Werth  der  Capillarconstante,'  da  sich  fremde 
in  Dampfform  durch  die  Atmosphäre  verbreitete  Substanzen  auf  der  krummen  capil- 
laren Oberfläche  condensiren  und  die  so  entstandene  auf  der  capillaren  Oberfläche 
Msgebreitete  dünne  Flüssigkeitsschicht  die  Spannung  der  freien  Oberfläche  vermin- 
dert Diese  FehlerqneUe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  größer  als  bei  hohen 
Temperaturen,  bei  Flüssigkeiten  mit  großer  Capillarconstante  bedeutender  als  bei 
solclüen  mit  Ueiner  Capillarconstante  und  erklärt  die  von  früheren  Beobachtern  zu 
klein  gefundenen  Werthe  der  CapiUarconstanten  bei  einigen  Flüssigkeiten  wie  Queck- 
aäber  und  Wasser.  17)  Diese  Condensation  voh  Dämpfen  an  der  Oberfläche  von 
Flüssigkeiten  erklärt  die  verschiedene  Gestalt  linsenförmiger  Wassertropfen  auf  Queck- 
silber und  die  sogenannten  Hanchbilder.  — 

Der  auch  von  Qoihou  (vergl.  S.  606)  behauptete  Satz,  wonach  die  CapiUaritäts- 
eonstante  der  gemeinschaftlichen  Oberfläche  zweier  in  jedem  Verhältniß  mischbaren 
Flüssigkeiten  keinen  positiven  Werth  haben  könne,  ist  nach  J.  Bobscha  jr.  {InsHL 
1872,  135;  J.  B.  1872,  18)  nicht  über  alle  Zweifel  erhaben.  Letzterer  hat  beob- 
adktet,  daß  beim  Ausfließen  einer  wässrigen  Lösung  aus  einer  trichterförmig  ver- 
engten in  Wasser  getauchten  Glasröhre  sowie  beim  Ausfließen  einer  concentrirteren 
Lörong  in  einer  verdünnteren  oder  von  Schwefelsäure  in  Wasser,  von  Kalilösung  in 
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Tenlüimier  Schwefelsäure,  eine  ZertheUnng  in  Tropfen  statt  hat  Hiemacb  sd  andi 
tue  CapiUaranzie&ang  von  anderer  Art  als  die  chemische  Anziehong. 

Barch  Untersuchungen  über  die  Ausbreitung  von  FlüssigkeUen  auf  emanäer 
ist  R  Löiyras  {Pogg.  137,  862;  /.  B.  1869,  38)  zu  folgenden  Ergebnissen  gelangt: 
1)  Wenn  sich  ein  Tropfen  einer  Flüssigkeit  auf  der  Oberflftche  einer  anderen  ans- 
hrcitct,  Bo  findet  nie  eine  Ausbreitung  der  letzteren  Flüssigkeit  auf  der  Oberfliche 
der  ersteron  statt.  2)  Je  zwei  FlQssigkeiten,  welche  der  Bedingung  genügen,  daß 
ihre  gc (jenseitige  Adhäsion  größer  ist  als  d^e  Cohäsion  deijenigen  von  ilinen,  bei 
welcher  diese  die  kleinere  ist,  stehen  in  der  Beziehung  zu  einander,  daß  sich  ein 
Fropfen  der  Flüssigkeit  von  geringerer  Cohäsion  auf  der  Oberfläche  der  anderen 
ausbreitet.  3)  Ein  Tropfen  der  letzteren  dagegen  behält,  auf  die  Oberfläche  der 
anderen  gebracht,  Tropfenform  bei  und  überziät  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  der 
ersten  Flüssigkeit.  4)  Sämmtliche  Flüssigkeiten,  welche  der  oben  angegebenen  Be- 
dingimg fiber  die  Größe  der  Adhäsion  genügen,  lassen  sich  daher  in  eine  Reihe  ord- 
nen, in  welcher  jede  vorhergehende  Flüssigkeit  sich  auf  jeder  folgenden  ausbreitet, 
nie  umgekehrt.    5)  Diese  Reihe  ist  dieselbe  wie  diejenige,  die  man  erhält,  wenn  man 

dieselben  Flüssigkeiten   nach  der  Größe  ihrer  Capillaritätsconstanten  (-^    =  —  =r 

—  fff:^T  =  a)  ordnet,  die  kleinste  Constante  voran,  wie  dies  in  folgender  Tabelle 
2      * 

geschehen  ist: 

Schwefeläther 1*89  \ 

Essigäther 2*292 

Alkohol     .     .     .  • 2*496}  Frankknheim 

Benzin 2*78 

Terpentinöl 2*78  , 

PZa^au'sche  Seifenlösung    ....  2*8       Plateau 

Essigsäure 2*884   B&db 

Mohnöl 3*05  1  ^ 

Schwefelkohlenstoff 3*31  j  ^^™«« 

Kalilösung — 

Glycerin 4  Plateau 

Salpetersäure 6*026) 

Schwefelsäure 6*623}  Fbankeniieim 

Salzsäure 7*026j 

Ammoniak ~ 

Kupfervitriol — 

Wasser 7*58      Frankemheim 

Salmiaklösung — 

Eisenchloridlösung — 

6)  Die  Erscheinung  der  Ausbreitung  tritt  um  so  deutlicher  ein,  je  geringer  die  Mischbar- 
keit zweier  Flüssigkeiten  und  je  größer  der  Unterschied  ihrer  Cohäsionen  ist.  7)  Man  kann 
fliL'  Ausbreitung  einer  Flüssigkeit  auf  ihrer  eigenen  Oberfläche  herbeiführen,  wenn  man 
ß'men  Tropfen  von  höherer  Temperatur  auf  die  Oberfläche  von  der  übrigen  Flflssigkat 
von  niedrigerer  Temperatur  bringt.  8)  Es  ist  um  so  schwieriger  die  Oberfläche  einer 
Flüssigkeit  rein  zu  erhalten,  je  größer  die  Cohäsion  derselben  ist  ~  G.  vax  dis 
Mknsbruoohe  (Pogg.  138,  323;  Jl  B.  1869,  39)  bemerkt  bezüglich  der  von  LOdtob 
gegebenen  Erklärung  für  die  Verbreitung  der  Flüangkeiten  auf  einander  durch  die 
Veracbiedenheit  der  oberflächlichen  Spannungen,  daß  Er  genau  dieselbe  Theorie  in 
einer  der  Akademie  von  Brüssel  mitgetheilten  Abhandlung  (Sur  la  tension  snperfideUe 
des  liqiiidit^s  consideröes  au  point  de  vue  de  certains  mouvements  observte  ä  leor 
gurface;  im  Ausz.  durch  den  Verfasser  Ann,  chitn.  phya.  [4]  20,  121  bis  136)  aus- 
ein andergcaetzt  und  durch  zahlreiche  Versuche  bestätigt  habe.  In  dieser  Abband- 
luiig  leite  Er  vom  allgemeinen  Satze  der  oberflächlichen  Spannung  der  Flüssigkeiten 
verschiedene  Folgerungen  ab,  welche  sofort  über  die  Wirkungen  eines  festen  Körpers 
oder  einer  Flüssigkeit  auf  die  naheliegende  Oberfläche  einer  anderen  Flüssigkeit  Anf- 
scbluB  geben,  sowie  auch  Über  die  Bewegungen,  welche  stattfinden,  wenn  man  mit 
dieser  Oberfläche  ein  Theilchen  eines  festen  Körpers  oder  einen  Tropfen  derselben 
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gewärmten  FlQsBigkeit  oder  einer  zweiten  Flüssigkeit  in  Berührung  setzt.  Also  sei 
es  Ihm  leicht  gewesen,  nicht  nur  die  Ausbreitung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  zu 
erküren,  sondern  auch  die  durch  die  Campher-  oder  Aetherdämpfe  auf  der  Ober- 
fläche des  destillirten  Wassers  erzeugten  Centrifiigalströme,  die  so  merkwürdigen  Be- 
wegungen des  Camphers  und  ^einiger  anderen  Substanzen  auf  reinem  Wasser,  die 
scheinbare  Ahstoßung  des  Wassers,  und  des  Alkohols  oder  des  Aethers,  die  Substi- 
tution einer  Seifenblase  und  Eiweißlösungsblase  u.  s.  w. 

Die  Au^eitungserscheinungen  von  Anilifrfarben  auf  Wasser  findet  A.  Obkr- 
NATn  {Pogg.  1874,  151,  130)  in  vollem  Einklänge  mit  der  von  vam  dbb  Mensbruoohb 
(?ergL  S.  608)  gegebenen  Erklärung  der  Bewegungserscheinungen  auf  der  Oberfläche 
Ton  Flüssigkeiten,  wonach  die  Spannung  an  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  durch 
das  Daraufbringen  eines  Tropfens  einer  anderen  Flüssigkeit  von  geringerer  Ober- 
flächenspannung vermindert  und  zur  Bewegung  der  Oberflächentheilchen  nach  jenen 
Richtungen  Veranlassung  gegeben  wird,  wo  nodi  die  ursprüngliche  Spannung  herrscht. 


Thermochemische  Erscheinimgen. 

Soweit  es  anging,  sind  die  thermischen  Verhältnisse  bei  der  seitherigen  Be- 
trachtung der  Gase,  festen  Körper  und  Flüssigkeiten  mit  eingeflochten  worden.  Es 
erübrigt  daher  noch,  die  allgemeineren  Beziehungen  zwischen  Energieverhältnissen 
und  chemischen  Vorgängen  darzulegen,  sowie  die  mit  letzteren  verknüpften  Wärme- 
entwicklungen aufzuführen,  bei  welcher  Gelegenheit  auf  die  bereits  schon  an  früheren 
Stellen  niedergelegten  Wärmewerthe  zurückverwiesen  wird. 

Die  Zahlenwerthe  für  die  Wärmeentwicklungen  bedeuten  Wärmeeinheiten, 
Calorien  (cal).  Die  Wärmeeinheit  bezieht  sich  auf  1  g  Wasser  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  anch  Atom-  nnd  Molekulargewichte  in  Grammen  zu  verstehen  sind, 
wodurdi  sich  dieselben  Verhältnisse  durch  die  gleichen  Zahlenwerthe  ausdrücken, 
wie  wenn  für  beiderlei  Beziehungen  das  Kilogramm  als  Gewichtseinheit  zu  Grunde 
gelegt  wird  (vergl.  8.  39). 

Statt  der  vollständigen  ümsetznngsgleichungen  ist  mitunter  nach  dem  Vor- 
schlage von  J.  Thombkm  eine  abgekürzte  Bezeichnungsweise  angewandt  worden.  Nach 
dieser  bedeuten  die  in  Klammem  stehenden  Ausdrücke  die  Wärmemengen,  welche 
bei  Einwirkung  der  durch  ein  Komma  getrennten  und  in  Atomgewichten  angegebenen 
Substanzen  erzeugt  werden.  So  ist  z.  B.  (H»,0)  die  Wärmemenge,  welche  bei  Ver- 
bindung von  2  Atomgewichten  Wasserstoff  mit  1  Atomgewicht  Sauerstoff  erzeugt  wird. 


Thermochemische  Grundsätze. 

Die  allgemeinen  Grundsätze  der  Thermochemie  hat  Berthelot 
(Am,  chim.  phys.  [5]  4,  5  bis  181  und  141  bis  214;  J.  B.  1875,  93;  und  früher 
Ann.  dUm.  phys,  [4]  6,  292,  829,  442;  J.  B.  1865,  47)  [siehe  auch  J.  Thomssn 
{Pogg,  88,  349;  90,  261;  91,  83;   92,  84;   J.  B.  1853,  30;  1854,  29)]    neuerdlngS 

in  einer  umfassenden  Abhandlung  dargelegt  und  deren  jetzt  drei  auf- 
gestdlt. 

I.  Grundsatz  der  Molekulararheit :  Die  bei  irgend  einer  Reaction 
entwickelte  Wärmemenge  ist  ein  Maß  für  die  Summe  der  bei  derselben 
geleisteten  chemischen  und  physikalischen  Arbeiten. 

II.  Grundsatz  der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und  chemischen 
Umwandlungen:  Wenn  ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter 
Körper  unter  bestimmten  VerhÜtnissen  gegeben  ist  und  dasselbe  physi- 

OmeUn-Kraut,  Handb.  I,  1.    Kawnann,  Allgem.  o.  phys,  Chemie.  89 
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kaiische  oder  chemische  Aendenmgen  erfahrt,  wdcbe  das  System  in 
einen  neuen  Zustand  überfuhren,  ohne  daß  dabei  äußere  mechanische 
Wirkungen  vollbracht  werden,  so  hängt  die  bei  diesen  Aenderungen  er- 
zeugte oder  absorbirte  Wärmemenge  einzig  und  allein  von  dem  .Ajifangs- 
zustande  und  dem  Endzustande  des  Systems  ab,  ist  aber  dieselbe,  wel- 
ches auch  die  Art  und  die  Folge  der  Zwischenzustände  sein  mag. 

III.  Grundsatz  der  größten  Arbeit:  Jede  chemische  Veränderung, 
welche  sich  ohne  Dazwischenkunft  einer  fremden  Eneigie  vollzieht,  strebt 
zur  Erzeugung  desjenigen  Körpers  oder  desjenigen  Systems  von  Körpern, 
welche  am  meisten  Wärme  entbinden. 

Die  beiden  ersten  Grundsätze  sind  eine  Anwendung  des  Princips 
der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und  mechanischer  Arbeit,  hier  speziell 
Molekulararbeit,  und  des  Lehrsatzes  von  der  Erhaltung  der  lebendigen 
Kraft  (siehe  S.  4  111  a.  281  ff.). 

Der  für  die  Chemie  insbesondere  wichtige  Grundsatz  der  größten 
Arbeit  soll  in  seiner  bedeutenden  Tragweite  durch  die  nachstehend  auf- 
geführten Beispiele  näher  erläutert  werden.  Zunächst  begreift  ach 
dessen  Nothwendigkeit,  wenn  man  bedenkt,  daß  dasjenige  System,  wel- 
ches die  größtmögliche  Wärme  entbunden  hat,  in  sich  selbst  nicht  mehr 
die  Energie  besitzt,  welche  zur  Vollziehung  einer  neuen  Umwandlung 
erforderlich  ist.  Jede  neue  Aenderung  verlangt  eine  Arbeit,  welche  nur 
durch  Hinzutritt  einer  fremden  Energie  geleistet  werden  kann.  Wenn 
dagegen  ein  System  einer  Wärmeentbindung  durch  eine  neue  Aenderung 
noch  fähig  ist,  so  besitzt  es  in  sich  selbst  die  Möglichkeit,  diese  Aende- 
rung zu  vollziehen,  ohne  Hilfsvermittelung.  Hiermit  läßt  sich  das  Streben 
fester  Körper  nach  einer  solchen  Vertheilung  viergleichen,  daß  der  Schwer- 
punctsmittelpunct  möglichst  niedrig  li^,  welche  Anordnung  jedoch  nur 
dann  eintritt,  wenn  sich  kein  fremdes  Hindemiß  dem  System  ent- 
gegenstellt. 

Im  Einklang  hiermit  zeigt  sich  bei  festen  Körpern  eine  Verringerung  des 
Volums  in  Folge  chemischer  Umsetzung  und  sind  die  Bestandtheile  einer  chemischen 
Verbindung  um  so  fester  gebunden,  je  mehr  der  ursprünglich  von  den  festen  Bestand- 
theilen  eingenommene  Raum  nach  ihrer  Vereinigung  zu  einem  festen  Körper  sieb 
verkleinert  hat  W.  Müllkb  in  Perleberg  (Pogg.  139,  287;  149,  33;  154,  196; 
J.  J?.  1870,  18;  1873,  13;  1876,  18). 

Der  Sinn  und  die  Begründung  des  Grundsatzes  der  größten  Arbeit 
hat  sich  festgestellt  durch  eine  vergleichende  Betrachtung  zahlreicher 
Versuche,  von  welchen  einige  der  entßcheidendsten  nachfolgen. 

Jede  directe  chemische  Verbindung  ist  von  einer  Wärmeentbindung 
begleitet,  wie  die  Erfahrung  lehrt.  Außerdem  sucht  sich,  wenn  mehrere 
Verbindungen  möglich  sind,  derjenige  Körper  endgültig  zu  bilden,  welcher 
am  meisten  Wärme  entbindet.  So  strebt  der  Sauerstoff  bei  seiner  Ver- 
einigung mit  einem  anderen  Körper  zur  Bildung  des  höchsten  Oxyds, 
wenn  dieses  der  größten  Wärmeentbindung  entspricht.  Wenn  z.  B. 
2  Mol.  Stickoxyd  sich  mit  1  At.  Sauerstoff  verbinden,  so  bildet  sich 
gasförmige  salpetrige  Säure 

2N0  +  0  =  N«0* ....     20000  cal. 
Aber  mit  2  At.  Sauerstoff  bildet  sich  Untersalpetersäuregas 
2N0  +  0«  =  2N0*     .     .     .     34000  cal. 
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Da  sich  in  letzterem  Falle  14000  cal  mehr  entwickeln,  so  entsteht  bei 
Ueberschuß  von  Sauerstoff  stets  Untersälpetersäure  und  Überdies  erzeugen 
salpetrige  Säure  und  Sauerstoff  beim  Zusammenkommen  die  Untersal- 
petersäure 

N20^  +  0  =  2N0*     .     .     .     14000  cal. 
In  anderen  Fällen,  wie  z.  B.  beim  Zinn,  wird  zur  Bildung  des  höheren, 
die  gröflere  Wärmeentbindung  ergebenden  Oxyds   eine  gewisse  Tempe- 
luturerhöhung  erfordert. 

Dagegen  gibt  der  Wasseratoff  mit  Saueratoff  folgende  Wärmeent- 
wicklungen : 

H«  +  0    =  H*0    ....     69000  cal; 
H*  +  0«  =  H*0*  ....     47000  cal. 

Demgemäß  wird  bei  der  directen  Beaction  der  beiden  Elemente 
das  Protoxyd  Wasser  entstehen,  während  das  Dioxyd  Wasserstoffhyper- 
oiyd  sich  zu  zersetzen  strebt  in  Wasser  und  freien  Sauerstoff,  in  Ueber- 
eiDstimmnng  mit  d^  Erfahrung.  Da  die  Bildung  des  Wasaerstoffdioxyds 
aus  Wasser  und  freiem  Sauerstoff  mit  einet  Wärmeabsorption  verknüpft 
ist,  so  ist  zur  Bildung  dieses  Körpers  die  Mitwirkung  einer  fremden 
Energie  erforderlich,  wie  z.  B.  diejenige  einer  gleichzeitigen  chemischen 
Wirkung  (siehe  unten  S.  613). 

Es  gibt  eine  gewisse  Zahl  von  A^erbindungen,  welche  unter  Wärme- 
absorption aus  ihren  Elementen  gebildet  sind,  wie  die  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, die  Oxyde  des  Chlors,  der  Chlorstickstoff,  das  Äcetylen,  das  Cyan 
u.  8.  w.  Aber  keine  derselben  entsteht  durch  die  reine  und  einfache 
Reaction  der  Elemente  unter  alleiniger  Wirkung  ihrer  eigenen  Energie. 
Das  Äcetylen  z.  B.  ergibt  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff;  aber  diese  Vereinigung  vollzieht  sich  nicht  unter 
dem  alleinigen  Einfluß  der  chemischen  Wirkungen,  sie  verlangt  die  Bei- 
hilfe der  in  dem  elektrischen  Bogen  entwickelten  Energie.  Wenn  die 
Oxyde  des  Chlors  erzeugt  werden  bei  der  directen  Einwirkung  des  Chlors 
auf  die  Oxyde  der  Alkalien,  so  ist  ihre  Bikiung  begleitet  von  derjenigen 
€iDes  MetaUchlorids,  dessen  Entstehung  seinerseits  viel  Wärme  ent- 
biödet  u.  8.  w. 

Die  Zersäzung  einer  unter  Wäimeentbindung  direct  aus  den  Ele- 
meDten  gebildeten  Verbindung  findet  nie  von  selbst  statt,  sondern  nur 
die  Dazwischenkunft  einer  fremden  Energie  vermag  von  neuem  die  Ele- 
mente zu  trennen.  Man  muß  z.  B.  die  Verbindung  erhitzen,  in  welchem 
Falle  die  Energie  der  Wärme  die  Zersetzung  bewirkt.  Dieselbe  läßt 
sich  auch  bewirken  durch  die  Energie  der  Elektricität,  in  Gestalt  eines 
Voltaischen  Stroms  oder  des  Funkens.  Die  Energie  des  Lichts  wird  bei 
gewissen  Zersetzungen  verbraucht,  wie  der  Kohlensäure  durch  die  grünen 
Pflanzentheile.  Eine  gleichzeitige  Beaction  kann  ebenfalls  die  uöthige 
<*mwcÄc  Energie  liefern,  wie  bei  der  Darstellung  der  Alkalimetalle 
vermittelst  der  Carbonate  und  Kohle.  Endlich  bedingt  die  Energie  der 
Disaggregation  bei  Lösung,  Yf eiche  der  physikalisch-chemischen  Einwir- 
kung des  Lösungsmittels  entstammt,  die  theilweise  oder  gänzliche  Zer- 
setzung gewisser  Verbindungen,  wie  der  Salze  der  schwachen  Säuren 
oder  der  Metalloxyde. 

39* 
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Vorerwähnter  Art  sind  die  fremden  Energien^  welche  bei  den  Zer- 
setzungen und  den  chemischen  Aenderungen  im  Allgemeinen  ins  Spiel 
kommen.  Sie  leisten  gewöhnlich  eine  Arbeit,  welche  dem  Zeiche  nach 
deijenigen  der  Affinitäten  entgegengesetzt  ist. 

Indeß  kann  die  Zerstörung  einer  Verbindung  von  selbst  ge- 
schehen, wenn  sie  unter  Wärmeabsorption  gebildet  worden  ist.  Dies  ist  der 
Fall  bei  den  Oxyden  des  Chlors,  welche  bei  den  leichtesten  Anlässen 
explodiren;  ebenso  beim  Chlorstickstoff,  salpetrigs.  Ammoniak  u.  s.  iv., 
lauter  Körper,  welche  sich  von  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzen. Wo  unter  Wärmeabsorption  gebildete  Körper  sich  nicht  frei- 
willig zersetzen,  zeigen  sie  ein  starkes  Streben,  direct  sich  zu  verbinden 
und  neue  chemische  Umwandlungen  zu  erfahren,  wie  polymere  Gonden- 
sationen,  Spaltungen  und  compUcirte  Zersetzungen,  welche  Umwandlangen 
sich  stets  unter  Wärmeentbindung  vollziehen.  Es  zeigt  sich  dies  am 
Acetylen,  Cyan,  Stickstoffdioxyd  u.  s.  w.  Gleicherweise  sind  die  unter 
Wärmeabsorption  gebildeten  Körper,  wie  Wasserstoffhyperoxyd  oder  Chlo^ 
Stickstoff  am  empfindlichsten  gegen  sogenannte  Contactagentien,  welche 
keine  besondere  Energie  einführen,  sondern  nur  vorhandene  als  Erreger 
in  Bewegung  setzen^ 

Die  Substitutionen  erfolgen  genau  nach  dem  Grundsatz  der  größ- 
ten Arbeit.  Das  Chlor  entbindet  bei  seiner  Vereinigung  mit  Wasserstoff 
oder  den  Metallen  mehr  Wärme  als  das  Brom ,  und  dies  mehr  als  das 
Jod.  Daher  zersetzt  das  Brom  die  Jodide  unter  Bildung  von  Bromiden 
und  Abscheidung  von  freiem  Brom;  das  Chlor  seinerseits  zersetzt  die 
Bromide  und  die  Jodide.  Ebenso  entspricht  bei  der  Verdrängung  eines 
Metalls  aus  seinen  Salzen  durch  ein  anderes  der  Bildung  des  neuen 
Salzes  die  stärkere  Wärmeentbindung;  hieraus  ergibt  sich  eine  direde 
und  wohlbekannte  Beziehung  zwischen  den  elektromotomdien  Kräften 
und  den  Oxydationswärmen  der  Metalle  (siehe  unter  „elektrochemische  K^ 
scheinangen^). 

Durch  doppelte  Umsetmng  verdrängt  z.  B.  eine  wasserhaltige  Base 
eine  andere  aus  ihren  salzartigen  Verbindungen ,  wenn  sie  durch  Ver- 
einigung mit  den  nämlichen  ^uren  mehr  Wärme  erzeugt.  So  werd^ 
die  Oxydhydrate  der  Metalle  gefällt  durch  alkalische  Flüssigkeiten 

N«O^PbO  +  K«0,H»0  =  N«05,K«0  +  PbO,H«0. 
Diese  Reaction  entbindet,  wenn  die  ursprünglichen  Körper  gelöst  sind, 
12200  cal,  und  bei  Ausschluß  des  Wassers  von  allen  45600  cal.  In 
gleicher  Weise  verdrängt  eine  Säure  eine  andere,  wenn  sie  mehr  Wärme 
entbindet  bei  Vereinigung  mit  der  nämlichen  Base ;  wenigstens  jedesm&lr 
wenn  jede  der  beiden  Säuren  nur  ein  einziges  Salz  mit  der  Base  bildOT 
kann.  Aber  diese  Beziehungen  bewahrheiten  sich  nur  dann  uneinge- 
schränkt, wenn  für  die  Beredmung  der  Wärmeentwicklungen  durch  die 
Säuren,  die  Basen  und  die  Salze  alle  diese  Körper  als  von  dem  Lösungs- 
mittel getrennt  und  in  dem  gleichen  physikalischen  Zu^nd,  nämlich 
dem  festen  Zustand,  vorausgesetzt  werden. 

Den  Einfluß  des  physikalischen  Zustands,  sowie  der  besonderö» 
mit  dem  Lösungsmittel  gebildeten  Verbindungen  zeigt  folgendes  Bei- 
spiel.    Chlorwasserstoflfgas   bildet   wasserfreies    Quecksilberchlorid   und 
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ersetzt  unmittelbar   das  trockene  Quecksilbercyanid,  unter  Wärmeent- 
bindung :  ' 

2HC1  +  HgCy*  =  2HCy  +  HgCl*  .  .  .  +10600  cal. 
Dagegen  verdrängt  die  gelöste  Cyanwasserstoflbäure  unmittelbar  die 
Chtorwa^erstoffsäure  aus  dem  gelösten  Quecksilberchlorid  und  bildet 
Qaecksilbercyanid.  Diese  umgekehrte  Reaction  erklärt  sich  dadurch, 
dafi  2  Mol.  gelöster  Cyanwassersto&äure  bei  der  Vereinigung  mit  Queck- 
süberoxyd  31000  cal  entbinden,  während  nur  19000  cäl  durch  verdünnte 
Chlorwasserstoflfeäure  frei  werden.  Durch  die  auf  nassem  Weg  vor  sich 
gehende  Reaction  werden  demnach  12000  cal  entbunden,  wie  der  Ver- 
sach genau  bestätigt.  Die  Theorie  läßt  daher  voraussehen  und  die  Er- 
fahrung bestätigt  die  Umkehrung  der  ReacHonen^  entsprechend  der 
Aenderung  ihres  thermischen  Zeichens.  Diese  Äenderung  ihrerseits  hat 
ihren  Grund  in  der  bedeutenden  Wärmeentbindung  des  ChlorwasserstoflEs 
raif Wasser,  wodurch  er  einen  großen  Thal  seiner  Energie  einbüßt 
(»eke  S.  472). 

Ein  bemerkenswerthes  Beispiel  dieser  offenbaren  Umkehrung  der 
Affinitäten  liefert  die  vollständige  Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  Jod- 
wasserstofifeäure,  sei  sie  gasförmig  oder  gelöst: 

AgCl  +  HJ  =  AgJ  +  HCl 
und  die  umgekehrte  Reaction  der  vollständigen  Zersetzung  des  Jodsilbers 
durch  Chlor: 

AgJ  +  Cl  =  AgCl  +  J. 
Das  Chlor  nämlich  liefert  15000  cal  mehr  als  das  Jod  bei  der  Ver- 
einigung mit  Silber,  während  dagegen  die  verdünnte  Jodwasserstoffeäure 
nur  20600  cal  bei  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  (V»Ag*0)  gibt  und 
mit  Jodwasserstoffgas  die  Wärmeentwicklung  51300  cal  noch  um  mehr, 
diejenige  mit  Chlorwasserstoffgas  38000  cal  übertrifft. 

Diese  entg^engesetzten  Reactionen  sind  sehr  überzeugende  Folgen 
d^  Grundsatzes  der  größten  Arbeit.  Anwendungen  davon  finden  sich 
beständig  in  der  organischen  Chemie. 

G^tützt  auf  den  nämlichen  Grundsatz  gelangt  man  zur  Bildung 
einer  Menge  von  Verbindungen,  welche  sich  nicht  direct  erzeugen  lassen, 
weil  sie  entstehen  unter  Absorption  und  sich  zersetzen  unter  Entbindung 
von  Wärme.  Man  gelangt  zum  Ziel  durch  den  Kunstgriff  der  doppelten 
Umsetzung,  indem  man  die  gleichzeitige  Bildung  eines  anderen  Körpers 
veranlaßt,  welcher  bei  der  Entstehung  mehr  Wärme  entbindet  als  der 
erstere  absorbirt.    So  fitidet  die  Bildung  des  Wasserstoffhyperoxyds : 

H*0  -f  O  =  H*0* —21800  cal 

nicht  direct  statt.  Um  zu  ihm  zu  gelangen,  verbindet  man  direct  den 
wasserfreien  Baryt  mit  Sauerstoff,  wobei  11800  cal  entbunden  werden; 
<lann  behandelt  man  das  Baryumdioxyd  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure, wodurch  Bar}'umchlorid  und  Wasserstoffhyperoxyd  entstehen  mit 
€iner.  neuen  Wärmeentbindung  von  22000  cal.  Hier  liefert  die  Bildung 
des  Baryumchlorids  die  ergänzende  Energie ,  welche  für  die  Erzeugung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  verbraucht  wird. 

Die  meisten  Bildungen,  welche  früher  dem  Entstehungszustand,  der  Mitti^ei^' 
l»tng  von  Bewegung ,  den  prädisponirenäen  Verwandtschaften  zugeschrieben  wurden, 
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fallen  unter  dieeelbe  Erklärung.  —  (Die  vorstehenden  AusfQhrongen  folgen  größten- 
theils  wörtlich  der  eingangs  citirten  BsRTHBLOT'schen  Darlegung.) 

Ein  lehrreiches  Beispiel  für  die  AbhängigJceit  des  Eintritts  und 
Verlaufs  chemischer  Vorgänge  von  den  damit  verknüpften  Wärmewir- 
Icungen  bietet  das  von  Alex.  Naumann  (Ann.  Pharm.  151,  146;  Deuuehe  Gts. 
Ber.  1869,  177;  J.  B.  1869,  104)  untersuchte  verschiedene  Verhalten  von  Jod 
gegen  Schwefelwasserstoff  unter  verschiedenen  Umständen.  Mehrtägiges 
Durchleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  durch  eine  Lösung  voa 
Jod  in  trockenem  Schwefelkohlenstoflf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  führte 
zu  dem  Ergebniß,  daß  Schwefelwasserstoff  auf  Jod,  welches  in  entwäs- 
sertem Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  femer  auf  festes  und  auch  auf 
gasförmiges  Jod  bei  Ausschluß  von  Wasser  nicht  einwirkt.  Die  Noth- 
wendigkeit  des  Wassers  für  die  Umsetzung  von  Jod  und  Schwefelwasser- 
stoff in  Jodwasserstoff  und  Schwefel  zeigte  sich  auch  dadurch,  daß  eine 
durch  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff beim  Aufbewahren  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
liert, aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  letzteres  durch  Ausscheidung  von 
Schwefel  trübt.  Dieses  Verhalten  des  Jods  zu  Schwefelwasserstoff  findet 
in  den  thermischen  Verhältnissen  seine  Erklärung.  Die  durch  die  Glei- 
chung H*S  +  J*  =  2HJ  +  S,  welche  in  einfachster  Weise  nur  die 
Mengenverhältnisse  der  vor  und  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper 
darstellen  soll,  ausgedrückte  Umsetzung  bedingt,  nach  den  unten  auf- 
geführten betreffenden  Wärmeentwicklungen,  eine  Wärmebindung  von 
4500  -f  2  .  6000  =  16500  cal.  Sie  findet  deßhalb  bei  gewöhnUcher 
Temperatur  für  sich  allein  nicht  statt.  Wenn  dieselbe  nun  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  vor  sich  geht,  so  liegt  der  Grund  hierfür  darin,  daß 
durch  Lösen  des  gebildeten  Jodwasserstoffs  2  .  19500  =  39000  cal  frei 
werden.  Es  beträgt  dann  die  Gesammtwärmeentwicklung  39000  +  x 
—  16500  =  22500  +  x  cal,  wo  x  die  nach  angestellten  Versuchen 
an  sich  negative  I^ösungswärme  des  Jods  bedeutet,  genommen  mit  posi- 
tivem Vorzeichen.  Nach  besonderen  Beobachtungen  wird  aber  durch 
Absorption  gleicher  Mengen  von  Jodwasserstoff  um  so  weniger  Wärme 
frei,  je  mehr  Jodwasserstoff  das  Wasser  schon  enthält.  '  Es  muß  daher 
der  positive  Summand  der  Gesammtwärmeentwicklung  abnehmen  bei  Zu- 
nahme des  Jodwasserstpffgehalts  der  Flüssigkeit,  bis  die  positiven  und 
negativen  Wärmeentwicklungen  sich  gegenseitig  geradezu  aufheben,  die 
Gesammtwärmeentwicklung  also  Null  wird.  Die  hiemach  bestehende  Er- 
wartung, daß  der  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  gehenden  Ein- 
wirkung des  Jods  auf  Schwefelwasserstoff  durch  eine  bestimmte  Concen- 
tration  der  entstehenden  Jodwasserstofflösung,  bei  welcher  gasförmiger 
Jodwasserstoff  noch  unter  Wärmeentbindung  absorbirt  werden  müsse» 
eine  Grenze  gesteckt  sei,  wurde  durch  angestellte  Versuche  vollkommen 
bestätigt.  Der  nicht  überschreitbaren  Concentration  der  wässrigen  Jod- 
wasserstofflösung entspricht  ein  specifisches  Gewicht  von  r5G  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
während  die  bei  127  bis  128^  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  überdestil- 
lirende  Säure  das  spec.  Gew.  167  zeigte  und  eine  bei  0^  gesättigte 
Lösung  das   spec.  Gew.   1*99  hat.    Eine  wässrige  Jodwasserstofflösung 
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von  diesem  spec.  Gew.  1*56  absorbirte  einströmendes  Jodwasserstoffgas 
unter  bedeutender  Temperaturerhöhung.  —  In  einer  concentrirteren 
wässrigen  Jodwasserstofflösung,  z.B.  in  der  unter  gewöhnlichem  Luft- 
drack  bei  127^  übergehenden  von  dem  spec.  Gew.  167,  zeigt  sich  beim 
Schütteln  mit  Schwefelblunien  die  entgegengesetzte  Umsetzung  durch  den 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  an. 

Eine  solche  Zersetzung  von  Jodwasserstoff  in  einer  kalt  gesättigten  ^wässrigen 
Lösung  durch  Schwefel  wurde  zuerst  beobachtet  durch  Hautefeuillk  (BtUl  soc,  chim. 
[2]  7,  198;  J.  B.  1867,  172). 

Die  Wärmeentwicklung  bei  Umsetzung  des  Broms  mit  SchtoefdwasserHoff  ist 
derjenigen  für  Jod  dem  Zeichen  nach  entgegengesetzt: 

Br»  4-  H«S  =  2HBr  +  S   .     .     .     ~  4600  +  2 .  8500  =  12500  cal, 

2HBr  +  viel  Wasser 4-  2 .  20000  =  40000. 

Dem  entsprechend  unterscheidet  sich  auch  das  chemische  Verhalten  des  Broms  gegen 
Schwefelwasserstoff,  sowohl  bei  Abwesenheit  als  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wie 
Alex.  Naümahm  {Disutsche  Ges,  Ber.  1876,  9,  1574)  erprobt  hat.  Trockner  Schwefel- 
wasserstoff setzt  sich  mit  trockenem  flüssigen  Brom  rasch  und  vollständig  um  zu 
Bromwasserstoffgas  und  klarem  braunen  flüssigen  Bromschwefel.  Die  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser  gelöstes  Brom  nimmt  mit  der  durch  die  Bildung 
Ton  Bromwasserstoff  sich  steigernden  Löslichkeit  des  Broms  zu.  Als  staubartige» 
Polver  scheidet  sich  der  Schwefel  aus,  der  zur  Bildung  von  flüssigem  Bromschwefel 
Yoanlassung  gibt.  Dabei  ist  die  Einwirkung  des  9(^hwefelwasscrstoffs  auf  das  Brom 
ganz  unbegrenzt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  bei  der  herrschenden  Temperatur  sich 
mit  Bromwasserstoff  gesättigt  hat,  entweicht  in  Gasform  der  Bromwasserstoff  in  dem 
Maße,  m  welchem  er  sich  bildet,  was  allein  durch  die  Stärke  des  eingeleiteten  Schwe- 
felwasserstoftooms  bedingt  ist.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Herstellung  eines  stetigen 
Bromwasserstoffstroms  und,  durch  Einführung  des  letzteren  in  vorgelegtes  Wasser^ 
einer  concentrirten  Bromwasserstofflösung  dienen. 

Einige  Fälle  der  Bildung  chemischer  Verbindungen  bei  unzureichenden  Ver> 
wandtschaften ,  bei  welchen  die  Heaction  sich  nicht  ohne  Weiteres  voHzieht,  weil 
dabei  Wärme  gebunden  werden  würde,  aber  durch  Verbindung  von,  als  einmal  vor- 
handen vorausgesetzten,  Reactionsproducten  mit  hinzugebrachten  Substanzen  eine 
größere  Wärmemenge  erzeugt  wird,  so  daß  die  Gesammtwärmeentwicklung  positiv 
wird,  werden  auch  aufgeführt  von  B.  Rathkk  {Ann.  Pharm.  161,  171;  J.  B.  1872, 
96).  Er  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Chloralhydrat  ein 
Doppelsalz  von  der  Formel 

[CgHSO.K)«  ^  HKSO«]  +  2[C5S>(80'K)  +  hKSO»]  +  7H'0, 

irlhrend  die  beiden  Componenten  desselben  einzeln  nicht  auftreten.  Zur  Erklärung 
Tmmt  Derselbe  an ,  daß  nur  bei  Entstehung  des  Doppelsalzes  Wärme  frei  werde, 
bei  Entstehung  einer  einzelnen  Componente  über  den  hierzu  erforderlichen  Bedarf 
iunans  aber  Wärme  gebunden  werde ,  weßhalb  diese  dann  imterbleibe.  Ratbke  er- 
wähnt auch,  daß  die  Nitrile  bekanntlich  durch  Wasser  nur  sehr  schwer  zersetzt 
werden  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  der  entsprechenden  organischen  Säure,, 
leicht  dagegen  bei  Anwesenheit  einer  starken  Säure,  welche  das  entstehende  Am- 
moniak binde.  Die  früher  von  Ihm  (J.  B.  1865,  164)  beobachtete,  erst  im  Augen- 
blick der  Erystallisation  stattfindende  Bildung  des  nicht  in  Lösung  enthaltenen 
tfükhiMauren  Kalis  aus  einer  gemischten  Lösung  von  unterschwefligs.  und  saurem 
«chwefligs.  Kali  erklärt  Er  durch  die  bei  der  Annahme  der  festen  Gestalt  frei  wer- 
dende Wärme,  welche  den  zur  Erzeugung  des  gelösten  Salzes  nöthigen  Wärmever- 
hraoch  überwiege. 

Der  Proceß  DeaCOn's  {Chem.  News  22,  157;  Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  874; 
/.  B.  1870,  1110)  zur  Chlorfabrikation  durch  ZerscUung  von  Salzsäure^ 
gos  mittels  Luft  zwischen  200  und  400^  bietet  ein  Beispiel  für  die  Um- 
kehruDg  des  Zeichens  der  Wärmeentwicklung  und  somit  auch  der  chemi- 
schen Reaction  durch  den  Einfluß  einer  Temperaturänderung , .  da  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  umgekehrt  das  Wasser,   wenn   auch  langsam, 
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du!ch  Chlor  zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Abscheidung 
von  freiem  Sauerstoff.  Die  betreffenden  Wärmeentwicklungen  smd  fol- 
gende Idebe  S.  291,  292  und  unter  „Bildungs-  und  Umsetznngswftrmen^) : 

oei  zw    I  2(H,C1)  =  44002, 
also  (H',0)  >   2(H,C1),    daher   Zersetzung   von   Chlorwasserstoff  und 
Bildung  von  Wasser.     Umgekehrt  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
W^asser  i 

bei  gewöhnlicher  f  (H^O,Aq)     .     .     .     68357, 
Temperatur      [  2(H,Cl,Aq)   .     .     .     78630, 
also  2(H,Cl,Aq)  >  (H*,0,Aq),  daher  Zersetzung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Chlorwasserstoff.  • 

Die  vorstehend  aufgeführten  Beispiele  liefern  den  Nachweis,  daß 
die  3Bglich1ceit  einer  Wämieentbindung  eine  Bedingung  ist  für  den 
Vtriauf  chemischer  Umsetzungen.  Chemische  Vorgänge,  welche  mit 
einer  AVärmebindung  verknüpft  sind,  wie  die  Trennung  von  Wasserstoff 
«iid  Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs  und  die  Vereinigung  von  Jod  mit 
Wasserstoff  zu  Jodwasserstoff  (siehe  S.  6U),  können  für  sich  einzel  nicht 
stattfinrlen.  Man  kann  sie  aber  verwirklichen,  wenn  man  sie  als  Glieder 
einer  Kette  von  Vorgängen  einschaltet,  deren  Summe  eine  Wärmeent- 
bindun;?  gibt,  insofern  dann  die  Wärmebindung  eines  Theils  der  Vor- 
gänge libei^wogen  wird  durch  die  Wärmeentbindung  des  anderen  Theib. 
Es  gestattet  also  die  Kenntniß  der  Wärmeverhältnisse  bei  chemischen 
Umsetzungen  von  vornherein  ein  Urtheil  über  die  Ausführbarkeit  einer 
gewissen  Umsetzung  und  gibt  bei  deren  directer  Unausführbarkeit  Mittel 
an  die  Hand,  dieselbe  auf  Umwegen  zu  ermöglichen.  Hierin  liegt  auch 
eine  hervorragende  praktische  Wichtigkeit  thermochemischer  Unter- 
mchmufcn. 

IVm  beispielsweise  angeführten  Fälle  der  Abhängigkeit  des  Verlaufs  chemischer 
Ümiet^tmgen  von  der  Möglichkeit  einer  Wärmeentbindung  und  der  Umkehrung  der- 
se]l>fn  unter  Umständen,  unter  welchen  auch  das  Zeichen  der  Wärmeentwicklung 
Diniichlägt,  könnten  unter  Benutzung  der  nachfolgend  mitgetheilten  Wärmeentwick- 
lungen noch  bedeutend  vermehrt  werden.  So  z.  B.-  durch  die  gelegentlich  der  ^Neu- 
tmUsutionswärmen**  des  Schwefelwasserstoffs  erwähnte  Zersetzung  und  Rückbildung 
mehr^rtr  Metallsulfide  je  nach  der  Concentration  der  ins  Spiel  kommenden  Lösungen. 
Oller  diuTb  die  unter  ^Bildungswärmen**  besprochene  Synthese  der  Ameisensäure  ans 
CO  unil  U'O  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Oder  durch  die  S.  613  schon  angedeutete 
lind  unter  „Umsetzungswärroen^  weiter  ausgeführte  gegenseitige  Ersetzbarkeit  von 
Jod,  Brom  und  Chlor  in  ihren  Verbindungen  in  der  vorstehenden  oder  in  der  um- 
gekehrten Reihenfolge,  je  nach  der  Wahl  der  mit  Wärmeentbindung  verknüpften 
Reactionen  u.  s.  w.,  u.  s.  w. 


Neutralisationswärmen. 

Die  Neutralisationswärmen  von  Basen  durch  Säuren  hat  J.  Thomskn 
iPagg.  143,  354  bis  396,  497  bis  534;  im  Ausz.  Deutsch,  ehern,  Ges.  Ber.  1871, 
saß  hy  590,  308  bis  314;  J.  B,  1871,  99  bis  106;  frühere  einschlägliche  Unter- 
*uclmiigt'n  Pogg,  138,  65,  201,  497;  J.  B.  1869,  106  bis  117;  Pogg,  139,  193  bis 
:2t4;  J.  B.  1870,  115  bis  131;  Beschreibung  des  Versuchsverfahrens  Pogg^  138,  63) 
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in  umfassender  Weise  bestimmt  für  eine  Temp.  von  18*^,  indem  zugleich  die 
zu  Grunde  liegende  Wärmeeinheit  der  Erwärmung  der  Gewichtseinheit  Was- 
ser um  1^  bei  etwa  18^  entspricht.  In  den  folgenden  Tafeln  Bind  die  Werthe  zu- 
tammeDgestellt  und  einige  nichtbestimmte  Glieder  der  Terschiedenen  Reihen  in  Analogie 
mit  den  bestimmten  Gliedern  abgeleitet  nnd  dorch  einen  Stern  nnterschicden  worden.  Die 
Neatralisationswärme  ist  in  allen  Fällen  auf  1  Mol.  Schwefelsäure  oder  deren  Aequi- 
Talent  an  anderen  Sänren  berechnet,  so  daß  1  MoL  d^  zweibasischen,  aber  2  Mol.  der 
einbasischen  Säuren  auftreten,  zur  Erleichterung  des  Vergleichs  der  Resultate.  Die 
angewandte  normale  Qoncentration  Ist  derart,  daß  jedem  Molekül  Schwefelsäurehydrat 
oder  ihrem  Aequi?alent  an  anderen  Säuren  oder  Basen  400  Moleküle  Wasser  als 
Lösongsmittel  entsprecjien,  so  daß  für  jedes  Molekül  des  sich  bildenden  Salzes,  wel- 
ches z.  B.  dem  Ealiumsulfat  äquivalent  ist,  800  Moleküle  Wasser  in  Reaction  treten. 
Nur  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  beim  Strontian-  und  Kalk wasser. ist  der  Wassergehalt 
vegen  der  Schwerlöslichkeit  dieser  Oxyde  größer.  Die  Wärmeentwicklung  ist  so  an- 
gegeben, wie, der  Neutralisationsversuch  zeigen  würde,  d.  h.  bei  der  Bildung  eines 
anlöslichen  Salzes  ist  die  Wärmeentwicklung  die  Summe  der  Neutralisations-  und 
der  Präcipitationswärme.  Es  ist  demnach  z.  B.  die  angeführte  Wärme  für  das  Ba- 
nmmsalfat  nicht  unmittelbar  vergleichbar  mit  derjenigen  für  das  Kalksulfat,  weil 
jenes  sich  niederschlägt,  dieses  aber  gelöst  bleibt 


Tafel    I. 

• 

\ 

R 

Schwefelsäure 

Chlorwasserstoff- 
Säure 

Salpetersäure 

Essigsäure 

(R,  H»SO^Aq) 

(R,  2nClAq) 

(R,  2HN0»Aq) 

(R,  2Cni*0«Aq) 

2LiOHAq  .... 

81290 

27700 





2Xa0HAq    .  .  . 

31380 

27490 

27360 

26370 

2K0HAq  .... 

31290 

27500 

27540 

26430 

2n0HAq .... 

81180 

44340* 

— 

— 

2X(C»H»)K)HAq 

81010 

— 

— 

— 

Ba(0H)«Aq  .  .  . 

86900* 

27780 

28260 

26900 

Sr(OH)»Aq    .  .  . 

30710 

27630 

— 

— 

Ca(OH)«Aq  .  .  . 

81140 

27900 

— 

— 

Mg(0H)«Aq  .  .  . 

31220 

27690 

27520 

— 

2XH«Aq 

28160 

24540 

24640 

— 

2N(C*HyAq  .  . 

28840 

25040 

— 

— 

Mn(OH)»    .  .  .  . 

26480 

22950 

— 

— 

Ni(OH)« 

26110 

22580 

— 

— 

€o(OH)» 

24670 

21140 

— 

,  — 

FeiOH)« 

24920 

21390 

— 

•  — 

Cd(OH)« 

23820 

20290 

20320 

— 

Zn(OH)» 

23410 

19880 

. — 

18030 

Cu(OH)« 

18440 

14910 

24890 

12820 

mOEfi 

21060* 

14360* 

15340 

13120 

CaO 

18800 

15270 

1Ö250 

13180 

HgO 

— 

19420 

— 

— 

PbO.  ......  . 

28500* 

16790* 

17770 

15460 

Ag*0 

14490 

42380* 

10880 

— 

^'iAl(OH)».  .  .  . 

20990 

18640 

— 

— 

'/3Be(0H)>    .  .  . 

16100 

13640 

— 

— 

r»Cr(OH)»    .  .  . 

16440 

13730 

— 

— 

^'jAu(OH)«   .  .  . 

— 

13680 

— 

— 

^'iFe(OH)»    .  .  . 

11250 

11150 

U200 

7990 

In  den  mit  der  Marke  *  bezeichneten  Fällen  ist  das  gebildete  Salz  unlöslich 
oder  schwer  löslich,  und  es  addirt  sich  deßhalb  zu  der  Keutralisationswärme  die  ganze 
oder  ein  Theil  der  Prftdpitationswärme. 
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4 

R 

Uoter- 
schwefelsäare 

Apther- 
schwefelsäarc 

Chlorsäure 

üoter- 

phosip  hörige 
Säure 

'  Scliwpfdwi- 

H=SW 

ä.iicm5.so* 

2nC103 

2{H.PH»0») 

2(HM) 

2NaOIlAq   .  , 

27070 

20930 

27520 

30320 

154S0 

2mPAi\    .  .  . 

— 

— 

-^ 

— 

1231^^ 

Ba(0!IpAri.  . 

277Ö0        1 

275^^0 

28050 

30920 

Ihm 

MgfOIlJ^  .  .  . 

27540        1 

-^ 

— 

— 

— 

Co(On}^  .  ,  , 

— 

21]  20 

— 

— 

— 

cdmi}'  . . . 

203(50 

— 

— 

— 

.,_ 

Cu(oh:i^  .  .  . 

— 

14840 

15550 

— 

— 

«iaFelOU)^  .  . 

— 

— 

10700 

-^ 

— 

Tafel    III.      Normale    Natronsalze. 


Q 

(2NaH0Aq,<lAq) 

Fluorwasserstoffsäure    .    ,     »     .    *    ,    , 

2n.Fl 

32540] 

Schwefelsäure  , 

H».SeO^ 

31380 

Seleiisäure . 

30390 

Uotcrpbosphorige  Slure     ,..,.. 

2H.P0m» 

80320) 

Scbweflige  Säure  ......... 

HXSO^ 

28970) 

Metaphosphorsänre 

2H.P0a 

28750 

PhoEphorige  Säure    ..,...,     . 

H'.PO»H 

28370 

Oxalsäure    »*,*.,.,... 

28280 

Chlorwasserstoffsäure 

27480 

Bromwas?  er  Stoffs  eUirfl     ....,,, 

2H.Br 

275<XI 

Jod  Wasserstoff  säure  ,     .     - 

2HJ 

27350 

Chlorsänre  *..... 

2H.C103 

27520 

Salpetersäure   *..,.,.... 

2H.N03 

H'.SW 

273^ 
27070 

üntersehwefelsäure    . 

Seleuige  Säure , 

H".ptafi 

27020 
2722r> 

Chlorplatinsiiure ,     . 

h 

Fluor  Sil  iciumsäure    .     * 

msiFi« 

21^30 

Aetherschwefelsänre  .,,.,... 

2H.Cqi^S0* 

26931* 

Atncisensäure ,     ,     .     ,     , 

2n.cno^ 

2ir.OH^0> 

2ß4il0, 
26310 

Essigsäure    ,..,.,,.,,, 

P>Topbosphorsäure   .....*,, 

\'MKFHP 

26370 

Orthophosphorsäure  ,...._.. 

IP.PO*H 

27080 

Orthoarseusäure * 

IP.AsO*!! 

27580 

Citroneo  säure 

^I^UKcm^O' 

25170V 

Weinsäure   ,     . .    - 

H»,C*mO» 

H*.€*H*0* 

H^CrO* 

1P.C03 

25310 

Bern  stein  säare      ..♦■♦,.., 

24160 1* 

Chromsäure,     ..,,...,., 

247i0 

Kobletisaure .     .     ,     * 

20180) 

20010}. 

Borsäure  .......*.».» 

HVB^O* 

2H.ao 

ünterchlorige  Säure,     ..,.,,, 

Schwefelwasserstoffsäoro    ...... 

2}LSn 

15480 

Cvauwasserstoffsäure      ....... 

2TI.Cy 

5530 

Zinnsänre    .     .     .    .    ,     

^'tlP.SnO* 

4780 

Kieselfvfturo 

'!m*MO' 

2710 

Die  hier  angegebene  Neutralisationswärme  ist  für  alle  Säuren,  auch  f&r  iHe 
Kohlensäure  und  Schwefel  Wasserstoff  säure,  nnr  als  verdünnte  wässrige  Lösung  gülti 
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Die  Neutralisationswärmen  der  Oxydhydrate  des  Lanthans,  Cenurns,  Didyms, 
lUriums  und  Erbiums  bei  18<>  sind  auf  indirectem  Wege  gefunden  worden  von 
J.  Thomseh  (BeuUche  Ges.  Ber,  1874,  31;  J.  B.  1874,  118): 


Lanthan. 
Ceriam  . 
Didym.  . 
Yttrium  . 

Erbium  . 


Atom- 
gewicht 


90-2 
92 
95 
60-4 

114 


für  Schwefelsäure 


27470 
26080 
25720 
25070 
für  Essigsäure 
18340 


für 
Chlorwasserstoffsäure 


Differenz 


25020 
24160 
23980 
23570 


2450 
1870 
1740 
1500 


Zur  Feststellung  der  Basicität  der  Säuren  hat  Thomsen  bei  den 
vorerwähnten  Untersuchungen  nicht  allein  die  aufgeführten  Neutralisa- 
tionswärmen  bestimmt,  sondern  die  Base  auf  die  Säuren  in  sehr  ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen  einwirken  lassen.  Denn  um  den  Cha- 
rakter einer  Säure  festzustellen,  sind  wenigstens  drei  Bestimmungen 
nothwendig,  nämlich  die  thermische  Reaction  bei  äquivalenten  Mengen 
und  diejenigen  bei  Ueberschuß  der  Säure  und  bei  Ueberschuß  der  Base. 
In  den  betreffenden  nachfolgenden  Zosammenstellnngen  sind  die  Ergebnisse  auf  die 
Molekularformeln  bezogen,  weil  diese  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper 
besser  entsprechen  als  die  älteren  Aeqnivalentformeln.  —  Die  Concentration  der 
Katronlösung  ist  für  die  Mehrzahl  der  Bestimmungen  NaOH  -f  200HH) ;  die  Lösun- 
gen der  Säuren  enthalten  ebenfalls  für  jedes  Aequivalent  200  Moleküle  Wasser, 
2.  B.  N08H  -f  200H«0  und  SO*H»  +  400HK).  Der  Kürze  wegen  ist  das  Molekül 
solcher  Losungen  durch  NO*HAq  und  SO<H«Aq  bezeichnet.  —  Die  erste  der  beiden 
nachstehenden  Tabellen  enthält  die  Wärmeentwicklung,  welche  entsteht,  wenn  ein 
Molekül  Natronhydrat  auf  verschiedene  Quantitäten  Säurehydrat  reagirt;  es  ist  diese 
Reaction  durch  die  Formel  (NaOHAq, aQAq)  ausgedrückt,  in  der  Q  das  Molekül 
der  Säure  und  a  die  Anzahl  der  Sänremoleküle  bezeichnet  Die  zweite  Tabelle  enthält 
die  Wärmeentwicklung  bei  der  Reaction  von  einem  Molekül  Säurehydrat  auf  verschie- 
dene Mengen  Natronhydrat,  welche  Reaction  durch  die  Formel  («iNaOHAq,  QAq) 
aasgedrückt  wird,  in  der  a  die  Anzahl  Moleküle  Natronhydrat  bezeichnet.  Die  Größe 
der  Moleküle  ist  die  gewöhnlich  angenommene,  z.  B.  HCl,  H«S,  B«0»,  PH^O*,  P^H^O^ 
n.  8.  w.  Als  Einheit  der  Atomzahlen  gilt  H  ==  1  g  und  das  Resnltat  drückt  die 
Anzahl  Wärmeeinheiten  (lg,  PC.)  aus,  welche  die  durch  die  Formel  bezeichneten 
Quantitäten  bei  der  Reaction  entwickeln,  z.  B.  (NaOH Aq, HClAq)  =  13740  cal, 
i  h.  es  entwickelt  ein  Molekül  in  Wasser  gelöstes  Natronhydrat  mit  einem  eben- 
^  in  Wasser  gelösten  Molekül  Chlorwasserstoffsäure  13740  Wärmeeinheiten.  In 
den  nachstehenden  Tabellen  sind  alle  Größen  in  Hunderten  von  Wärmeeinheiten  aus- 
gedrfickt,  .was  durch  die  beiden  Punkte  hinter  den  Zahlen  angedeutet  wird;  es  nützt 
in  der  Regel  nichts ,  die  beiden  letzten  Ziffern  mit  aufzunehmen ,  weil  sie  nur  in 
seltenen  Fällen  mit  Genauigkeit  bestimmt  sind.  Anstatt  13740  cal  enthalten  die 
folgenden  Tabellen  demnach  137".  Ebenfalls  wird  man  für  (NaOHAq,  NO^HAq)  = 
13682  cal  in  den  Tabellen  die  Zahl  137"  vorfinden.  —  Die  Genauigkeit  der  in  den 
Tabellen  mitgetheilten  Größen  beträgt  jedenfalls  ein  Procent,  so  daß  filr  die  Mehr- 
zahl der  Größen  nur  eine  Abweichung  von  einer  Einheit  in  der  letzten  Ziffer  als 
größter  Fehler  zu  betrachten  ist. 
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Q  =  Ein  Molekül 


Name 


Formel 


a)  Einhasisehe  Säuren: 

Chlor waBserstotfsäure  .  . 
Brom vvasser&t offsäure  .  . 
Jodwasserstaftsäure .  .  . 
Fluorwassentoffsäure  .  . 
Schwefelwasserstoffsäure  *) 
Cyanwasserstoffsäure    .     . 

SalpeterBäure 

Unterphoaplrorige  Säure  . 
Mc'tftpbospliorsäure  .     .    . 

Aicieisetisäure 

Essigsäure 

h)  Zimihmi^clie  Säuren: 

Fl  uorsiiid  um  Wasserstoffs.  . 
C  blorpia  tin  w  aas  erstoffsäure 

Scbwefeisüure 

JSelonääure 

Chrom  säure 

Schweflige  Säure.  .  .  . 
Seleuige  Säure  .... 
Unter  sc  hwcfcilsäure  .  .  . 
l'bosphtirigc  Säure  .     .     . 

KoblensiUire  ä) 

Borsäure     

Kieselsäure 

Zinnsäure 

Oxalsäure 

Berußtemsäure  .... 
Weinsäure 

c)  DrHbasiiiche  Säuren: 

Citroueusäure  ..... 
Orthophosphorsäure.  .  . 
Ärseusdure. 

d)  Vierbasüche  Säuren: 
Pyrophospborsäure  .    .    . 


H.C1 

H.Br 

H.J 

H.FI 

H.SH 

H.NC 

H.NO» 

H.PH«0« 

H.PQs 

H.CH02 

H.C«HK) 


H^.SiFl« 

n«.ptci« 

H«.SO* 

H«.SeO* 

Il^.CrO* 

H«.SO» 

H».Se08 

H«.S20o 

IP.PH03 

H2.C03 

I12.B«0* 

H«.SiO» 

H'^.SnGs 

H>.C«0* 

H«.C*H40* 


H».PO* 
H^.AsO* 


H*.P«0' 


137- 
137 
136 
160 

77 

28 
136 
154 
U2 

132 


142 


149 

129 
65 

138 


147 
147 


IST- 
IST 
137 
163 
77 
28 
137 
152 
144 
1S2 
132 


133 
136 
146 
148 
131 
159 
148 

148 

110 

111 

43 

138 
124 
124 


124 
148 
150 


144 


68&- 

68^5 

68.5 

82 

39 

14 

68 

76 


66 


133 
136 
155 
152 
124 
145 
135 
135 
142 
101 
100 
26 

141 
121 
127 


125 
135 
138 


143 


96' 


Gä 


86 


127 
113 
120 


68" 

78 

76 

63 

73 

69 


51 

13-5 
24 

71 
61 


46 


I    S4 


132 


69 
59 
62 


91 


^}  Die  Zahlen  gelten  für  die  Eeaötion  der  Säure  in  wässriger  Lösung,  ebenso 
wie  die  anderen  Säuren. 

^)  Der  gefundene  Werth  läßt  sich  nicht  benutzen ,  wegen  der  Zersetzung  der 
Säure  durch  einen  Ueberschuß  von  Alkali. 

^)  Die  Zahlen  gelten  für  Kohlensäure  in  wässriger  Lösung. 
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Q  =  Eid  Molekfil 


Name 


a)  Einbasische  Säuren 

CMorwasserstoffsäure  . 
Bromwasserstoffsäure  . 
Jodwaaserstoffsäare  .  . 
Floorwassento&ftare  . 
Schwefelwasserstoflbäure ' 
Cyanwasserstoffsäure  . 
Salpetersäure  .... 
ünterphoephorige  Sänrc 
Metaphosphorsäare  .  . 
Ameiseufiäure  .... 
Essigsäure 


b)  Zwetbasisehe  Säuren 

FlQorsiUdnmwassersioffs. 
Qilorplatinwasserstoffsäare 
Sdiwefekftare . 
Selensänre  .    . 
Cbroms&nre 
Schweflige  Säure 
Selenige  Säure 
Ünterschwefelsäure 
Fhosphorige  Säure 
Kohlensäure  *) 
Borsäure     .    . 
Kieselsäure.    . 
Zionsäure  .    . 
Oxalsäure  .    . 
Berasteinsäure 
Weinsäure  .    . 


c)  Dreibasische  Säuren 

Gitrooensäure  .... 
Orthophosphorsäure .  . 
Aisensäure 


d)  Viefbtmsche  Säuren 
Pyrophosphorsäure  .    . 


Formel 


H.Cl 

H.Br 

H.J 

H.F1 

H.SH 

H.NC 

H.NO» 

H.PH«0« 

H.PO» 

H.cno« 

H.C«H»0« 


H».SiFe« 

H«.PtCl« 

H«.80* 

H«.8eO* 

H«.CrO* 

H«.SO» 

H«.SeO» 

H«.SK)« 

H«.PHO» 

H».CO» 

H«.B«0* 

H».SiO» 

H».SnO» 

H».C«0* 

H«.C*HH)* 

H».C*HH)« 


H».PO* 
H».A80* 


H*.PH)» 


•68-5- 

68-5 

68 

80 

39 

14 

68 

77 

71 

66 


71 


74 

64 
82 

69 


73 

74 


137- 
137 
137 
163 

77 

28 
137 
152 
144 
132 
132 


133 
136 
146 
148 
131 
159 
148 

148 

110 

111 

43 

138 
124 
124 


124 
148 
150 


144 


1)  GQltig  für  die  Säure  in  wässriger  Lösung. 


137- 
137 
137 
163 
78 
27 
137 
153 


132 


266 
272 
310 
304 
247 
290 
270 
271 
284 
202 
200 
52 

283 
242 
253 


250 
271 
276 


286 


289" 
205 

258 


340 
359 


272" 

310 

304 

252 

293 

275 


206 

54 

96 

285 

244 


527 


273 


206 


416 
353 
374 


545 


I.  Aus  der  Tabelle  I  geht  nach  Thomsen  als  allgemein  gültiges 
Gesetz  für  sämmtUche  Säuren  hervor:  a)  wenn  ein  Molekül  Natronhydrat 
in  wässriger  Lösung  auf  eine  Säure  röagirt,  so  ist  die  Wärmeentwick- 
lung sehr  nahe  proportional  der  Säuremenge,   bis  diese  1,  V«,  V»  oder 
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Vi  Molekül  beträgt ,  je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder 
vierbasische  ist;  b)  wenn  aber  die  Säuremenge  die  zur  Bildung  des  nor- 
malen Salzes  nöthige  Menge  übersteigt,  so  zeigt  sich  em  Unterschied 
zwischen  den  Säuren ,  indem  die  durch  den  Ueberschuß  der  Säure  her- 
w  vorgebrachte  Wärmetönung  entweder  Null,    positiv   oder   negativ  vriri 

'  (Vergl.  bezüglich  der  eingehenderen  Untersachung  und  Erklärung  dieses  Verhaltens 

Bkrthelot,  s.  627.)  2.  Aus  der  Tabelle  II  geht  in  Uebereinstimmung  mit 
.  dem  eben  entwickelten  hervor:  a)  wenn  ein  Molekül  einer  Säure  in 
wässriger  Lösung  auf  Natronhydrat  reagirt,  so  steigt  die  Wärmeentwick- 
lung in  einer  Mehrzahl  von  Fällen  annähernd  proportional  der  Natron- 
menge,  bis  diese  1,  2,  3  oder  4  Moleküle  Natronhydrat  beträgt,  je 
nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasische  ist;  b)  wird 
aber  die  Menge  des  Natrons  über  diese  Größe  hinaus  vermehrt,  so  tritt 
keine  bedeutende  Aenderung  in  der  Wärmetönung  hervor.  3.  Wenn  auf 
anderem  Wege  die  Größe  des  Moleküls  bestimmt  worden  ist,  läßt  sich 
durch  diese  Art  der  Untersuchung  ganz  bestimmt  die  Basicität  det 
Säure,  wenn  sie  überhaupt  eine  solche  besitzt,  bestimmen. 

Die  obigen  thermischen  Beobachtungen  bezüglich  der  Schtoefdwasserstoffmm 
(siehe  S.  620  u.  621)  thuen  dar,  daß  bei  der  angewandten  Verdünnung  kein  Scbwc- 

ifelnatrium  in  beträchtlicher  Menge,  sondern  vorwiegend  Schwefclwasserstoffschwi^fe}^ 
natrium  gebildet  wird ,  in  welches  sich  auch  schon  gebUdetes  Na'S  mit  Wasser  Im 
wachsender  Menge  des  letzteren  in  zunehmendem  Gnide  umsetzt  (siehe  S.  551).  De^ 
halb  darf  aber  der  Schwefelwasserstoff  ebensowenig  zu  den  einbasiachen  Sfioren  ge- 
zählt werden,  wie  etwa  die  Chlorwasserstoffsäure  für  weniger  als  einbasisch  anzngdim 
ist,  weil  sie  in  verdünnteren  Lösungen  z.  B.  von  Eisenoxyd  weniger  als  1  Aeq.  lai* 
det  (siehe  S.  549),  oder  die  Essigsäure  für  nicht  ganz  einbasisch,  weil  sie  eine  h^n^ 
valente  Menge  Ammoniak  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Natron  wenigmeot 
bei  100^  nicht  vollständig  zu  binden  vermag  (siehe  S.  547). 

Eine  wässrige  Lösung  von  feingepulverter  arseniger  Säure  in  400  Mol  Was»! 
(As«0«  -h  400H«0)  gab  bei  der  Neutralisation  durch  Lösungen  von  Natron  (1  Moi. 
In  400,  200  und  100  Mol.  Wasser  bei  den  verschiedenen  Versuchen)  nach  J.  Tmvsa 
(Deutsche  Ges.  Ber,  1874,  935;  J.  B.  1874,  117)  folgende  Wärmeentwicklungen: 


a  !   (As«03Aq,aNaOHAq) 

Unterschiede 

1 
2 
8 
4 

7300 
13780 
15070 
15580 

6480 

1290 

510 

Hiernach  trete  die  arsenige  Säure  As'O'  in  wässriger  Lösung  als  zweibasbr^M; 
schwache  Säure  auf  und  seien  ihre  Salze  mit  größerem  Gehalt  an  Base  als  basische  i^^bt 
zu  betrachten,  während  sich  bei  der  ijhosphorigen  Säure  (s.  S.  620)  der  zweibsfiächf 
Charakter  des  Moleküls  PO^H^  zeige.     Die  Wärmeentwicklung  (A8«03Aq,4Hr  lA^J 
beträgt  nur  160  cal.  ^  I 

Für  die   Neutralisationswärme  der  Ueberjodsäure  hat  J.  Thomsbn  (DtNtscte 
Ges.  Ber.  1873,  2;  J.  B.  1873,  100)  folgende  Zahlenwerthe  erhalten: 


1 

2 

3 
5 


(JO«H*Aq,nKOHAq)' 


5150 
16560 
26590 
28230 
29740 
32010 


m 

(mJOWAq,KOHAq) 

V5 

6410 

•\'s 

9910 

*/5 

11290 

>/j 

13300 

2/3 

11010 

1 

5150 
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Demnach  ist  die  Grenze  der  normalen  Neutralisation  erreicht,  wenn  V^  Molekül 
der  Säure  für  jedes  Molekül  Alkali  zugegen  ist 

Die  Untersuchungen  über  die  Neutralisation  hat  J.  Thomsen 
(/.  pr,  Chem,  1876  [2],  13,  241  bis  270)  neuerdings  durch  einige  weitere  Ver- 
suche bereichert  und  auf  die  allgemeinen  Hauptergebnisse  einen  Rück- 
blick geworfen.  Während  die  Neutralisationswärme  der  Alhalieti ,  mit 
Einschluß  von  Thalliumhydrat,  und  alkalischen  Erden  große  Verschie- 
denheit zeigt,  wenn  man  diese  Körper  als  Anhydride  oder  als  Hydrate 
in  Säuren  löst,  verschwinden  alle  Ungleichheiten,  wenn  man  die  Neu- 
traUsationswärme  der  wässrigen  Lösungen  derselben  untersucht  und  wenn 
die  resultirenden  Veibindungen  als  Lösungen  verbleiben.  In  dieseöi  Falle 
beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  von  2  Aeq.  Base 
für  ChlorwasserstoflFsäure  27500  cal  imd  für  Schwefelsäure  31300  cal. 
Es  sind  diese  Werthe  die  wahre  Neutrdlisationsivärme  der  erwähnten 
Basen.  Ganz  dieselbe  Neutralisationswärme  zeigen  die  sich  dem  Kali- 
hydrat anschließenden  zusammengesetzten  Basen :  Tetramethylammoninm- 
hfdraty  Triäthylstdßnhydrat  und  Platodiatninhydrat.  Dagegen  ist  die 
Neutralisationswärme  des  Ammonialcs  bedeutend  geringer :  für  Schwefel- 
säure 28150  cal,  und  für  Chlorwasserstoffsäure  24540  cal.  Dieselbe 
ändert  sich  nicht,  wenn  für  H  Alkoholradikale  der  Reihe  CnH2n+i  sub- 
stittturt  werden :  für  Triäthylamin  ist  die  Neutralisationswärme  beziehungs- 
weise 28340  und  25040  cal.  Die  aromatischen  Amine  zeigen  dagegen 
eine  bedeutend  geringere  Neutralisationswärme:  für  2  Mol.  Anilin  und 
Tduidin  beträgt  sie  für  Chlorwasserstoff  nur  15000  bis  16000  cal.  Auch 
das  Hydroxylamin  gibt  mit  Chlorwasserstoffsäure  nur  18500  cal.  Auch 
für  die  sauerstoffhaltigen  organischen  Basen  wird  die  Neutralisations- 
wärme des  Typus  herabgedrückt:  es  hat  z.  B.  das  Methylchininhydrat 
etwa  20000  cal  für  Chlorwasserstoffsäure,  während  dem  TetramethyU 
ammomwnhydrat  27500  cal  entspricht;  das  Triäthylstibinoocyd  gab  mit 
l  Mol.  Schwefelsäure  nur  3G50  cal.  Weit  größer  noch  wird  der  Unter- 
schied, wenn  die  sauerstoffhaltigen  Radikale  wahre  Säureradikale  sind, 
wie  bei  den  Amiden :  für  1  Mol.  Harnstoff  ist  die  Neutralisationswärme 
nur  130  cal. 

Während  die  währe  Keutralisationswärme  der  XJhlor-,  Brom-  und  Jodtoasser- 
stoffsäure  für  jede  Gruppe  der  Basen  sich  gleich  groß  heraussteUt,  ist  die  scheinbare 
Keatnüisationswärme  höchst  Terschleden  für  diese  drei  Säuren,  wenn  die  Base  eine 
unlösliche  Haloldverbindung  büdet  Sie  wird  dann  am  kleinsten  für  die  Chlor-,  am 
größten  für  die  JodyerbinduDgen.  Dieses  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Neutralisation 
dieser  Säuren  durch  PbO,  T1«0,  Ag*0,  Hg'O,  Cu«0  und  Au«0 ,  welche  Oxyde  alle 
nor  eine  geringe  AMnität  für  Wasser  besitzen. 

Den  sehr  bedeutenden  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Wärme- 
eniicichlung  bei  chemischen  Vorgängen  auf  nassem  Weg  erörtert  auch 
J.  Thomsen  {Deutsche  Ges,  Ber.  1873,  1330  bis  1345;  1876,  307;  X  B.  1873,  64). 
(Vergl.  auch  Bcssr  und  Buiomet  S.  514;  Bbrthrlot  S.  514,  539,  542,  und  ins- 
l>e80Ddere  Bebthblot's  frühere  betreffende  allgemein  gültige  Entwicklung  S.  287.] 
Hiemach  haben  alle  Ergebnisse  thermochemischer  Bestimmungen  auf 
nassem  W^  nur  für  die  besondere  Versuchstemperatur  Gültigkeit,  als 
welche  Thobisen  für  gewöhnlich  +18®  C.  wählte.  Für  die  Berech- 
nung der  Wärmeentwicklung  für  eine  andere  Temperatur  ist  die  Kennt- 
niß  der  specifischen  Wärmen  (s.  S.  492  fn,)  der  reagirenden  und  der  resul- 
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tirenden  Flüssigkeiten  nothwendig.  In  nachstehender  TabeUe  ist  die  aos 
directen  NeutralisationsTersachen  bei  verschiedenen  Temperatnren  erhaltene  Aende 
rang  99  der  Neutralisationswärme  fQr  jeden  Grad ,  um  welchen  die  Temperatur  da 
auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  steigt ,  zusammengestellt  mit  der  aus  da 
specifischen  Wärmen  berechneten.  Ninunt  man  an ,  daß  die  Aendemng  der  Nea- 
tralisationswärme  mit  der  Aendemng  der  Temperatur  proportional  sei,  was  zwischeo 
nicht  sehr  weit  von  einander  liegenden  Temperaturen  wohl  ohne  namhaften  Fehler 
geschehen  kann ,  so  erhält  man  die  Neutralisationswärme  bei  der  Temperatur  t  tos 
der  Neutralisationswärme  bei  0°  durch  die  Formel  Rt  =  Ro  +  yt: 


Zusammensetzung  der  ent- 
stehenden lidsung 


9>  bestimmt  durch 
Neutralisation 


Na«SO*  4-  401HH) 

(NH*)«SO*  +  401H«0 

NaCl  4-  201 HH) 

NH*C1  +  201H«0 


—  27  cal 
69 

-  43 

2-6 


^  bestimmt  aus 
den  spec.  Wärmen 


—  29  cal 
66 

—  45 

—  3 


Neutralisationswünn^ 
bei  tP 


(32306  -  27  t]  cil 
(27790  +  69  t) 
(14683  +  43  t| 
(12516  +    26  t} 


Die  nachyerzeichneten  Neutralisatimswärmen  von  Basen  durch 
Säuren  sind  von  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  1177;  Chem.  Cenir.  1874,  3^; 
J,  B.  1874,  116)  beobachtet  worden.  Die  Bestimmungen,  bei  welchen  amorpl« 
Niederschläge  auftreten,  wie  Metalloxyde  und  Metallsulfide,  besitzen  eine  genn^m 
Genauigkeit  wegen  der  allmählichen  Cohäsionsänderung  (s.  TabeUe  S.  625). 

Die  Neutralisationswärmen  des  Schtvefelwasserstoffs  durch  ver- 
schiedene Basen  hat  Berthelot  (Compu  rend.  78,  1175  bis  118O  und  1£4T  Ui 
1254;  J,  B.  1874,  118)  mitgetheilt  in  einer  thermochemiscben  Untersuciiun^ 
über  die  Sulfide: 

V2Na«0  (1  Aeq.  in  2  1)  -f  V«H»S  (gelöst  in  8  1)    .    .    .      3850 

3100 

3900 

5100 

7300 

9600 

1S300 

15800 

24350 

27900 

Vergleicht  man  diese  Wärmeentwicklungen  mit  den  Neutralisat  ioib- 
wärmen  der  Basen  durch  andere  Säuren,  wie  Salzsäure,  Salpetersaum 
Schwefelsäure,  Essigsäure  (s.  S.  625),  so  findet  man,  daß  bei  der  Einwir- 
kung der  Alkalisulfide  auf  die  Metallsalze  immer  WärmeentbinJui^i: 
stattfindet. 

Zudem  läßt  in  allen  Fällen,  wo  die  Rechnung  ausführbar  war,  die  Winne^ 
entwicklung  bei  Entstehung  der  MetaHsulfide  aus  ihren  festen  (vergl.  S.  612  ^^ 
unter  „Constitution  von  Lösungen**)  Componenten  dieselben  Umwandlungen  vot.v ' 
sehen,  wie  die  Rechnung  für  den  gelösten  Zustand. 

(C«H»0«)«Zn  +  NH»,H«S  =  C»H*0«,NH8  +  C«H^O«  (fest)  +  ZnS   .    .    .    ,   l'^'\ 

(cm^o^ycu  4-  n  Cus  .   .   .  .  25!>-, 

(C«H80»)«Pb  +  „  PbS  .    .     .    .   1^- 

Die   Bildung  der   gelösten   Alkalisulfide  gibt  eine   viel   geringere 
Wärmeentbindung  als  diejenige  der  Chloride,  Sulfate,  Acetate  u.  s.  1^ 
dem  entsprechend  werden  auch  jene  Sulfide  ganz  oder  fast  ganz  zer- 
setzt  durch  verdünnte  Salzsäure,   Schwefelsäure  und  Essigsäure,     bi^ 


NH« 

-f  VaH»S 

VsBaO  (1  Aeq.  in  6  1) 

+  V«H«S 

V'sMnO  (gefällt) 

4-  V«H*S 

V2FeO        „ 

-f  VsH'S 

V2ZnO        „ 

H-  >/«H2S 

VaPbO         „ 

h  V«H«S 

V.CuO        , 

4-  V»H«9 

V«HgO       „ 

-f-  VsH'S 

V«Ag«0       „ 

+  >/«H''S 
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Neutralisationswärmen. 

thermischen  Bestimmungen  ergaben,  daß  die  bei 
dieser  Einwirkung  entbundene  Wärmemenge  nahezu 
gleich  dem.  Unterschied  zwischen  den  Neutralisa- 
tionswärmen der  beiden  betreffenden  Säuren  durch 
die  alkalische  Base  ist. 

Die  Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die 
MddRsdze  sind  je  nach  der  Natur  der  Metalle  und 
Säuren,  sowie  auch  nach  der  Concentration  der  Flüs- 
sigkeit sehr  verschieden.  Der  Schwefelwasserstoff  fällt 
die  verdünnten  Lösungen  der  Blei-,  Kupfer-,  Queck- 
silber- und  Silbersalze,  wobei  stets  Wärme  frei  wird, 
wie  dies  die  Rechnung  auch  für  das  feste  und  was- 
serfreie Salz  ergibt.  Der  gasförmige  Schwefelwas- 
serstoff gibt  mit  den  festen  Acetaten  von  Blei  und 
Kupfer  eine  Wärmeentbindung ,  zersetzt  sie  demge- 
mäß; für  die  Chloride  des  Bleies,  Kupfers  und 
Quecksilbers' dfi^egen  erhält  man  negative  Werthe. 
Die  letztgenannten  Chloride  werden  also  durch  Schwe- 
felwasserstoff nur  in  verdünnter  Lösung  zersetzt, 
während  umgekehrt  gasförmiger  Chlorwasserstoff  und 
auch  rauchende  Salzsäure  die  entsprechenden  Sulfide 
zersetzt.  In  gleicher  Weise  wird  festes  Silbersulfid 
durch  gasförmigen  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff 
unter  in  vorstehender  Reihenfolge  steigender  Wäime- 
entbindung  zersetzt.  Auch  Schwefelantimon  [Ber- 
1HKL0T  (Compi,  rend,  187S,  76,  744)]  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  Salzsäure,  welche  die  Con- 
centration HCl  +  6H*0  überschreitet,  unter  Wärme- 
entbindung zersetzt.  Verdünnt  man  die  entstandene 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  über  die  er- 
wähnte Grenze,  so  veranlaßt  der  gelöst  gebliebene 
Schwefelwasserstoff  die  Rückbildung  von  gelbem 
Schwrfelantimon. 

Für  die  fünf  ersten  Glieder  der  Säuren  der 
FeUreihe  hat  Berthelot  (Ann.  cUm.  phps.  1875  [5],  6, 
325;  j,  B.  1875,  70)  die  Neutralisationswärmen  be- 
stimmt: 

CH«0»  (1  Aeq.  in  2  1)  +  V«Na«0  (1  Aeq.  in  2  1)  +  13380 

Ä             „  +  .                „  -h  1'3380 

C'HK)»             „  +  NH8              „  -f  11900 

C'H*02            „  4-  i/jßaO  (verdünnt)       -  -f  13400 

C»HH)«  (l  Aeq.  in  4  1)  +  „            „  +  13400 

OH«0«             „  +  VaNa'O  (1  Aeq.  in  4  I)  4-  13660 

C^H'<0>  (1  Aeq.  in,  5  1)  +  „       (1  Aeq.  in  5  1)  -f  13980 

Bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  für  den  festen  Zu- 
stand ergaben  sich  bei  der  Bildung  der  Salze  nach  der  Glei- 

chuBg : 

C«H2n02    +    ROH  =  CnH2n-l  R02   +  H»0 

nachstehende  Werthe: 

^miliH'Kraut,  Handb.  I,  1.    I^autnann,  Allgem.  u.  phyg.  Chemie. 
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CO     >ft  rf  »o  »o  I-"    r—    ©I   1    I 
»5    '^oboOfM^    o    c» 


1     I 


i- 


c:3 


I  '1- 


Ü    Äs        '  9&    !'    »«   I  ?i 


S  !: 


•     C     B     ^     . 


im 


2     «NCO  —  OOt*»r^2 


^B3 


.5         «2 


«    B    i:    «    r    r    r 
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CHNaO»  . 
C2H«NaO» 
C^H^NaO« 


aUe  Körper 

fest 
+  22fj00 
+  18:so<l 


Säure  und  Waaaer 

flüssig 
.     .     +  23500 

.    .   +  umoo 

,     .     +  18300 
.     .     +  15900 


Ferner  für  das  Natriumtriacetat :     ■ 
3C»H*0>  (flüssig)  4-  NaOH  (fest)  =  Triacetat  (fest)  +  Wa^er  (flüssig)  ,    +  287« 
2C»S*0«  (flüssig)  4-  C^H^NaO«  (fest)  =  TriaceUt  (fest) ,    +   ^7« 

Die    Neutralisationswärmen    einiger    fdteii   Säureti    in   LösungeD  bestiüiöH 
W.  LouoüiNiNE  {Compt  rend.  80,  568;  J,B.  I87ö,  69): 

Neatralisationswärme 
durch  Kali 

1  Mol.  Ameisensäure  (Berthelot) 13300 

„      Essigsäure  „  13400 

„      Buttersäure  (Lououimine) 14300 

„      Isobuttersäure        „  14300 

„      Yaleriansäure  aus  BaMrian  (Loüguinike)  .    14400 
„  n  durch  Oxydation      „  14500 

„      Trimethylessigsäure  (Loüouimikk)  .    .    .    .    13d00 

Die  Wärmeentwicklung  bei  Bildung  von  Kalium-  und  Katriumoeetot,  aeiA 
von  Kalium-  und  ^tLinnrntrichlaracetat  liat  B.  Louguivinb  (Deutsche  Oes.  Ber.  IB 
563;  Bull  80C.  chim.  [2]  20,  342;  J.  B.  1873,  106)  bestimmt  behufs  ErkenouB;  i 
Einflusses  der   in  das  SäuremolekOl  eingetretenen  Haloldatome.     Die  angti^i: ' 
Alkalilösungen  waren   0*75-  bis  2-pifoc.  und  zersetzten  die  Tricbloressigsäorc : 
Die  beim  Lösen  in  Wasser  frei  werdende  Wärme  hat  betragen:  für  reine  T 
(Schmelzp.  16'5^  Siedep.  118<>)  369  cal,  für  reine  Trichloress^^ure  2900  cal. 
Lösen  von  Essigsäure  in  Aetzkali  sind  gefunden  worden   13499  cal ,  in  A^ 
13468  cal;  beim  Lösen  von  Trichloressigsäure  in  Aetzkali  14235  cal,  in  AcU 
14166  cal.    Folglich  ist  die  bei  Bildung  von  Kali-  und  Natronsalzen  frei  wei 
Wärmemenge  nicht  blos  durch  den  Typus  oder  die  Constitution  der  Säure 
sondern  auch  durch  die  darin  enthaltenen  Elemente. 

Die  Cüronenaäure  ergab  sich  auch  (vergL  S.  621)  nach  thermischen 
tungen  von  Bkbthblot  und  Louguinine  (Compt  rend,  81,  909  bis  915;  /.  B.  Il 
68)  als  eine  dreibasische  Säure  im  wahren  Sinne  des  Worts,  indem  die  bei  "^ 
Sättigung   entwickelten  Wärmemengen   der  Anzahl    der  eingetretenen  Met^"^ 


proportional  sind: 


„      +  «/iNa«0 
„      4-  «/^NaK) 


12600, 

25540  =  2.12770, 

38760  =  3 .  12920. 


11750 
7260 
1610 


Anders  verhält  sich  die  Phosphoraäure ,  welche  keine  eigentliche  drefbi^ 
Säure  ist,  denn  die  Vertretung  der  drei  Wasserstoffatome  durch  Natrium  eoti'^ 
nicht  dieselbe  Wärmemenge  (vergl.  S.  621): 

'  Unterschiede 

PO*H»  +  i/»Na«    ....     14680 

„       -f  »/«Na«    ....    26330 

-h  »/«Na«    .    .     .     ;    33590 

„       -f  */2Na«    ....    35200 

„       4-  */»  oder  ö/2Na«0  .    35500 

Folgende  Neutralisationswärmen  der  Äethylachwefdsäure  wurden  beslimisit 
Bkrthelot  (Compt.  rend.  1876,  82,  246): 

C«H*(H«SO*)  (verd.)  -f  V«Na«0  (verd.)  .    .    .    +  13700,  ^ 

C»H*(H«SO*)  (verd.)  -f-  V«BaO  (verd.)     .    .    .    -h   13900. 

Auch  die  Wärmewirkungen  bei  der  Bildung  von  ScHz^  der  Ptkrimfi-i-  ^ 
Benzoesäure  in  gelöstem  und  festem  Zustand  aus  gelösten  und  festen  BestJisdtbu;^ 
hat  Bkrthelot  (Ann.  chim.  phys.  1873  [4],  29,  328  bis  350;  J.  B.  1878,  l'^^l  ^ 
forscht  und  in  nachstehender  Tabelle  zusammengefaßt: 
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Kali- 
Pikrat   Benzoat 

Natroa- 
Pikrat   Benzoat 

Ammoniak- 
Pikrat   Benzoat 

S&oregeldst,  Base  gelöst,  Salz  gelöst 
j»    fest,       IT        »        it       » 
,    gelöst,    „        „        „fest 

5»     lest,          j,           yi           n        n 

13700 
6600 
23700 
16600 
29100 

13600 
7100 

16100 
8600 

21100 

18800 
6700 
20200 
13100 
22900 

13500 
7000 

12700 
6200 

16000 

12700 
5600 
21400 
14300 
22900 

12200 
5700 

14900 
8400 

17000 

Die  Wärmeentwicklungen  bei  der  Umwandlung  Ton  fester  Säure  und  fester 
Base  in  festes  Salz,  welche  nach  Beethelot's  (s.  S.  6^)  Ansicht  für  die  in  Lösungen 
stattfindenden  Vorgänge  vorwiegend  maßgebend  sind,  betragen: 


Kaliumsalz 

Katriumsalz 

Sulfat  . 

.    .    40600    . 

.    .    34700 

Acetat . 

.     .    21900    . 

.    .    18600 

Benzoat 

.    .    22600    . 

.    .     17400 

Pikrat  . 

.    .    30500    . 

.    .    24300. 

Die  Neutralisationswärme  der  Bengolaülfaaäure  hat  Bbrthblot  {Compt  rend. 
1876,  82,  189)  bestimmt  bei  W: 

+  13700, 
4-  13600. 


C««SO»  (in  550H«0)  +  »/«BaO  (1  Aeq.  in  6  1)    . 
C«H«SO»  „  +  i/«Na«0  (1  Aeq.  in  2  1)  . 


Diese  Zahlen  stimmen  überein  mit  denjenigen  für  Chlorwasserstoffsäure,  Salpeter- 
säure, £ssigsäure  u.  s.  w. 


Constitution  von  Lösungen. 

Die  allgemeineren  Ergebnisse  der  seitherigen  thermochemischen 
Uotersuchongen  über  die  Constitution  gelöster  Salze  und  Säuren  seien 
der  Betrachtung  einiger  nachfolgenden  besonderen  Fälle  vorausgeschickt 
in  al^ekUrzter  Form  der  Darstellung  von  Berthslot  {Compt.  rend,  1875, 
81,  844;  j:  £.  1876,  72).  Die  relative  Stärke  der  Säuren  und  der  Basen 
kann  geschätzt  werden  nach  dem  verschiedenen  Zersetzungsgrad  der 
Salze  durch  wachsende  Wassermengen,  welcher  durch  Entbindung  oder 
Bindung  von  Wärme  sich  kund  gibt.  Die  in  geeigneten  Wassermengen 
gelösten  starken  Säuren  und  starken  Baseti  bilden  bei  der  Vereinigung 
zu  gleichen  Äequivalenten  neutrale  beständige  Salze  unter  Entbindung 
einer  für  die  verschiedenen  Säuren  und  Basen  dieser  Klasse  nahezu 
glekhen  Wärmemenge  (s.  S.  625),  welche  sich  kaum  ändert  durch  weite- 
ren Znsatz  von  Wasser  oder  einer  mit  der  vorhandenen  identischen 
oder  von  ihr  verschiedenen  Base.  Hierhin  gehören  die  Chloride,  Nitrate 
und  neutralen  Sulfate  der  fixen  Alkalien.  Zum  Unterschied  hiervon 
Mden  die  schwachen  Säuren  selbst  mit  den  starken  Basen  durch  Wasser 
zersetzbare  Salze.  Diese  Zersetzung  pimmt  zu  mit  der  Wassermenge 
und  ab  mit  der  Menge  überschüssiger  Base  oder  Säure.  Der  Verlauf 
dieser  Zersetzung  ist  nicht  immer  der  gleiche.  Bald  nimmt  dieselbe  zu, 
sei  es  ijnb^renzt,  sei  es  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  mit  dem  Was- 

40* 
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serzusatz,  wie  die  Beobachtungen  an  den  Boraten,  Carbonaten,  Cymi- 
den,  Sulfiden,  Phetiaten  der  Alkalien  und  selbst  an  den  Äcetaten ,  Bu- 
tyraten,  Valerianaten,  welche  den  Uebergang  zwischen  den  Salzen  der 
starken  Säuren  und  denjenigen  der  schwachen  Säuren  bilden,  lehren. 
Bald  ist  im  Gegentheil  die  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  fast  voll- 
ständig durch  den  ersten  Wasserzusatz,  so  daß  das  Thermometer  sofort 
eine  Wärmebindung  anzeigt,  welche  der  Wärmeentbindung  bei  der  an- 
fänglichen Bildung  des  neutralen  Salzes  nahezu  gleichkommt:  so  bei 
den  Alkoholaten  der  Alkalien,  die  sich  vom  gewöhnlichen  Alkohol,  dem 
Mannit,  dem  Glycerin  u.  s.  w.  {Ann.  chim.  phys.  [i]  29,  291  u.  461;  8.  S.  634) 
ableiten.  Die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  tritt  bei  Salzen  der 
schivaclien  Basen,  wie  der  Metalloxyde,  selbst  mit  starken  und  noch 
mehr  mit  schwachen  Säuren  {Ann,  chim.  phys.  [4]  29,  458,  467,  474;  so,  145) 
deutlich  hervor.  Die  Ammoniaksaljse  mit  starken  Säuren  geben  schon 
einige  Anzeichen  von  Zersetzung,  welche  sich  vielmehr  mit  schwachen 
,  Säuren  äußert.  So  wird  das  neutrale  Carbonat  und  Phenat  (s.  S.  685)  des 
Ammoniaks  viel  rascher  durch  Wasser  zersetzt,  als  die  Carbonate  und 
Phenate  der  fixen  Alkalien,  und  es  findet  zwischen  gelösten  Alkalicar- 
bonaten  und  dem  Nitrat,  Chlorid,  Sulfat  des  Ammoniaks  eine  doppelte 
Umsetzung  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  und  Vereinigung  der 
starken  Base  mit  der  starken  Säure  zu  dem  beständigsten  Salz  (^fw. 
chim.  phys.  [4]  29,  503)  Statt.  —  Berthelot  geht  uoch  näher  auf  den 
Einfluß  ein,  welchen  das  vorbesprochene  Verhalten  der  Salze  gegen 
Wasser  z.  B.  auf  die  Bildung  unlöslicher  Salze  durch  doppelte  Um- 
setzung, sowie  auf  die  Farbenreactionen  der  Säuren  und  Salze  ausübt. 
Die  Constitution  der  gelösten  sauren  Sähe  hat  Berthelot  {Campt, 
rend.  1872,  76,  207,  ?63;  J.  B.  1872,  85)  auf  thermochemischem  Wege  er- 
mittelt. Die  sauren  Salze  der  einbasischen  Säuren  werden  beim  Lösen 
in  Wasser  vollständig  oder  fast  vollständig  zersetzt,  während  diejenigen 
der  zweibasischen  Säuren  nur  eine  theilweise  Zei-setzung  erleiden,  welche 
mit  den  Mengen  von  Wasser,  Säure  und  neutralem  Salze  sich  ändert. 
Dieses  Ergebniß  über  den  Zustand  der  Salze  in  ihren  Lösungen  schien  auch  schon 
aus  früheren  Versuchen  von  Berthelot  und  Saimt-Martin  {Compt.  rend.  69,  464; 
«71  B.  1869,  49)  über  deren  Yertheilung  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  hervorzngdiea 
Es  wurden  jetzt  die  getrennten  Lösungen  von  je  1  Aeq.  der  einbasischen  äuren 
und  der  entsprechenden  Salze  in  je  2  1  Flüssigkeit  ?ennischt: 

KCl  H-  HCl.  ...  -  30  I  NO'K  +  NO»H.  .  .  +  10 
NaCl  +  HCl  ...  -  30  NO»Na-hNO»H.  .  .  -  40 
AmCl  H-  HCl    ...    -  40   I   NO'Am  +  NO»H .    .    .     +  20. 

Alle  diese  Zahlen  sind  ?on  der  nämlichen  Ordnung  und  Größe,  wie  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  die  einzelnen  Säuren  oder  Salze  und  übersteigen  kaum 
die  Versnchsfehler.  Daher  fehlt  jedes  thermische  Anzeichen  für  das  Be- 
stehen gelöster  saurer  Salze,  welche  die  einbasischen  Säuren  bilden 
könnten. 

Zwischen  den  jsweibtmschen  Säuren  und  deren  neutralen  Salzen 
besteht  eine  eigenthümliche  Reaction,  wie  nachfolgende  Beobachtungen  lehren: 

>/2S0*K*  (87  g  in  11)  4-  V^SO^H«  (49  g  in  11)  .  .  .  -  1230 

„        -f  1S0*H»  „     ...  -  1590 

„                      -f  »/aSO^n»  „     ...  -  1840 

4-  5S0*H«  „     ...  —  1900. 

Digitized  by  ^OOQ IC 


Constitution  von  Lösungen.  629 

Die  Wärmeabsorption  nimmt  zu  mit  der  Scbwefelsfturemenge ,  wie  es  scheint 
bis  zum  Grenzwerth  —2000,  welcher  der  vollständigen  Umwandlung  von  1  Aeq. 
neatralem  schwefeis.  Kali  in  das  saure  Salz  entspräche.  Annähernd  die  nämlidie 
Ziffer  ergibt  sich,  wenn  die  Schwefelsäure  durch  einen  größeren  Ucberschuß  von' 
oeatralem  Sulfat  vollständig  in  Disulfat  umgewandelt  wird: 

V«SO*H«  (49  g  in  11)  -h  V«SO*K»  (87  g  in  11)   .     .     .    —  1260 
+     1S0*K2  „  ...     -  1700, 

+  »/2S0*K«  „  ...     -  1990, 

r,  +     öSO^K"  „  ...     —  2200. 

Die  Abänderung  der  Wassermengen  lieferte  folgende  Werthe; 
V»SO*K«  (1  Aeq.  in  1 1)  +  V«SO*K»  (1  Aeq.  in  1 1)    ...    -  1230, 
„        (1  Aeq.  in  21)  +         „        (1  Aeq.  in  21)    ...     —  1040, 
„        (1  Aeq.  in  4 1)  -f         „        (1  Aeq.  in  4 1)     ...     —     980, 
„        (1  Aeq.  in  10 1)  -f        „        (1  Aeq.  in  10 1)     ...    —    SOOungefähr. 
Die  Wärmeabsorption  ist  um  so  geringer,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind. 
Setzt  man  voraus,  daß  sie  der  Bildung  einer  gewissen  Menge  Disulfat  entstammt,  so 
ist  die  Menge  dieses  Salzes  um  so  geringer,  je  beträchtlicher  die  Wassermenge  ist. 
Nimmt  man  den  Werth  —  2000,  als  die  vollständige  Verbindung  darstellend,  an,  so 
würde  1  Aeq.  Disulfat  bei  der  Lösung  in  2  1  Wasser  zu  ungefähr  >/»»  in  20  1  ein 
wenig  mehr  als  zur  Hälfte  zersetzt  werden.    In  Folge  dieser  fortschreitenden  Zer- 
setzung entbindet  die  Lösung  des  Kaliumdisulfats  Wärme  bei  der  Verdünnung  mit 
Wasser  entgegen  dem  gewöhnlichen  Verhalten  der  neutralen  und  beständigen  Salze. 
So  z.  fi.  entwiclcelt  eine  Lösung  von  40  g  des  Salzes  in  1 1  bei  der  Verdünnung  mit 
seinem  gleichen  Volum  Wasser  für  1  Aeq.  -1-  330  cal,  während  die  gleiche  Verdün- 
Doog  äquivalenter  Lösungen  d^s  Kaliumsulfats  und  der  Schwefelsäure  getrennt  ge- 
nommen nur  eine  Gesammtmenge  von  nahe  +  60  geben.     Die  theilweise  Zersetzung 
des  gelösten  Kaliumdisulfats  in  freie  Säure  und  Kaliumsulfat  wird  noch  bestätigt 
durch  die  beim  Erkalten  erfolgende  Ausscheidung  von  krystallisirtem  neutralem  Sulfat  . 
aus  heiß  bereiteten  Lösungen  des  Disi^lfats.  Da  dieser  Ausscheidung  durch  alleinigen 
Zusatz  von  Aberschüssiger  Schwefelsäure  vorgebeugt  werden  kann,  so  ist  sie  nicht 
einzig  durch  die  geringere  Löslichkeit  des  Kaliumsulfats  bedingt. 

Ein  entsprechendes  Verhalten  zeigt  die  OxcUaäure,  sowohl  einerseits  bei  Ein- 
wirkung überschüssiger  Oxalsäure  auf  oxals.  Natron  als  auch  andererseits  bei  Ein- 
wirkung des  neutralen  Salzes  auf  die  Säure.  Der  Grenzwerth  für  die  Wärmeent- 
wicklung bei  der  vollständigen  Bildung  des  sauren  Salzes  C^Na*0*,C'H*0*  scheint  bei 
«tva  — 1200  cal  zu  liegen  : 

C«Na«0*  (33-5  g  in  1 1)  -f     C»H«0*  (22*5  g  in  1 1) -  790, 

-f  2C»H»0*  „  -  980, 

-f  4C«H>0*  „  -1140, 

C2H«0*  (22-5 g  in  1 1)  -f     C«Xa»0*  (335 g  in  1 1)  ....  —  880, 

„  -h  2C»Na«0*      .      „•  ....  -1060,    . 

+  4C«Na«0*  „  •  ....  -1240. 

Nach  diesen  Thatsachen  stellt  sich  zwischen  dem  Wasser  und  dem 
gebildeten  sauren  Salz  der  zweibasischen  Säure  einerseits  und  anderer- 
seits der  Säure  selbst  imd  dem  neutralen  Salz  ein  gewisses  von  den 
relativen  Mengen  der  Componenten  abhängiges  Gleichgewicht  her,  in 
Folge  dessen  die  vier«  Körper  in  den  Lösungen  neben  einander  bestehen. 
Der  Grund  der  Wärmebindung  bei  der  Bildung  eines  gelösten  Disulfata, 
welches  ja  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  ist,  liegt  in  dem  Ineinandergreifen 
^er  Wirkungen  mehrerer  Vorgänge,  deren  hauptsächlichster,  nämlich  die  Bildung 
des  Disnlfats,  für  sich  allein  betrachtet  wirklich  eine  beträchtliche  Wärmeentbindung 
«rzengt. 
\.  Die  Lösung  von  SO*K«  (1  Th.  +  50  Th.  Wasser)  entwickelte ' 

far  1  Aeq.  Salz —3020 

Eine  mit  IV I2  Th.  Wasser  bereitete  Lösung  entwickelte  beim 

Verdünnen  mit  seinem  gleichen  Wasservolum —  110 

Bei  weiterem  Zusatz  eines  neuen  Wasservolums —    40 

^  Die  Lösung  in  Wh  Th.  Wasser  beim  Verdünnen  mit  6  Vol. 

Wasser  entwickelt  ungefähr  . , —  160; 
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2.  ViSO^fl»  -f   IIOH'O  nach  TaoiwsEjf ....     +^40 

Beim  Verdünnea  mit  einem  gleiciien  Wasservolnm     ,    .    .    .     +  ^401  ,  ^q^ 
IMe  varstebende  verdü  nute  Fhissigkeit  bei  Zusatz  von  5  VoL  Wasser     +  ItiO  |  ^   ^ 

S.  SO'KH  (1  Tb.  +  50  Tb.  Wasser)  für  1  Aeq. —3270 

Bei  Zusatz  von  1  Tb,  Salz  zu  dieser  Lösung —3720 

Daher  l  Th.  Salz  +  25  Th.  Wasser    -...,....     —3500. 
BcL  der  Auflösung  dieses  Salzes  wird  also  um  so  mebr  Wärme  gebunden,  je 
feritjger  die  Wasserraenge  ist,  was  mit  der  WärnieeDtbiDdütig  durcb  VerdünnuDg  der 
oben  (S.  629)  besprochenen  Lösung  übereinstimmt. 

Die  Vertheilm^/  eitier  Base  zwisclicn  mehreren  Sättren  in  Lösm- 
gm  bat  Berthelot  {Comftrend,  mi%,  75,  435,  480,  638,  583;  Ann.ehim.fhp, 
1873  [4],  50,  466  bis  tm  \  J,  B.  1872,  90)  aus  thermochmnischafi  BeohadttHUr 
gen  erschlossen*  Die  I^gsigsäure  wird  durch  äquivalente  Mengen  von  Salpeiermurc 
tnlf^r  Salzsäure  vollständig  verdranf^t^  denn  die  Wärmeentwicklung  ist  gleich  dem 
Unterschied  der  Ncutralisationswärmen  N— Ni  t 

(   U'NaOt  (1  Aeq.  k  2 1)  +  NO^H  (1  Aeq.  in  2 1)  -f  450U_..  „  ig700-i3300  -  400 

n;:.?****     :    'JI?Sk).    :     i^^-n. = .3700-13300 = m 

Ebenso  werden  aufgelöste  Carbonaie  durch  Safptkrsäutr,  Esf^ipsäurt,  Sf^hm- 
f^tüure  und  WiinAtiHtt  volbtändig  zersetzt^  ohne  d^fi  in  der  Lösun^^  ein  Dicar^^oMl 
gebildet  wird.  Die  Verdünnung  war  ^0  siarkj  daß  sämmtliche  Kahlensäare  g^iösi 
bleiben  konnte: 

*/iCO»Na»(l  Aeq.inlSI)  +  KO*H  (1  Aeq.in21)  +B410;  N-Nt =13700— 10200=3^1, 
»'iC(MNaMlAet|.ittlßl)  H-   C^H'O^         ^  +3140; N-Xi^I33t>0-' 10200=31(10, 

*,iCÜ^NV  ^  +  i  ^BO*n*       ^  +5520;N—Ni  =  1587O— 10200=5670, 

Cü^NaH  „  -f  i,»C*H«Oa     ^  4-l6lü;N"Ni-=  1700. 

Auch  wird  die  Emigsäure  durch  eine  äquivalente  Menge  der  sweibafiiidi^n 
Sftnren  Schtvefehäun  oder  Wnnmure  fast  vollständig  vordrängt: 

C^H^NaOHlAeq.in2l)+  '/iSO^H'   (lAeqJn21)  +2380)^_^  ^  ^^_  -^    ..^ 
C»H»NaO«  „         +  V,*C»JI«0*  (1  AeqJn  4 1)  -  50CJU.    xr.-inRm     i^^fMv  -  fiid 

Die  letztere  unter  Wärmeabsorption  vor  sich  gehende  Verdrän- 
gung der  Essigsäure  durch  die  Weinsäure  erklärt  IIf.rthfxot  durch  den 
als  allgemeingültig  von  Ihm  aufgestellten  Satz,  daß  die  chemiKchen  Vor- 
^iiw^e  auch  in  Lösungen  immer  in  dem  Sinne  verlaufen,  in  welchem 
bich  fm  Äbwesettheit  von  Wasser  (a.  unter  ^Bildungswürmen^)  eine  Wärme- 
entbindung ergibt.  Er  weist  dies  an  den  einzelnen  Beispielen  nach  und  berec^Dct 
die  W&rmewirkang  in  trockuera  Zustand  in  folgender  Weise  e.  ß.  fOr  Nairiumacetai 
und  SalpHersäure : 


NO^H-h  Wasser  (Hess,  TnoHiBif)  +  7600 
Seine  Wirkung  auf  KelüsL  VyNa*0  +13700 
Abscbeidung  von  NO^Na  .    .    .  +  imyo 

25*J00 


C»H*0«  +  Waaier  .    .    .    ,     .  +    400 

Seine  Wirkung  auf  gelöst '  /iNa*0  + 1 33^»0 
Abschoidung  von  CIPNaO* .     .  -  3W 

990Ö 


Die  Verdrängung  von  C^U*0*  durch  NO-^TI  entwickelt  demnach  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  aöSKW)— 9&00  ^  160^X^  cal 

Im  wasserfreien  Zustand  ergibt  die  Verdrängung  der  Essigsäure  durch  die 
Wtinsäm't : 

Cmm^  +  2CTPNaO»  -  C<H*Na*Ofl  +  2C*H*0"   .    .    ,    .    +  0600; 
fü3t  die  als  fest  vorausgesetzte  Eseigsäure  +  4400. 

Während  in  den  beiden  vorigen  Pallien  die  einbasische  SÄure  vollständig  von 
der  mehrbasischen  verdrängt  Avird,   weil  die  Bildung  eines  neutralen  ^Izes  der  leti- 
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teren  die  größte  Wftrmeentbindting  gibt  (größer  als  bei  Bildung  des  neutralen  Salzes 
der  einbasischen  Säure  und  auch  größer  als  bei  theilweisef  Bildung  saurer  Salze  der 
zweibasisdien),  so  verdr&ngen  umgekehrt  die  einbasischen  Säuren  Salpetersäure  und 
die  Salzsäure  voUständig  die  zweibasische  Oxalsäure: 


3N0SH  (1  Aeq.  in 

INO'H 

INO'H 

2 1)  4-  '/«C'Na'O*  (33-5 
4-  V«C«Na«0* 
-f  3(V«C«Na«0^) 

gin 

n 
n 

11)., 

,  .  -  730) 

,  .  -  600i 

.  -  8^) 

N.-No  = 
13720-14340 
-620. 

3HC1 
IHCI 
IHCI 

-f  V^C'Na'O* 
4-  V»C*Na«0* 
-f  3(V«C«Na*0*) 

n 
n 

n 

,  .  -  740) 

.  ~  700i 

,  .  -1070j 

Nc-No  = 
13690-14340 
—650. 

Im  umgekehrten  Falle  der  Gegenwart  von  Natrium-Nitrat  oder  -Chlorür  gibt 
Oxalsäure  in  aUen  Verhältnissen  nur  eine  innerhalb  der  Versuchsfehler  Hegende 
Wärmeentwicklung  von  -±-60  cal.  Die  obigen  Zahlen  entsprechen  einer  offenbar 
vollständigen  Verdrängung  der  Oxalsäure  durch  die  gegnerischen  Säuren.  Bei  Ge- 
genwart eines  Ueberschusses  von  neutralem  Oxalat  hat  man  überdies  noch  die  Ab- 
kühlung in  Folge  der  Bildung  des  Dioxalati,  im  ungefähren  Betrag  von  —400  cal. 
—  Diese  gänzliche  Verdrängung  entspricht  derjenigen  Reaction  zwischen  den  wasser- 
freien Körpern,  welche  am  meisten  Wärme  entbindet: 

2N0»H  4-  C«Na«0*    =  2N0«Na  4-  C«H«0* 4-  21000, 

(2N0»H  4-  C«Na»0*    =  NO^Na     -f-  C'HNa^O  4-  NO»H      .    .    4-  12400, 
i  NO»H  4-  C^HNaO*  =  NO'Na    4-  C'H'O* 4-    8600. 

Dagegen  zeigt  sich  eine  Theilung  der  Base  zwischen  Oxalsäure  und  Essig- 
säure,  wiewohl  die  Reaction  der  wasserfreien  Körper  eine  solche  keineswegs  voraus- 
sehen läßt: 

2C«H«NaO»  4-  C«H«0*  =  C*Na»0^  4-  2C«H*0* 4-15200, 

2C»H»NaO«  4-  C«H*0*  =  C«HNaO*  +    C»H»NaO»  4-  C«H*0«    ...    4-  9600. 

C«H»NaO»  (1  Aeq.  in  2  1)  4-  V»C«H»0*  (22*6  g  in  1 1)  .  .  4-  8001No-Ne  =  14340 
»/tC*Na»0*    (33.5  g  in  1  1)    -h      C»H*0»  (1  Aeq.  in  2 1)  .  .  —  fi20J-13300  =  1040. 

Die  Oxalsäure  nimmt  also  ungefähr  ^/s  der  Base,  die  Essigsäure  ^'5  derselben. 
Besthslot  vermuthet,  daß  hier  wohl  die  Bildung  von  etwas  saurem  Natriumacetat  (s. 
S.  629)  und  vielleicht  von  Natriumquadroxalat  mit  ins  Spiel  komme. 

Wenn  bei  dem  Zusammenwirken  einer  einbasischen  und  einer  zweibasischen 
Säure  die  Bildung  des  sauren  Salzes  bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  größte  Wärme- 
entbindung  bedingt,  so  wird  dieses  zunächst  sich  bilden  und  bei  Ausschluß  von 
Wasser  eine  genaue  Theilung  der  Base  zwischen  den  beiden  in  äquivalenten  Mengen 
angewendeten  Säuren  stattfinden.  So  ergeben  sich  für  die  Schwefelsäure  und  Sdl-- 
peiersäure  gegenfiber  einer  Base,  die  nachverzeichneten  Wärmeentwicklungen: 

jSO*H«  4-  2N0»K  =  SO*KH  4-  NO»K  4-  NO'H    ...  4-  5900, 

180*K»  4-  2N0«H  =  SO*KH  4-  NO»K  4-  NO»H    .    .    .  4-10100, 

/80*H«  H-  2N0»K  =  SO*K*  4-  2N0»H —  4200, 

\SCMK«  4-  2N0»H  =  2N03K  4-  SO^H» 4-  4200. 

Die  Natriumsabse  liefern  gleiche  Ergebnisse  mit  sehr  wenig  verschiedenen 
Zahienwerthen :  4-  6700  und  10500  einerseits  und  andererseits  —  3600  und  4-  3600. 
Aus  diesen  Zahlen  folgt  auch  die  den  Säurefabrikanten  wohlbekannte  Thatsache, 
daß  ein  Ueberschuß  an  Schwefelsäure  zur  Verdrängung  der  Salpetersäure  nöthig 
und  hinreichend  ist: 

SO*H»  4-  NO«K  =  SO^KH  4-  NO'H.    .    .    .    -f  5900, 
während  ein  ueberschuß  von  Salpetersäure  nicht  aber  die  Bildung  des  Disulfats 
hinaus  kann. 

In  wässrigen  Lösungen  ist  nun  der  Bildung  des  Disulfats  durch  die  oben  (S. 
629)  nachgewiesene  von  der  Wassermenge  abhängige  theilweise  Zersetzung  in  Mono- 
snlfat  und  freie  Schwefelsäure,  welch  letztere  ihrerseits  das  entstandene  Nitrat  unter 
Bildung  von  Disulfat  wieder  zu  zersetzen  strebt,  eine  von  der  Wassermenge  und  dem 
Verhältniß  der  auf  einander  einwirkenden  Körper  abhängige  Grenze  gesetzt,  so  daß^ 
sich  schließlich  ein   verwickelteres  Gleichgewicht  herstellt  zwischen  den  sechs  Kör- 
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pern:  neutralem  Salfat,  Disulfat,  Wasser,  freier  •Schwefelsäure,  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Nitrat.  £s  zeigen  dies  die  nachverzeichneten  Wärmewirkungen,  bei  wel- 
chen die  mit  der  Bildung  des  Disulfats  in  wässrigen  Lösungen  verknüpfte  Wärme- 
bindung (vergl.  S.  629)  überwiegt: 


VtSO*K»  (1  Aeq.  in  2  1)  + 


NO»K 
ViSO*Na» 

NO'Na 
V2S0*Am« 

NO^Am 
>/280*K» 

KCl 
»/j80*Na» 

NaCl 
ViSO^Am« 

AmCl 


+ 

4- 
-f 


NO'H  (1  Aeq.  in  2  1) 
NO»H 

mm 

HCl 
>/tSO*H»  „ 

HCl  ,        . 

»/»SO*II» 

HCl 
V2S0*H« 


~^j^{l97O;N-Ni  =  1880. 
~^^{2190;  N-Ni  =2150. 
:j:^3^{2O6O;N~Ni=2120. 
~^^^^{2290;  N-Ni===2120. 

~^®^{2120;N-Ni=2180. 

-1660 

+  390 


|2O4O;N-Ni=2000. 


£ine  größere  Wassermenge  setzt  der  Bildung  des  Disulfats  eine  frühere  Grenze 
in  Ueberöinstimmung  mit  den  auf  S.  629  u.  630  mitgetheilten  Beobachtungen: 


/VsSO^K«  (l  Aeq.  in  1  1)  4- 

l    NO»K  „  + 

/»/2S0*K«  (1  Aeq.  in  2  1)  4- 

\    NO»K  .  -f 

n/2S0*K«  (1  Aeq.  in  4  1)  -f 

i     N08K  „  -f 

/VsSO*K«  (I  Aeq.  in  10  1)  -f 

i    N08K  ^  4- 

/»/sSO^K«  (1  Aeq.  in  1  1)  -j- 

{    NO^K  „  -f  \2SO*H2 

rV2S0*K«  (1  Aeq.  in  2  1)  +       HCl      (1  Aeq.  in  2  1) 

1     KCl  •      „  -f  V2SOH« 

rV2S0*K*  (1  Aeq.  in  4  1)  -f       HCl      (l  Aeq.  in  4  1) 

l     KCl  „  +  V^SOni» 

rV2SO*K2  (1  Aeq.  in  101)  -j-       HCl      (1  Aeq.  in  10  1) 

I    KCl  „  +  V^SO^m 


NO^H  (1  Aeq.  in  1  1) 

NO^H  (1  Aeq.  in  2  1) 
i/2S()*H« 
N03II  (1  Aeq.  in  4  1) 

NO^H  (1  Aeq.  in  10  1) 

HCl      (1  Aeq.  in  1  1) 


—1810) 
-.    70f 

—  17801 
+  190( 
-1600 
-f   240( 

—  15001 
-f  150) 
— 2020\ 
+   150) 

—  19201 
+   310/ 

—  17201 
4-   310) 

—  1460i 
-f  350/ 


Für  die  fünf  ersten  Glieder  der  Säurest  der  Fettreihe  ist  die  Be- 
ständigkeit der  Salze  bei  Gegenwart  von  W'^asser  und  die  gegenseitige 
Verdrängung  untersucht  worden  von  Bebthelot  {Ann,  chim.  phys,  1875  [5], 
6,  334;  J,  B.  1875,  71)  unter  Zuziehung  der  schon  S.  625  aufgeführten 
Neutralisationswännen. 

Die  Lösungen  der  Salze  der  fetten  Säuren  geben  bei  weiterem  Verdünnen  eine 
geringe  Wärmeentbindung,  die  sich  besonders  für  das  butters.  und  das  valerians. 
Natron  bei  schon  vorhandeiier  starker  Verdünnung  noch  zeigt;  ferner  entsteht  eine 
etwas  größere  durch  Zusatz  von  etwa  »/e  Aeq.  freier  gelöster  Säure,  welche  diejenige 
bei  Zusatz  von  etwa  V«  Aeq.  gelöster  Base  übertrifft,  besonders  bei  der  Valerian- 
säure : 

C*mNaO«  (1  Aeq.  in  1(3  1)  -f  1*6  1  Wasser    .     .     +  190, 


(l  Aeq.  in  2  I) 
(1  Aeq.  in  4  1) 
(1  Aeq.  in  6  1) 

Na^O 


+  2  1 
+  4  1 
-f  61 


C*H'NaO»  (1  Aeq.  in  4 1)  +   V*-«  -  (1  Aeq.  in  4  1) 


2 

Na^O 

o 


-f   ^'4C*H«02 
-f  3/4C*H»02 


-270 


+  280 

+  190 
+  310 


+  160, 

+  110, 
.     .     +     80. 
Wirkung  d.  reinen  Wassers 
+     40  -  10  =    30, 

+   160  -  20  =  140, 

+     50  +  30  =    80, 
+   120  +  60  =  180. 
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Die  Wärmeentbindung  durch  einen  Ueberschuß  an  Base  oder  an  Säure  ist 
größer  für  das  Butyrat  und  Yalerat  als  für  das  Acetat  und  Formiat;  daher  steigt 
die  in  den  vorstehenden  Zahlenwerthen  sich  kund  gebende  Zersetzung  der  neutralen 
Salze  der  Fettsäuren  durch  Wasser  mit  dem  Atomgewieht  der  das  Salz  bildenden 
Säure.  Da  ferner  die  Wärmeentbindung  durch  etwas  überschüssige  Säure  größer  ist 
als  darch  eine  ihr  äquivalente  Menge  überschüssiger  Base,  so  wird  auf  eine  mit  der 
Zersetzung  durch  Wasser  gleichzeitig  vor  sich  gehende  Bildung  von  saurem  Salz 
hingewiesen  (rergL  S.  629).  —  Die  gegenseitige  Verdrängung  der  fetten  Säuren  er- 
gibt sich  nun  beispielsweise  durch  die  nachstehenden  Beobachtungen: 

C*mNaO«  (1  Aeq.  in  4  1)  +  V^C'HH)«  (1  Aeq.  in  4  1)   .    .    .    +  80, 
(1  Aeq.  in  8  1)  +      C«H*0«  „  .    .    .     +     0, 

CH'NaO»  „  +      C*H»0»  „  ...    +400. 

Bei  der  ersten  Beobachtung  überwiegt  die  Wärmeentbindung  bei  der  Bildung 
des  sauren  Butyrats  über  die  Bindung  bei  der  theilweisen  Verdrängung  der  Butter- 
saure.  Die  beiden  letzten  Beobachtungen  zeigen,  unter  Berücksichtigung  der  Wärme- 
entbindungen bei  der  einfachen  Verdünnung  der  angewandten  Paare  (+  140  und 
+  80),  daiß  in  beiden  FäUen  eine  Theilung  unter  die  beiden  Säuren  statt  hat  unter 
Büdong  von  sauren  Salzen.  Die  sauren  Sake  der  fetten  Säuren  unterliegen  in  noch 
viel  höherem  Grade  als  die  Disulfate  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Wassers. 

Nach  H.  Lbbcokite  {Compt.  rend,  80,  563;  J.  B.  1875,  73)  wird  trotz  der  grö- 
ßeren von  Berthelot  (s.  S.  625)  beobachteten  Bildungswärme  der  Formiate  die 
Ameisensäure  von  der  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen  in  mitunter  beträchtlichen, 
mit  dem  Ueberschuß  der  zugesetzten  Essigsäure  wachsenden  Mengen  verdrängt,  und 
zwar  selbst  in  der  Kälte ,  und  übt  die  Gegenwfdrt  von  Wasser  hierauf  kdnen  be- 
merkenswerthen  Einfluß. 

lieber  den  Zustand  der  Metdßsahe  in  Lösungen  hat  Berthelot 
{Cmptrend,  1872,  74,  48, 119;  J.B.  1872,  83)  auf  thermochemischem  Wege  Auf- 
schluß* zu  erhalten  versucht.  Die  Wechselzersetzungen  zwischen  ge- 
lösten Salzen  lassen  sich  nachweisen  und  bis  zu  einem  gewissen  'Grade 
messen,  sobald  eine  Base  bei  ihrer  Vereinigung  mit  zwei  Säuren  in  Ge- 
genwart einer  bestimmten  Menge  Wasser  solche  Wärmemengen  ent- 
wickelt, daß  der  Unterschied  derselben  nicht  gleich  demjenigen  ist,  wel- 
chen eine  andere  Base  mit  den  nämlichen  Säuren  gibt :  N — Ni  >  N'— N'i. 
Das  beständigste  Salz,  welches  durch  die  Vereinigung  der  stärksten 
Säure  mit  der  stärksten  Base  entsteht,  bildet  sich  in  vorwiegender 
Menge.  Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Entstehung  der  Metallsalze 
entwickelt  wird,  schwankt  mit  der  zur  Auflösung  dienenden  Wasser- 
menge  innerhalb  weiterer  Grenzen  als  für  die  alkalischen  Salze.  Nach 
den  angestellten  Versuchen  hält  sich  Bbbthelot  für  berechtigt,  den  Eintritt  einer 
doppelten  Zersetzung  zwischen  alk€Uischen  Acetaten  und  Zinkscdzen  anzunehmen. 
Bas  Natriumsulfat,  ein  Salz  mit  starker  Base  und  das  Zinkacetat,  ein  Salz  mit 
schwadier  Base  und  schwacher  Säure,  entstehen  innerhalb  Lösungen  von  äquivalen- 
ter Zasammeusetzung  mit  Vorliebe.  Kupfers^cetsA  entsteht  in  beträchtlicher  Menge, 
wenn  nicht  vollständig,  beim  Mischen  von  Kupfer-Sulfat,  -Chlorür  oder  -Nitrat  mit 
Natrimnacetat  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  erleidet  weder  durch  Verdünnung  Zer- 
setzung noch  durch  Sieden  bleibende  Veränderung.  Das  Nitrat  erleidet  ebenfalls 
keine  dauernde  Zersetzung,  aber  wenn  man  die  Flüssigkeit  eindampft,  so  destillirt 
Salpetersäure  über  und  Eisenoxyd  scheidet  sich  ab.  &  den  Lösungen  der  Eisen- 
oxydsalze (vergl.  S.  548  ff.)  ist  das  Eisenoxyd  mit  den  betreffenden  Säuren  nur  un- 
Tollständig  verbunden  und  ist  das  Wasser  von  Einfluß  auf  den  Gleichgewfchtszustand. 
Seine  zersetzende  Wirkung  ist  namentlich  bei  Salzen  mit  schwachen  Säuren,  z.  B. 
beim  essigs.  Eisenoxyd,  bemerklich.  Dieselbe  nimmt  mit  der  Menge  und  der  Tem- 
peratur zu,  ist  aber  keine  augenblickliche.  Die  Reactionen  sind  nicht  immer  um- 
kehrbar, weil  das  Eisenoxyd  durch  die  Trennung  von  den  Säuren  unfähig  wird,  in 
seine  ursprünglichen  Verbindungen  wieder  einzugehen.  Aus  weiteren  thermischen 
Beobachtungen  über  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  entsprechende  Eisenoxydsalz, 
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über  die  wecbselüeitige  Einwirkung  von  zwei  Eisenoxydaaken  ^  über  die  EinwirkuBg 
tines  Eisenoxydisalzes  auf  ein  Alkalisak  der  nümliciieQ  Säure,  über  die  EinwirlmDg 
der  Säuren  auf  Eisenoxydsahe  mit  einer  anderen  Saure  und  über  Doppelzersetzuui? 
der  Eisen^^xydsake  mit  anderen  Salzen  scbließt  Behthklot,  daa  die  starke  Base  vor- 
wiegend die  starke  Säure  in  Beschlag  nimmt,  wie  dies  für  Animouiaksake,  Zinksabe, 
Kupfersalze,  Bleisalze  u.  s.  w.  festgestellt  wurde.  Dabei  ist  die  relative  Kraft  der 
Säuren  bestimmt  durch  ihre  wechselseitigen  Yenlrftngungen,  welche  durch  positite 
oder  negative  Angaben  des  Thermometers  angezeigt  werden. 

Die  Vertheilmiff  einer  Siiure  £m sahen  mehreren  Basen  in  Lösungen 
hat  Bektetelot  {Ann.  chim,  phys.  1875.  [5],  C,  442;   J,  B,  1875,  74)  aus  thertnth 

chemischen  Beobachtungen  ei-schlossen.  Ammoniak  wurde  in  gelösten  Sakea 
voUatändig  ersetzt  durch  Natron  oder  Kali  bei  23*5^: 

NHSHCl  (1  Aeq,  in  ;?  1)  +  '/iNa^ö  (l  Aeq,  in  2  1)   .    ,    ,    +  1070, 
NH«  ^  +      NaCl  „  ,    .     .    -       50. 

Bei  der  nämlichen  Temperatur  und  gleieher  Concentration  beträgt  der  Unter* 
ficbied  der  Neutral isatioits wärmen  1130  cal  Sonach  nimmt  das  Natron  eine  äqui» 
T?iih?üte  Menge  Säure  vollätündig  oder  nahezu  vollstündi^  In  Beftchlag.  Ein  lieber- 
Si'huö  von  Atnmoniak,  von  Natron,  von  Chlorammonium  oder  von  Clilornatriura  Ändert 
nscht«  an  diesem  Resultat  —  Nach  weiteren  weniger  einfachen  therm  och  emisuken 
I  iitersuchungen  verdritnirt  die  fast  unlüsiiclie  Base  Kalk  in  Lösungen  von  Chlo|- 
ammonium  eine  äi[uivalente  Menge  Anmioniak, 

Die  Wäniieerscheinungen  bei  den  verschiedenen  Verbind ungeD  der 
Alkohole  mit  BnHm  sind  untersucht  worden  von  Eebthelot  (Cojwjj*,  re^wi 
73,  663;  /.  B.  1871,  82), 

h  Gewöhnlicher  Alkoholj  C'tPO.  Eine  wissrige  Lösung  von  32  g  Alkohol  ia 
1  1  und  eine  wäasrige  Lösung  von  17  g  Kali  in  1  1  (ungefähr  4C'H*^0  :  K^O)  gaben 
)»eim  Mischen  eine  zu  vernachlässigende  Temperaturänderung  van  O'OOm**,  wonacli 
durch  IßOH'O  auf  C^'H'^O  nach  der  Mischung  die  Vereinigung  des  Alkohols  mit  Kali 
ToUstündig  gehindert  ist. 

2.  Gltjcerin,  C-^H^O^ 

(C^H^O^  +   Ai\)  +   (^■^Na«0  +  Aq) •    .         S72, 

beim  Verdünnen  dieser  Mischung  mit  dem  5-facheu  Wasservol.  —  863, 

wonach  beim  Verdünnen  von  2fM>H"0  auf  12000  11  »0  die  wenigstens  theilweise  Ver- 
bindung des  Glycerins  mit  Natron  näheren  voll^tändtg  s^erstort  wird. 

(C^nPO!"  +  AqO  +  (^/INa!«0   +  A^) 520, 

bei  Zutatz  eines  zweiten  Aequivaleuts  Glycerinlosung ....        135.        , 

Weiterer  Glycerinzusatz  entbindet  eine  geringere  Wärmemenge: 

(C*IPO*  +  Aqi  -h  2('/iNa"0  +  Aq)    ,     .     . 593, 

wonach  ein  Ueberschnß  von  Natron  ebenfalls  die  Wärmeentbindung  yergrößert. 

3.  Mannii,  Cm^'O^ 

(OH^O»^  -f   Aq)  +  (V'sNaH)  +  Aq) 1107 

(0*11^0*  +  Aq)  +  V»(VaNa"0  +  Aq)  . .        6961 

+  Vt{^'«NaäO  +  Aq) .......     ^     ,        372j 

also  für  (V.'sfNa^O  +  Aq) ...,..,. 10691 

weiterer  Zusatz  von  '/B(*/aNa'0)  +  Aq)    ..*,,..    ,        1511 

1209, 
dann  Zusat;a  des  fünffachen  Wasser vol ums —1430» 

was  eine  Zerstörung  der  Verbindung  anzeigt. 

(D'H^^Oö  H-  Aq)  -h  (V'aK^O  +  Aq)  *,*•.. 1145, 

dann  Ziisat^s  des  fünffachen  Waaservohims —  950. 

Auch  Kalk  weißte  sich  dem  Manntt  gegenüber  thermisch  äquivalent  mit  KäIi 
und  mit  Natron. 
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4.  Gummi.  300  cbcm  einer  Lösung  von  »/to  Gummi  in  Wasser  wurden  ge- 
mischt mit  134  cbcm  einer  Lösung  von 

15*5  Natron  in  1  1 132, 

bei  Zusatz  weiterer  137  cbcm  Natronlösung 29, 

n»  n  b9„  „  ^ 6, 

167, 
dann  beim  YerdQnnen  mit  dem  fünffachen  Wasservolnm.     .    .  —  174, 
wonach  voHständige  Zersetzung  statt  hat. 
Gewöhnliches  Phenol,  C«H«0. 

C«H<K)  (94  g)  beim  Lösen  in  der  hundertfachen  Wassermenge .  —2076. 
Diese  Lösung  wurde  für  die  drei  nächstfolgenden  und  in  ungefähr  vierfacher 
Verdünnung  für  den  vierten  Versuch  angewandt: 

(C«HeO    -f  Aq)        +  (V2Na»0     +  Aq) .     .     7340,    ' 
2(C«H«0  4- Aq)        -f  ('/«Na*0     4-  Aq) .     .     7420, 
(C«H«0    -f  Aq)        i-  V«(V«Na«0  +  Aq)  .     .     7460, 
(C«H^    +  "/»sAq)  +  (ViNa«0      4-  Aq)  .     .    7390. 

Diese  als  identisch  zu  betrachtenden  Zahlen  zeigen,  daß  Natriumphenat  aus 
gleichen  Aequivalenten  sich  in  Lösungen  bildet  ohne  Erzeugung  saurer  oder  basischer 
Verbindungen  und  daß  die  Wärmeentwicklung  wenig  oder  nicht  von  der  Wasser- 
menge  abhängt,  Das  Phenol  verhält  sich  demnach  gelösten  Alkalien  gegenüber  wie 
eine  wahre  Säure  und  nicht  wie  die  gewöhnlichen  Alkohole. 

(OHH)  4-  Aq)  4-  (VsK^O  4-  Aq)  .     .     .    .    7510. 
Mit  Ammoniak  zeigt  das  Phenol  ganz  besondere  Wärmeerscheinungen,  welche 
BsBTHiELOT    der   theilweisen  Zersetzung  des  Ammoniumphenats    bei  Gegenwart  von 
Wasser  zuschreibt: 

(CmH)  4-  Aq)  4-  0-4  (NH»  +  Aq)    .     .     .     1270, 

530, 
380, 
340, 
180, 


4-  0-4 
4-  0-4 
4-  0-4 

4-  0-4 

» 

n 

4-  20 
(C«H«0  4-  Aq)  4-  (V«CaO  4-  Aq) 

2700. 
.     .     .  7300  und  7630; 

diese  Wärmeentwicklung  nimmt  nicht  zu  bei  einem  üeberschuß  der  Base. 

(OH«0  4-  Aq)  4-  »/8(V«BaO  4-  Aq)     ...  2500, 

4-  V3  „  .     *     .  2530, 

+  V»  „  .    .     .  2450, 

10  7480. 

Die  vorstehende  Lösung  gab  nach  sechs  Wochen  bei  der  Zersetzung  durch 
Salzsäure  6350  cal;  fügt  man  aber  hierzu  die  obige  Zahl  7480,  so  findet  man  als 
^eatraUsationswärme  des  gelösten  Baryts  durch  Salzsäure  13830  cal.  Thomben  (s. 
S.  617)  hat  die  Zahl  13910  gegeben.  Mithin  vollzieht  sich  die  Einwirkung  des  Phe- 
nols auf  Alkalien  sofort.  —  Es  entwickeln  also  Kali,  Natron,  Kalk  und  Baryt  in 
Lösang  die  gleiche  Wärmemenge  bei  der  Vereinigung  mit  Phenol  und  diese  ändert 
sich  wenig  mit  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers.  Hierin  zeigt  sich  eine  weitere 
üebereinstimmung  des  Phenols  mit  den  wahren  Säuren,  von  welchen  das  erstere  sich 
aber  dadurch  unterscheidet,  daß  die  Wärmeentbindung  für  es  kaum  die  Hälfte  beträgt. 
Dreifach-nihiHes  Phenol,  Pikrinsäure,  CöH8(N0«)«0.  Gelöste  Pikrinsäure,  7-5 
bis  9*5  g  in  1  1,  entwickelte  zu  gleichen  Aequivalenten  mit  Natron  13800  cal,  ein 
«weites  Aeq.  Natron  erzeugte  keine  bemerkenswerthe  Wärmewirkung;  mit  Kali 
13700  cal,  mit  Ammoniak  12700.  Die  beiden  letzten  Versuche  wurden  mit  vierfach- 
verdunnten  Lösungen  ausgeführt,  um  die  Pikrate  gelöst  zu  erhalten.  Das  Ammoniak 
entwickelte  beim  Zusatz  in  Dritteläquivalenten 

durch  das  erste  Drittel  .    .    .    4240, 

„        „    zweite     „      .    .     .    4200, 

.     „        „     dritte      „       .    .    .    4270, 

„        „    vierte     „•      .    .    .    0000, 


12710, 
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wodurch  Jin  Bildung  fjowobl  von  basischen  wie  von  sauren  Salzen  und  eben  so  die 
theilwoisG  ^ergetzung  des  Pikrats  durch  Wasser  ausgeschlossen  wird.  Außerdem  ist 
zu  bemerken,  daß  die  <lurch  gelöste  Pikrinsäure  entbundenen  Wärmemengen  nahe«i 
dieselben  sind  wie  für  Salzsäure  und  Salpetersäure,  die  Pikrinsäure  sich  also  wie 
eine  i^aJirc  Säure  verhält  —  Versuche  mit  Natron  und  mit  Ammoniak  ergaben  die 
Lösunffsieärme  der  Pikrinsäure  zu  —  7000  cal. 

Älddi!/d.  Es  wurden  7*3  g  Aldehyd  in  300  cbcm  Wasser  gelöst.  Dabei  ent- 
wickelte sich  eiüo  große  Wärmemenge,  nämlich  C«H*0  -j-  Aq  =  3620  cal,  was 
Bebtiielot  der  Bildung  eines  dem  Chloralhydrat  zu  vergleichenden  Aldebydhydiats 
zuschreibt. 

(CHH)  +  Ai)+{^-^  +  A<,)    •    •    ■    :    34326, 
beim  Verdünnen  mit  dem  fünffachen  Wasservolum  —1510. 

Die  Wärmeentbindung  vollzieht  sich  in  zwei  wohl  unterschiedenen  Zeiten; 
etwas  mehr  als  die  Hälfte  wird  sofort  frei,  der  Rest  in  den  folgenden  4  oder  5  M- 
iiiiteti.  Diese  Erachoinuug  und  die  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung  mit  Wasser 
:^dchuon  den  Aldehyd  aus;  sonst  verhält  er  sich  also  den  Alkalien  gegenüber  theils 
wie  die  Alkohole,  tLeih  wie  die  Säuren. 

SaUcjflmure.  Wegen  der  geringen  Löslicbkeit  dieser  Säure  befand  sich  nur 
1  g  derselben  in  l  h 

{Cnm^  -f   Aq)  -f  (V»Na«0  -f  Aq)     .     .     .     14600. 
Der  Zusatz  eines  weiteren  Aeq.  Natron   bewirkte  keine  bestimmbare  Wänne- 
eutwicktuug  wegen  der  außerordentlichen  Verdünnung  der  Flüssigkeiten. 

€nVK)\  krystallisirt,  +  (\'iNa20)  +  Aq) 5270, 

beim  Zusatz  eines  weiteren  Aequivalents  Natron 2000, 

dann  beim  Verdünnen  mit  dem  fünffachen  Wasservolum  .    .     —  2050, 

wonach  das  zwei  basische  Salicylat  durch  viel  Wasser  zerstört  wird,  während  das  ein- 

basiBclie  von  der  vorhandenen  Wassermenge  unabhängig  ist. 

Jililchsäure ,  C^IPO^     1  Aeq.  =  90  g  waren  in  2  1  Wasser  gelöst ,    »/i  Aeq. 

XatTou  in  1  I  wie  sonsL 

{CmH)^  +  AqJ  +  »A  (V'2Na«0  -f  Aq) 6810, 

-f  V2  (^/2Na»0  -h  Aq)  ....'..    .  6520, 

1       •  13330. 

Bei  einem  anderen  Versuch 13440, 

bei  weiterem  Zusatz  von  1  Aeq.  Natron 210, 

dann  bei  der  Verdünnung  mit  dem  fünffachen  Wasservolum  —    700. 

Weiusüure,  C*H°Oö. 

(C*U*Na^Oö  ^h  Aq.)  -h  (V^Na^O  +  Aq) —     50,    ' 

beim  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Wasservolum —  850; 

wonach  bei  der  Vereinigung  des  neutralen  Tartrats  mit  Natron      +  300. 

Es  bekunden  demnach  die  Alkohölsäuren  ihre  doppelte  Function  durch  die 
Wärmeerschcinun{?eu  Im  ihrer  Reaction  auf  Basen.  Der  saure  Charakter  zeigt  sich 
in  allen  Fällen  durch  eine  bis  zur  Bildung  des  wahren  neutralen  Salzes  der  zuge- 
setzten Base  proportiüüale  und  von  der  vorhandenen  Wassermenge  unabhängige 
\Värmeenthindiing,  Dagegen  tritt  der  alkoholische  Charakter  hervor,  besonders  durch 
(lii-  Fju^^ii'knng  der  Basen  in  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten,  und  durch  die  rasche 
Aboabme  der  Wärme  Wirkungen  mit  der  Verdünnung  durch  Wasser. 

In  einer  Untersuchung  der  thermischen  Bedingungen  der  Wieder- 
anßösung  der  Niederschläge  durch  Säuren  fand  Berthelot  (Compt  rend. 
1873,  77,  393;  Chem.  Cmtr,  1873,  698;  J,B.  1873,  94,  und  später  Ann.  chim.phys. 
1S75  [5],  4,  205  bis  214)  die  Gesetze,  welche  für  die  Theilung  einer  Base 
/wischen  /.wei  Säuren  und  die  Bildung  löslicher  Salze  innerhalb  einer 
Lösung  gelten  (vergi.  S.  628  ff.),  auch  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  Sal- 
zen wieder. 

Auch  diese  werden  durch  stärkere,  bei  der  Vereinigung  mit  der  betreffenden 
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Base  mehr  Wärme  entwickelnde  Sftaren  TOllstftndig  zersetzt  und  gelöst.    Bald  unter 
Wänneeotbindnng : 

CaCOa  Niederschlag  +  2H0«N  (1  Aeq.  in  16  1)    .    .    .     -f  7800; 
bald  anter  Wärmebindung: 

Ag«CO»  Niederschlag  +  2H0«N  (1  Aeq.  in  16  1)  .    .    .    —  2400. 

Auch  im  letzteren  Falle  würde  sich  eine  Wärmeentbindung  ergeben,  wenn 
man  die  beiden  Salze  getrennt  von  Wasser  (vergl.  S.  630)  und  die  beiden  Säuren 
nnter  gleichen  Bedingungen  gelöst  voraussetzt,  wie  dies  auch  die  Umwandlung  von 
unlöslichem  Silberacetat  in  gelöstes  Nitrat  lehrt: 

mm  verd.  -f  C»H«AgO«  =  NO^Ag  verd.  +  C»HH)«  gelöst  ...    —  3500  cal; 
aber  diese  Absorption  rührt  von  der  Umwandlung  eines  festen  Körpers  in  einen  ge- 
lösten her.    Die  Rechnung  lehrt  nämlich: 

NO^H  verdünnt  -f  C»H»AgO»  =  NO'Ag  fest  +  C«H<0»  gelöst .  .  .  +  2000  cal, 
und  wenn  die  beiden  Säuren  von  Wasser  getrennt  wären,  so  hätte  man  sogar  4- 
9000  cal.  Noch  in  einer  großen  Anzahl  ähnlicher  Fälle  löst  ein  Aequivalent  einer 
einbasischen  Säure  ein  unlösliches  Salz  vollständig.  Die  thermischen  Messungen  er- 
gaben eine  vollständige  Umsetzung  von  1  Mol.  niedergeschlagenem  weinsaurem  Kalk 
C*H*CaO*  durch  2  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure.  Ebenso  verhält  sich  citronens.  Baryt 
gegenüber  der  verdünnten  Salzsäure.  Niederschläge  von  weins.  Baryt  oder  citronens. 
Buyt  werden  durch  eine  äquivalente  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig 
umgewandelt  in  unlösliches  Baryumsulfat. 

Auch  Fälle  der  Theilung  und  des  Gleichgewichts  sintf  beobachtet  worden.  So 
wird  z.  B.  oxals.  Kalk  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  in  äquivalenten  Mengen 
zersetzt,  sondern  nur  schrittweise  und  erfordert  den  aUmählichen  Zusatz  einer  großen 
Zabl  von  Aequivalenten.  Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  ein  Gleichgewicht  zwischen 
sechs  Körpern,  nämlich  Wasser,  den  beiden  entgegenstehenden  Säuren,  Chlorcalcium, 
neutralem  oxals.  Kalk  und  saurem  oxals.  Kalk.  Das  letzte  Salz  entspricht  der  größ- 
ten Wärmeentbindung;  aber  er  kann  sich  nicht  ausschließlich  bilden,  weil  es  von 
Wasser  theilweise  zersetzt  wird,  wie  die  Disulfate  der  Alkalien  und  das  saure  oxals. 
Natron  (siehe  S.  629).  Nach  den  thermischen  Versuchen  entspricht  das  Gleichge- 
wicht der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kaliumsulfat  (s.  S.  632). 

Mit  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  von  Salpetersäure  auf  die  löslichen 
Alkalisalze  ist  daher  diejenige  auf  Niederschläge  analog.  In  den^  einen  Falle  wie  in 
dem  anderen  beobachtet  man  vollständige  Umsetzungen  und  theilweise  bis  zu  einem 
gewissen  Gleichgewicht.  Die  unlöslichen  weins.  Salze  verhalten  sich  gegen  starke 
Säuren  genau  wie  die  löslichen  Salze:  die  Verdrängung  der  Weinsäure  von  einer 
Base  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  ist  voll- 
ständig in  allen  Fällen,  nach  den  thermischen  Beobachtungen,  sie  ist  vollständig  bei 
Natrinmtartrat  und  ebensowohl  bei  Kalktartrat  oder  Baryttartrat. 

In  einem  Aufsatz  über  die  Statik  der  Salzlösungen  stellt  Berthelot 
(BvU,  80C.  Mm.  [2]  19,  156;  Compt  rend.  76,  94;  J.  B,  1873,  74),  unter  Be- 
rufung auf  Seine  thermochemischen  Untersuchungen,  folgenden  allge- 
mänen  Satz  auf :  Dasjenige  Salz,  dessen  Bildung  die  meiste  Wärme  ent- 
bindet, entsteht  in  Lösungen  jedesmal,  wenn  die  Salze,  auf  deren  Kosten 
es  sich  bilden  kann,  sich,  in  der  Flüssigkeit  im  Zustande  theilweiser 
Zersetzung  befinden.  Dabei  entspricht  die  durch  diese  fiauptbildung 
bedingte  Summe  von  Reactionen  nicht  nothwendig  der  höchstmöglichen 
Wärmeentbindung,  sondern  kann  sogar  Wärme  binden.  So  z.  B.  zersetzt 
das  koUens.  Kali  in  Lösung  das  schwefeis.  Ammoniak  und  verwandelt 
sich  vollständig  oder  fast  vollständig  in  schwefeis.  Kali,  wobei  3200  cal 
gebunden  werden.  Es  handelt  sich  also  um  eine  Bestimmung  der  Be- 
ständigkeit der  Salze  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Diese  kann  häufig 
gemessen  werden  durch  die  thermischen  Aenderungen  beim  Lösen  und 
Verdünnen,    wie  z.  B.   für  die  Salze  der  fetten  Säuren  (s.  S.  682)  oder 
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der  Alkohole  (s.  S.  634)  oder  des  Ammoniaks  mit  schwachen  Saaren, 
welche  eine  mit  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers  wachsende  Zer- 
setzung zeigen  (Compt  rend.  73,  864;  J,  B,  1673,  91,  96).  Die  schwache  uud 
für  das  Thermometer  nicht  merkliche  Zersetzung  der  Ammoniaksak» 
mit  starken  Säuren  gibt  sich  zu  erkennen  durch  die  leicht  saure  Re- 
action  und  durch  die  alkalimetrische  Bestimmung  der  Zusammensetzmig 
des  Destillats  (vergl.  auch  S.  547).  Sind  z.  B.  nur  einige  Zehntausendstel 
zersetzt,  so  wird  durch  Zusatz  des  Alkalicarbonats  das  Gleichgewicht 
^  gestört  bis  zur  fast  vollständigen  Umsetzung  in  Kaliumsulfat  und  Am- 
moniumcarbonat,  weil  die  freie  Schwefelsäure  bei  seiner  Gegenwart  nicht 
bestehen  kann ,  indem  die  Bildung  des  Kaliumsulfats  mehr  Wärme  ent- 
bindet als  diejenige  des  Garbonats.  Auch  wird  das  Garbonat  vollstän^ü^ 
zersetzt  durch  eine  äquivalente  Menge  selbst  verdünnter  freier  Schwefel- 
säure, wie  die  thermischen  Erscheinungen  bewiesen  haben.  In  ähn- 
licher Weise  erklärt  sich  die  Doppelzersetzung  der  ÄJetallsalze-  So  i 
z.  B.  tritt  in  Folge  der  theilweisen  Zersetzung  des  gelösten  schwefd^. 
oder  Salpeters.  Eisenoxyds  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  nach  \\m 
thermischen  Beobachtungen  eine  fast  vollständige  Umsetzung  ein  (ttt^ 
S.  633).  Es  entsteht  immer  dasjenige  von  allen  möglichen  Salzen,  de^en 
Bildung  die  meiste  Wärme  entbindet.  Dieselbe  Regel  bestimmt  auch  die 
Einwirkung  der  Säuren  auf  die  gelösten  Sake  (vergl.  S.  630  bis  6S3).  Isl 
dasjenige  Salz,  welches  die  meiste  Wärme  entwickelt,  bei  Gegenwart 
von  Wasser  beständig ,  so'  ist  seine  Bildung  vollständig ;  erleidet  es  da- 
gegen unter  dem  Einfluß  des  Wassers  eine  theilweise  Zersetzung,  so  ist 
seine  Bildung  begrenzt  entsprechend  dem  Grade  seiner  Beständigkeit 
In  der  besprochenen  allgemein  gültig  auf  die  Salzlösungen  passenden 
Hegel  findet  Berthelot  eine  Bewahrheitung  des  von  Ihm  (s.  S.  6io)  mr 
gesprochenen  thermochemischen  Grundsatzes,  wonach  jede  ohne  äuGere 
Einwirkung  vor  sich  gehende  chemische'  Veränderung  die  Erzeugung 
desjenigen  oder  derjenigen  Körper  erstrebt,  welche  am  meisten  Warme 
entbinden. 


Bildungs-  und  Umsetzungswännen. 

Die  nachfolgenden  Bildungs-  und  Ümsetzungs wärmen  entstammen  nur  wt^^?'^^ 
Gelehrten,  welche  für  einschlägige  Untersuchungen  sich  die  kostbaren  Ai>parate  be- 
schafiPten.  Die  verschiedenen  Forscher  haben  auch  verschiedene  Gebiete  bevor^ui^' 
Thomsen  hat  sich  bis  jetzt  fast  ausscUießlich  auf  unorganische  Yerbindungeo  }'^ 
schränkt  Bbbthblot  hat  sich  in  der  letzteren  Zeit  vorwiegend  den  organischen  V^i- 
bindungen  zugewandt  Die  hin  und  wieder  vorkommende  Bearbeitung  des  näoiln^ii 
Gegenstands  durch  verschiedene  Forscher  gewährt  Anhaltspuncte  zur  Beurth- iMn^ 
des  Genauigkeitsgrads  thermochemischer  Yersuchsergebnisse. 

Es  sei  noch  besonders  darauf  aufoierksam  gemacht,  daß  die  folgendeo  Z^ 
sammenstellungen  auch  eine  beträchtliche  Zahl  von,  großentheils  erst  neuerdings  ni^ 
dem  Druck  der  früheren  Lieferungen  dieses  Werks  bestimmten,  Lösungswärmm 
(s.  die  früher  gegebenen  S.  478,  479  u.  512  bis  544),  ÄhsorpHonswäriMn  <s  »Ü^ 
früher  gegebenen  S.  472),  Schmdeto armen  (s.  die  früher  gegebenen  S.  383)  und  Jt- 
dampfung^ärmen  (s.  die  früher  gegebenen  S.  585  u.  586)  enthalten,  zum  Theil  m- 
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mittelbar  aa^eführt,  zum  Theil  aus  den  für  die  verschiedenen  Zustände  verzeichneten 
Wämeentwicklongen  leicht  ableitbar. 

Die  Bildungswärmen  der  Metalloidverbindungen  hat  J.  Thomsen 
{Deutsche  Ges.  Ber,  1878,  1558;  J.  B.  1872,  65  unü  theilweise  in  der  neueren  Ab- 
handlung fiber  die  Bildungswärmen  der  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors,  des  Broms 
und  des  Jods,  sowie  der  Säuren  des  Phosphors  und  des  Arsens,  J,  pr,  Chem.  1875 
[2],  11,  188  bis  185;  J.  B,  1876,  76)  systematisch  geordnet  zusammengestellt 
in  den  nachfolgenden  Tafeln,  aus  Seinen  Untersuchungen  über  die  Bil- 
dungswärme der  Säuren  des  Stickstoffs  (Deutsche  Ges.  Ber.  1872,  508),  über 
die  Affinität  des  Wasserstoffe  zu  den  Metalloiden  (Deutsche  Ges.  Ber.  1872, 
769;  ausföhrl.  Pogg.  1878,  148,  177  bis  202,  368  bis  404),  Über  Bildung  der  Säu- 
ren des  Schwefels  (Deutsche  Ges.  Ber.  1873,  1553),  der  Säuren  des  Phosphors 
(Deutsche  Ges.  Ber.  1874,  996),  der  Säuren  des  Arsens  (Deutsche  Ges.  Ber.  1874, 
1002)  und  anderen,  unter  Hinzufügung  neuer  und  Berichtigung  älterer 
Resultate. 


Reaction. 


Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


Wwser. 


Hydroxyh 


üfiterchlorige 
Säure. 


Chlorsäure. 


1.    Wasserstoff 

68360 


(H«,0) 

Mol.  Yerdampfungswär 

me  bei  100»    . 
Mol.  Schmelzwärme 

(H»,0«,Aq).  .  . 
(H«0,0).  .  .  . 
(H*0«Aq,H«)   .    . 


9660 
1440 

45290 

—  23070 

91430 


2.    Chlor. 


(a>,0)  .... 
(Cl«0,Aq)  .  .  . 
(a«,0,Aq)  ... 
(Cl,0,H,Aq)  .  . 
(C10HAq,NaOHAq) 
(2NaOHAq,Cl»,0) 

(  (Cl,0»,Aq)  .    .    . 


(Cl,0»,H,Aq)    .  . 
(K0HAq,C10»HAq) 

(KC1,03)     .     .  . 

(K,C1,03)     .    .  . 

(KC10»,Aq)   • .  . 

(HClAq,08)      .  . 

(KClAq,0«)     .  . 


r{Cl,H)     .    .    ,    . 

C^asserstoff.      ^^^%   ;    ;    ; 

l  (ClHAq,KOHAq). 


—  18040 
+  9440 

—  8600 
-f  29880 
-h  9980 
+  11360 

—  20480 

+  23940 
-h   13760 

—  9770 
-f  95840 

—  10040 

—  15380 

—  15370 


+  22000 
17320 
89320 
13750 


vergl.  S.  289. 
Rbonault. 

BUNSBN. 


gasförmiges  Anhydrid. 
Absorptionswärme. 


Neutralisation. 

Bildung  des  Anhydrids  in 
wässriger  Lösung. 

Neutralisationswärme. 

kryst.  ClO^K. 

Lösungswärme. 

Oxydation  von  HCl  in  wäss- 
riger Lösunjr. 

Oxydation  Ton  KCl  in  wäss- 
riger Lösung. 

gasförmige  Säure. 
Absorption  derselben. 
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Keaction. 


Wärme- 
entwicklung. 


BfOmsüure. 


Bwmwoistr^&ff'. 


Jo^uun» 


Uthtnrjod^fmre. 


3. 

(B^,O^H,Aq)  .    . 

{BrHÄq,0^)  .  . 
(KOHAq,BrO»HAq) 

(Br^A^J)  ... 
(BrHAq,0^)  .  . 
iBrjn  .... 
(Brir,Aq)  ,  .  . 
iBrJl,Aq)  .  .  . 
(BrHAq.KOIIAq) 


Brom. 

—  43520 
-h  12420 

—  15960 
+  13750 

1080 

—  15960 
+     8440 

19940 
28380 
13750 


4. 


{J>,0\Act)  . 
(J*O^Äq)    . 

(J,Os,H,AqJ 
(J03H,Aq)  . 


(JHAq,Öfl)  .    .     . 
(KOHAqJO'HAq) 


Jodwmserstüff, 


Schwfßige  Säure. 


(.TOW,Aq).  .  . 
(J,OM!\Aq)  .  . 
(J,OSH,Aq)     .     . 

MHAq/J*)  .     .     . 

(Jt)»n*Aq,KOHAq) 

(J0flTPAq,2K0HAq) 

(H,J) 

(HJ,Aq).  .  .  . 
{H,J,Aq)  .  .  . 
{HJAq,KOnAq)  . 


Jod. 


+ 


44860 

43070 

1790 

57880 


+  55710 
-  2170 
2540 


42540 

13810 
185780 

1880 

184400 

47680 

84510 

5150 

26590 

6040 
19210 
13170 
13680 


5.    Schwefel. 


(SO-\Aq)  .  .  . 
(SO»,Aq)  .  .  . 
(8,0*)  .... 
(S.O^Aq)  .  .  . 
(S0Uq,2NÄ0HAq) 

(SO',0)  .... 


(SOWÄq). 
(SO'Aq,0)  . 


7700 

1500 

71070 

78770 

28970 

32160 

71380 
63630 


Erklärungen. 


Bildung  des  Anhydrids  in 
wässriger  Lösung. 

Bildung  der  gelösten  Säure 
aus  den  Elementen. 

Oxydationswärme  des  HBr. 

Neu  tralisationswärme. 

Lösungswärme  des  Broms, 
gasförmige  Säure. 


Bildung  des  Anhydrids  aus 
den  Elementen. 

desgl.  in  wässriger  Lösung. 

latente  Lösungswärme. 

Bildung  der  Säure  aus  den 
Elementen. 

desgl.  in  wässriger  liösong. 

latente  Lösungswärme. 

Hydratbildung  aus  dem  An- 
hydrid. 

Oxydation  von  wässriger 
«lodwasserstofisäure. 

Neutralisationswärme. 

Bildung  des  Anhydrids  aus 

den  Elementen, 
latente  Lösungswärme. 
Hydrat  in  wässrigerLösung. 
Hydrat  aus  den  Elementen 

gebildet 
Oxydation  von  JHAq. 

Neutralisation  (s.  ?.  622). 
gasförmige  Säure. 


gasförmige  Säure, 
condenshrte  Säure. 
Favre  u.  Silbkrhaiik. 


SO»    wird    flüssiges    An- 
hydrid. 
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Reaction. 


Schwefelsäure.   ' 


(SO*,0«,H*) 
(SO^H«0)  . 


üntersehwefd" 
säure. 


üntersehweflige 
Säure, 


Teirathionsäure, 


Sdkwefdwasser- 


(SO*H«,Aq).  .  .- 
(SO»,Aq)  .  .  . 
(S,0»)  .... 
(S,0\H«)  .  .  . 
(S,0*,HSAq)  .  . 
(SO»Aq,2NaOHAq) 

(2S0S0,Aq)    .  . 

(2S0»Aq,0)      .  . 

(SO»Aq,SO«Aq)  . 

(S»,0*,Aq)  .     .  . 

(s^o^H^Aq) .  . 

(S«0»Aq;2NaOHAq) 

(SO*,S,Aq).  .  . 

(SO»Aq,S)  .  .  . 

(S«0«Aq,0*)  .  . 

(SSO»,Aq)  .  .  . 

(S»,0«,H«Aq)  .  . 

(2S0S0,S»,Aq)     . 
(2S0«Aq,0,S»)      . 

l  (s^o^H^Aq) 

(8,H»)    .    . 
(SH»,Aq)     . 

(S3*^q)    . 
(SH»Aq,NaOHAq) 


) 


Wärme- 
entwicklung. 


121840 
21320 

17860 

39170 

103230 

192910 

210760 

31380 

68950 
53550 

-  10080 
211090 
279450 

27070 

-  1570 

-  9270 
215300 

69500 
137860 

^62820 

47420 

204960 

273320 

4510 
4750 
9260 
7740 


6.    Selen. 


(  (Se,0«)  .... 

l  (SeO«Aq,2NaOHAq) 

/(Se,03,Aq).    .    . 
(SeO«,0^q)     .    . 
1  (SeO»Aq,0)     .    . 
l  (SeO»Aq,2NaOHAq) 


Sdensäure, 


57710 

920 

56790 

27020 

77240 
19530 
20450 
30390 


7.    Tellur. 


Tdlurige  Säure. 
Teüursäure. 


I  (Te,0«^»0) 

,Aq), 


/  (TeO»Aq,0) 
l  (Te,0>,ü 


81190 

25850 
107040 


8.    Stickstoff. 


(N,H»)    .    .    . 
(NH»,Aq)    .    . 
(N3*,Aq)   .    . 
(NH3Aq,HClAq) 
(NH»Aq,H«SAq) 


26710 

8440 

35150 

12270 

6190 


Erklärungen. 


OmtUm-KrOHt,  Handb.  I,  1.    Naumann,  Allgom.  n.  phys.  Chemie. 


SO*H«  wird  flüssiges  Hy- 
drat. 

flüssiges  Anhydrid. 

unter  der  Voraussetzung, 
daß  (8,0»)  =  71070  cal. 


wenn  S«0*Aq  sich  bildet, 
wenn  (S,0«)  =  71070  cal. 


wenn   (S;0«)  =  71070  cal. 
wenn  (S,0«)  =  71070  cal. 

vergl.  8.  622. 
kryst.  Anhydrid. 


Ammoniakgas. 
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Eeftctioii, 


Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


Ammoniijk. 


SHekst  offoxyduh 

Unttfsalpei&r- 
säure, 

Baipetersäure, 


(N,H^S,Aq) 

(NJISCl) 

(NJlSBr) 

(NHMICl) 
(KIPJlBr) 

I  (X^0}  . 


f  <N0.0} 


(NO>,Aq) 
(2K0»Aq,0) 

AAq) 


f  (2K0»Aq 
1  (NO^O,I 


86740 
75800 
60580 
50600 
90620 
80180 
64130 
41910 
45030 
43460 

-  18320 

4-  19570 
7750 

18300 
72940 
51080 


kryst.  Salze,  aus  den  gas- 
förmigen Bestandtbeilen 
gebildet. 


gasförmiges  Prodact. 


9,    Kohlenstoff. 


Kohkfioxffd 

und 
KohlenBäure, 


Sumpf  ff  aSi 

AHhifhn  itnd 

AcetyJen, 


Thösphonäairt. 


Unierphösphorige  ^ 
Säure, 


Phasphorige 
Säure, 


(00,0)  . 
(CO»,Aq) 
(CO,0,Aq) 

(C,0).  . 
(CHSO*) 


10 

(P,OSFP,Aq) 
(PO^H%Aq) 

(P.OMf^)  . 
(P,0**H^J  . 
(P,0^n^Aq) 

(PO^n-^Aq) 

(P^O^IP)  . 
lP,O^IP,AqJ 

(PO^n^Äq) 


66810 

5880 

72690 

96960 

30150 

4  .  52480 

6  .  55800 

5.62110 

23760 

—  4160 

—  48270 


Phosphor. 


+  302600 
-f  300080 
-I-  305290 
2690 
5210 


1  + 


-f  139970 
-h  137660 
-f  139800 
—  170 
1  -f   2140 

I  +  227700 
+  224630 
'  -f  227570 
I  -  130 
i  +   2940 


Favre  u.  Silbermakk,  für 

Holzkohle, 
wenn  (C,0«)  =  96960. 


wenn  (C,0»)  =  96960. 


kryst.  Säure, 
geschmolzene  Säure, 
gelöste  Säure, 
kryst  Säure        jLösungs- 
geschmolz.  Säure/  wärme. 

kryst.  Säure, 
geschmolzene  Säure, 
gelöste  Säure, 
kryst  Säure        jLösungs- 
geschmolz.  Säure]  wärme. 

kryst.  Säure, 
geschmolzene  Säure, 
gelöste  Säure, 
kryst  Säure       JLösungs- 
geschmolz.  Säure/  wärme. 
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Beaction. 


Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


11.    Arsen. 


Arsensäure, 


Arsemge  Säure, 


(A8«,0»).  . 

(As«06,2H»0) 

(A8*0»,3H»0) 

(A8,0*,H»,Aq) 
(A8«0»Aq,0*) 
(A8*0*,Aq) . 
(A80*H»,Aq) 
(As«O^H*^q) 

(AsSO»).  . 
(A8«,0«,Aa). 
(A8«0*^q). 
(A80*H»Aq) 


+  219400 
-f  4710 
+  6800 
+  225400 
+  215240 
•f  78360 
-f   6000 

—  400 
+       1300 

+  164590 
+  147040 

—  7550 

—  400 


I  Anhydrid. 

I  Hydratbildung. 

i  gelöste  Säure. 

i  Lö8ung8Wärmen. 

Anhydrid, 
gelöste  Säure. 

Lösungswärme. 


Scfmdgwärme  des  Schwefehäuredihydrata: 

•H«S0*,H«O  .  .  .  —3420  und  —3636  [H.  Hammbrl  {Wien,  Akad.  Ber,  1876  (2.  Abth.) 

72,  11;  J.  B,  1875,  86)]; 
—3680  [Bkrthblot  (Compt.  rend.  1874,  78,  716;  J.  B, 

1874,  82)]. 

Verbindungswärmen  des  amorphen  Bors  und  des  amorphen  Sili" 
ciums  mit  Chlor  und  mit  Sauerstoff..  L.  Troost  und  P.  Hautefeüille 
iCompt,rend.  70,  185,  262;  J,B.  1870,  133;  Ann.  chim,  phys.  1876  [6],  9,  70  bis  78): 

Amorphes   Bor. 

Wärmeentwicklung 
für  lg  für  1  Aeq. 

Bei  der  Verbindung  mit  Sauerstoff  .    .    .    14420  168600 

„      „  „  „    Chlor     ....      9455  104000 

bei  der  Einwirkung  des  Borchlorids   auf 

das  140-fache  seines  Gewichts  Wasser      7200  79200 

Amorphes    Silicium. 

Wärmeentwicklung 

für  lg  für  1  Aeq.,  Si  =  14. 

Bei  der  Verbindung  mit  Sauerstoff    .    .    .    7830  109620 

„      „            „              „     Chlor 5630  78820 

bei  der  Einwirkung  des  Siliciumchlorids  auf 

das  140-fache  seines  Gewichts  Wasser.    2915  40820 
bei  der  isomeren  Umwandlung  des  amorphen 

Siliciums  in  krystallisirtes 290  4060 

Bildnngswärme  des  Chlorstickstoffs,  H.  Sainte-Claibe  Deville  und  P.  Haute- 
FEciLLE  ifiompt  rend,  69,  152;  J.  B,  1869,  130),  unter  Mitbenutzung  mehrerer  von 
Favre  gegebenen  Beobachtungswerthe : 

N  Gas  -f  CP  Gas  =  Na>  .  .  .  ungefähr  -  38000. 

Die  Bildungswärmen  von  Metallverhindxmgen  sind  von  J.  Thomsen 
(/.  pr.  Ckem,  1875  [2],  11,  233  bis  283,  402  bis  430;   12,  85  bis  123,  271  bis  294; 

1876  [2],  13,  348  bis  369;  J.  B,  1875,  78)  in  nachstehenden  Tabellen  gegeben 
worden : 

^  41  * 
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Allgemeine  und  physikalische  Chomie. 


Eeactioii. 


Wärme- 
entwicklung. 


Lithium. 


Wäi^srige  Lösungen. 


Feiles  Sah* 


(LJ^O,SÜ^Aq) 
(UCl,Aq)    . 
(LiCl,Aa)     . 
|(Li,ClJ     .     . 


117440 
1G6520 
197810 
102^50 
3440 
9S810 


N  a  t  r  i  u  nu 


f(Na,0,H)     . 

(Xa,S,H,Aq) 

(Xa*,0,Aq) . 

Wässnge  Lömmejf.{  (Na^a,S02Aq) 

^  (Na,O.CI,Aq) 

(NaAAq)  . 

(Na,Br,Aq) . 

[{Na,J,Aq)    . 


KrystaUmHe  Sah€, 


(Na.Cl) 
(Na,J) 


102030 

IIISIO 

60450 

15&2G0 

166640 
83310 
06510 
85580 
70300 

97690 
8Ö730 
60080 


Kalium, 


Wässrige  Lösnngenj 


Krystallisirte  Salze. 


f(K,0,H)  .  . 

(K,0,H,Aq) . 
(K,S,H,Aq)  , 
(K\0,Äq)  . 

(K^o,so^\q) 

(K,0«,Cl,Aqj 
(K,Cl,Aq)  . 
(K,Br,Aq)  , 
(K,J,Ari),  . 

(Kfi\C\)  , 
{K,C1)  .  . 
lK,Br)  .  - 


104000 
116460 

65100 
164560 
105850 

B5800 
101170 

90230 

75020 

95840 

105610 

05aio 

80130 


Erldäraogen. 


Hydrat. 

Oxyd. 

Sulfat, 

Chlorid. 

Lösimg*  wärme, 

wasserfreies  Salzp 


Hydrat 

Hydrat 

SuUhydrat, 

Xatroo, 

Sulfat. 

untercblaripanr^s  Sala. 

Chlorid, 

Bromtd^ 

Jodid. 

Clilorid, 
Bromid, 
Jodid. 


Hydrat. 
Hydrat, 

Sdlfhydrat, 

Oxvd. 

Sulfat. 

Chlorat, 

Chlorid, 

Bromid, 

Jodid, 

Chlorat, 
Cblond. 
Bromid, 

Jodid. 


i 


Gas. 


Wäimgt  Lösungen. 


Ji^rysiaUuirt^  Sälir. 


Ammoniak^ 

(N,H^Aq) 

(N,n*,0,H,Äq) 

(N,HSS3vAq) . 

(N,H\Cl,AfO 

(K,HSBr,AqJ 

(NJlSJ.Aq) 

(X.HSS,H)  . 

(N,H*,C1)  , 
HNflVBr)  . 
ICN^HV).    . 


Ammonium, 


26710 

Ammoniak  gas. 

35150 

Ammonialcwagser. 

103510 

Hydrat. 

5OGO0 

Sulfhydrat, 

8G740 

Chlorid, 

75300 

Bromid. 

60590 

Jodid. 

53850 

Sulfhydrat 

90620 

Chlorid, 

60180 

Bromid. 

64130 

Jodid, 
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Bcaction. 


Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


Feste  Körper, 


Lösungen. 


M  a  g  n 
(Mg,0,H«0) 
(Mg,0«,H«)  . 
(Mg,Cl«).  . 

f(MgCP,Aq). 
{  (Mg,Cl«,Aq) 
(  (Mg,0,S08Aq) 

A  1  u  m 

(Al«,0»,3n«0) 
(A1,03,H»)  . 
(A1«,C1«).  . 
(Al»Cl«,Aq)  . 
(AlSCie,Aq). 
SO» 


e  s  i  u  ro. 

148960 
217320 
151010 

35920 
186930 
180180 

n  i  u  m. 

388800 
296940 
821870 
153690 
475660 
451770 


(A1^03,3S08Aq) 

Quecksilber. 

(Hg',0) 42200 

(Hg.O) 30660 

(Ht^^f  l»)   ....  82550 

(Hi!',lJr»)  ....  68290 

FesU  Körper,      <i¥\'^..U).    ....  48440 

(IhM') 63160 

(Hgjir») 50550 

(Hg,J^) 34310 

.(Hg,Br»,K«).  .  .  .  242400 

r(Hg20,3N08HAq) 

(Hg«,0,3]S[0«HAq) 

(HgCl«,Aq)  .  . 
L      .     ^  (HgBr^KSAq)  . 

ftiisnge  LösungenA  (HgCl»,K«Cl»Aq) 


FesU  Körper. 


Läsungen. 


(HgBr»,K«Br2Aq) 
(HgJ%K»J«Aq). 
(Hg,ClSAq).     . 
[(HgO«,Cl*H«Aq) 

Ma 

(Mn,Cl«).     .  .  . 

(Mn,0,H«0).  .  . 

(Mn,0»,H»0)  .  . 

(Mn«,08,K»).  .  . 

(Mn,02,SO»,4H«0} 
(Mn,0«,SO«,5H20) 


(MnCl»,Aq).     .    . 
(MnSO*.4H20,Aq) 
(MnSO*.5H20,Aq) 
(Mn20«K«,Aq)  .    . 
(Mn(0H)»,S03Aq). 
(Mn(0H)«,H2Cl«Aq) 
(Mn,0,80»Aq)  .     . 
(Mn,Cl«,Aq).     .    . 
(2Mn(OH)^0^2KOH 
Aq) 
(2Mn(OH)«0,08,2KO 
HAq) 


5790 
47990 

—  3300 

—  9750 

—  1380 
+  1640 
4-  3450 

59860 
18920 

g  a  n. 

111990 

94770 

116280 

389650 

190810 
192540 

16010 

1770 

40 

-  20790 
26480 
22950 

121250 

128000 

14760 

—  28260 


Oxydhydrat. 

Hydrat. 

Chlorid. 

Lösunffswärme. 
Chlorid- 
Sulfat. 


Oxydul. 

Oxyd. 

Chlorür. 

Bromür. 

Jodür. 

Chlorid. 

Bromid. 

Jodid. 

Kaliumquecksilberbromid. 

Neutralisation. 
Oxydation. 
Lösungswärme. 
Lösungswärme. 

(Auflösung  des  Quecksilber- 
halolds  in  einer  Lösung 
des  Kallumhalolds. 
gelöstes  Chlorid. 
Neutralisation. 


wasserfreies  Chlorür. 

Oxydulhydrat. 

Superoxydhydrat. 

Kaliumpermanganat, 
jkryst.  Sulfat   aus   Metall, 
[     Sauerstoff,     schwefliger 
)     Säure  und  Wasser. 

Lösungswärmc  d.  Chlorürs. 

„    des  Sulfats  mit4H>0. 

«       .        .        «    5H«0. 

„      „   Mn»08K«. 
j  Neutralisationswärme    des 
I     Oxydulhydrats. 
Sulfat  in  wässriger  Lösung. 
Chlorür. 
Mn»0»K»  aus  Oxydulhydrat 

gebildet. 
Mn^O^K'   aus  Hyperoxyd- 

hydrat  gebildet. 
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Reaction. 


"Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


Zink. 


Feste  Körper. 


Lösungen, 


f(Zn,0)    .    . 
{  (Zn,0,H»0) . 

l  (Zn,Cl«)  .    . 


Feste  Körper, 


Lösungen, 


(Zn,02,SO«,7H«0) 
(ZnCl«,Aq)  .  .  . 
(ZnSO*.7H20,Aq) . 
(Zn,Cl«,Aq).  .  . 
(Zn,0,SO«Aq)  .  . 
(ZnO,S08Aq)  .  . 
(Zn(0H)«,S08Aq)  . 
(Zn(0H)«,2HClAq) 
UZn(0H)«,2C»H*0«Aq) 

C  a  d  m 

(Cd,Cl«)  .... 
(Cd,0,H«0).  .  . 
(Cd,0SS0«,«/3H«0) 

f(CdCl»,Aq)  .  .  . 
(CdSO^^'8H20,Aq) 
(Cd,Cl«,Aq).  .  . 
(Cd,0,S08Aq)  .  . 

{ (Cd(0H)«,S03Aq)  . 

(Cd(0H)«,H2CPAq) 

(Cd(OH)SN«OUq) 

(Cd(0H)2,S«0«Aq) 


85430 
82680 
97210 

181660 

15630 

-  4240 

112840 

106090 

20660 

23410 

19880 

18030 

i  u  m. 

93240 

65680 

158290 

3010 

2540 

96250 

89500 

23820 

20290 
20320 
20360 


Zinkoxyd. 

Zinkoxvdhydrat. 

Zinkchlorid. 

Zinksulfat 

Lösungswftrme  d.  Chlorids. 
„        des  krjst  SuUtts. 
Chlorid  in  wässnger  L^ieun^ 
Sulfat    „        „ 
Neutralisation  d.  Anhydrid» 

Neutralisation  des.Hydrats. 


wasserfreies  Chlorid. 
Oxydhydrat, 
krystallisirtes  Sulfat 

Lösungswarme  d.  ChlondU 
„SulÄÄ 
1  Bildung  von  Chlorid  a.Sw 
I    fat  in  wässriger  LösoBli 
Neutralisationswärme  m 
Schwefelsäure. 
„    f.  Chlorwasser^fc 
„    f.  Salpetersäure. 
,    f.  ünterschwefeli 


1 


Reaction. 


Wärnn?- 
eutwk'klung. 


Erklärungei 


(Fe,Cl*)  ..... 

62050 

(Fes.Cl*).  .... 

192060 

(2FeCr^Cl=).  .  .  . 

27960 

(Fe,03*0).  .  .  . 

68280 

(Fe\0\3ns'0)  .  .  . 

191130 

(2Fe(0H)»,0)  -  ,  . 

54570 

(FeCI«,Aq)  .  ,  .  , 

17900 

(Fe»ClV4q).  .    .  . 
(FeS0*.7H*0,Aq) .  . 

G3360 

-  4510 

(Fe(0H)«,SOJ*Ati)  ,  . 

24920 

(l^^e(0Il)S2lICiAq)  . 

21390 

(2F^(0^)^3SO»Aq)  . 

33750 

(2Fc(nH)\6HClA<i)  , 

33450 

(2Fü(OI[)5.N3rKAq)  . 

SS600 

(2Fe(0H)^Cl'0^U|^  , 

31200 

(2Fe(Oll)^2C^!J*0»Aii) 

23970 

(F^l^Aq).  .  .  . 

99950 

(Fe«,Cl«,Aq)  .  .  . 

255420 

(2FcCI^Aq,CP).  .  . 

65520 

(Fe,0,S?0=AqJ  .  ,  . 

93200 

(Fe^0^3S0^Aq)  ,  . 

224880 

Eisen. 

Bildung  der  Chloride  ans  dcü  Elementen.     ^ 

Sesquichlorid  aus  Protoehlortd  gebÜdet 
I  Bildung    der  Hydrate   aus  Metall ,    Satientil 
f     und  WaBser. 

Oxydation  des  Oxvduh  zu  Oxydhydral 

Lösungswilrtne   der  beiden  Chloride    und  m 
Protos  iri  fat  B. 

l  Keutralisatiom wärme    des    OxyduIhydr»ti  I 
I     wässriger  Lösung. 


Neutralisati(?nswftrme  des  Ojidbydraiä  in 
'     rifer  Lösung. 


"i 


Bildung  der  Chloride  in  wässriger  hö^uüg* 
I  Bildung  der  Sulfate  in  wässriger  Losung. 
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Reacti<m. 


'  (B.0)    .    .    . 
'Pb.Cl'f  .    .     . 

|Pb,0-,SO*),    . 

[PbO,2HCI),  . 
fP!j0.2HTir).  . 
(P!i0.2H.T|  .  . 
(Pb4X2eCL\iil. 
(PhOjmrAq) 
tPI>0.2nJAq)  . 
(PbO,SO*Aq)    . 

lPbä2riClAii) . 
tPbO,2!ißrAq). 
!PbO,2CJH*O^Aq) 
:Ph/XSOiA(i)  . 
Pn,0,N^QUq) 

H,AqL      . 
S»0*,Ar|}     . 


n^0Jf-r)),   . 

TllOJK-'O)  , 

njri  .    .    . 

TLJ).    .     .     , 

O.A4>     .      . 
1    -aSO'AqJ  . 

M':i,Aa) 

APO] 

iiAf/,0>      , 
IIOELViJ!-St>*Aq) 

;*'>nAq,nNo^Aq) 

iOfTAi^nCIAq) . 
10m%3nBrAq). 


Wärme- 
entwicklung. 


Erklärungen. 


50300 
82770 
64450 
39670 
145130 
109470 
56830 
65630 
69810 
22190 
25750 
31390 
23500 
17770 
15390. 
15710 
15460 
73800 
68070 
65760 
75970 
54410 

-  7600 

-  6800 

-  10040 


42240 
45470 
86010 
48580 
41290 
30180 
56915 
60140 
149900 
3230 
53760 
39160 
66540 
70290 
38480 
89000 
56180 
10550 
43770 
20270 
23425 
31130 
13690 
13760 

30570 


Blei. 


die  Bleibaloide  sind  als  vollständig  gefällt  vor- 
ausgesetzt. 

das  Sulfat  völlig  niedergeschlagen. 
}  das  Chlorid  und  Bromid  bleibt  in  der  Lösung. 
das  Sulfat  völlig  niedergeschlagen. 

Idas  Chlorid  und  Bromid  als  Lösung. 


Thallium. 


Metall  und  Sauerstoff. 

Metall,  Sauerstoff  und  Wasser. 

Metall,  Chlor,  Brom  und  Jod. 


Metall,  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 
I  Metall,  Sauerstoff  und  gasförmige  üntersalpe- 
j     tersäure  oder  schweflige  SSiire. 

Hydratbildung. 

es   bildet  sich  Oxydul  als  wässrige  Lösung. 

idie  Salze  werden  aus  Metall,  Sauerstoff  und 
J     verdünnter  Säure  gebildet, 
es  bildet  sich  eine  Lösung  der  Haloldverbin- 
dung  aus  Metall,  Chlor,  Brom  oder  Jod  und 
Wasser. 
Anhydrid)  wird  durch   Sauerstoff  und  Wasser 
Hydrat     |     zu  Oxydhydrat. 
Oxydation  der  wässrigen  Lösung. 


wenn  kein  Chlorür  sich  niederschlägt. 
1  derselbe  Werth  wird  für  Chloi%as8erstoffsäure 
I    gelten. 
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Ee&ction. 

Wärme- 
entwicklung. 

Erklirangen. 

(T10HAq,HClAq).     . 

23860 

^ 

<TlOnAq,HBrAq) 

27510 

(TlOHAq.HJAq) 

31610 

(Tl^OjHClAq). 
(TM^aOBrAq) 
(Tm,2HJAa)  , 

44640 
51940 
60140 

die  Haloidverbiijdimgeß  werden  aU  vollständig 
gefallt  aßgenomoien. 

(TTO,2HC1) 

79280 

(TTO,2HBr) 

91820 

(Tl^0,2HJ).     . 

98560 

iTPÖM)    -     ^ 

-     3080 

iT10H,Aq)   . 

~     3155 

(TINO^Aq). 

-     9970 

Lösungsvftrmen.                                          , 

(Tl^SO^,Aq).     . 

-     8280 

■* 

(TlCI^Aq)     ,     . 

—   10100 

Kupfer, 


<CuVO)   .     .    , 

40810 

(Cu^Cl*).    ,     . 

65750 

(Cu^B^O      .    .    . 

49970 

(Cu^J^)  .  .  , 

32520 

(Cunj,2HCl)     . 

49300 

(Cu*0,2HBr)    , 

60640 

iCü^0,2HJ).     . 

72150 

\Cn^0,2U€\Aq) 

14660 

(CQ«0,2HnrAq)    . 

20760 

(Cu^0,2HJAq) . 

33730 

iCu.o)   .   ;  . 

37160 

wasserfreies  Oxyd, 

(Cu.Cl*)  .     ,     . 

51630 

wasserfreies  Chlorid. 

(CuCl»,Aq)  ,    . 

11080 

Lösungswärme  des  CUloiids 

(Cu,Cl»,Äq).     . 

62710 

(Cti.BrSAq).     . 

40830 

|;cM^Aq)  ,  , 

10410 

Bildung  der  Kupfersulze  in 

(Cu,0,SO'Aq)  ,    . 

55960 

(Cu,0,N^OsAq) 

52410 

« 

(CnO,SO»Aq)    . 

18800 

(CuO,2HClAq), 

15250 
15270 

Neutralis  ati  onswärmen. 

(CuO,2C«H*O^Aq) 

.    .      1        13180 

S 

i  1  b  e  r. 

tAg*,0)   ..... 

5900 

(Ag.,CI)    .     .    .     , 

29380 

{Ag,Br)    .     ,     . 

22700 

(Ag,J)     .     ,     .     . 

13800 

fAg,0,N02).     . 

31730 

(Ag^O^,SO'')    .     . 

96200 

(AgXn\Aq)      . 

-     5400 

{AgmiKMi)     . 

-     4480 

(Ag^(),XiJ  A<,) 

+  10880 

(Ag^O,S(T'Aq).     . 

14490 

(Ag^O.N'O^Ari)    , 

16780 

iAg^O.SOUqr. 

20390 

fAR'^0,2Hn)     .f 

77220 

(AgHJ;m\\i}    , 

90980 
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ReactioD. 

Wärme- 
entwicklung. 

Erklärungen. 

(Ag«0,2HJ).    .    .    . 
(Ag«O^HClAq)    .     . 
(Ag«O^HBrAq)    .     . 
(ÄgK)^HJAq).     .    . 

102140 
42580 
51100 
63720 

Gold, 
diejenige  Modification,   welche  bei  Reduction  einer  verdünnten  Chloridlö^ung  durcli 

schweflige  Säure  entsteht. 


(Aii,Cl»).  .  .  . 
(Au,Br»).  .  .  . 
(Aa,Cl)  .... 
lAu^r)  .... 
(Au^)  .... 
(Au«,08^»0}  .  , 
(AuCl»^q)  .  .  . 
(AuBr«,Aq).  .  . 
(AuBr*H.5H«0,Aq) 
(Au0*H«,8HBrAq) 
(Au0«HS3HClAq 
(AuO»H»,4HBrAq) 
(Au0^H»,4HClAq) 
(Au,ClSAq)  .  . 
(Aii,Br»^q)  .  . 
(Aa,a«,HClAq)  . 
(Ao^r'^rAq)    . 


22820 
8850 
5810 

—  80 

—  5520 

—  13190 
-f  4450 

—  3760 • 

—  11400 
29180 
18440 
36780 
22970 
27270 

5090 
31800 
12790 


Bildungswärme  der  wasserfreien  HaloTdverbin* 
i    düngen. 

Bildungs  wärme  des  Goldoxydhydrats, 
Lösungswärme. 


f Neutralisationswärme  des  Goldoxydbydrats  für 
3  und  4  Mol.  Wasserstoffsäure. 

l  Bildungswärme  der  gelösten  neutrsli  u  [Inloid- 
I     Verbindungen. 

i  Bildungswärme  der  gelösten  sauren  llaloiihcr- 
J     bindungen. 


Nachstehende -Xö5una«trarmen  von  Sahen  des  Lanthans,  Ceriumn,  l^iihjmH, 
Ynnwns  und  Erbiums  sind  beobachtet  worden  von  J.  Thomsen  (Deutscht  Gr^.  liir, 
1874,  32;  J,  B.  1874,  118): 

Wärmeentbindung. 
(LaS0*.3H«0,Aq)    .    .    .    .     =  1500  annähernd 


(CeSO*.»/>H«0,Aq)  .  . 
(DiS0*.3H«0,Aq)  .  . 
(YtSO*.»/»H«0,Aq)  .  . 
(Er[C»H»0«J«.»/8H»0,Aq) 


=  5380 
=  2100 
=  3560 
=  450. 


Die  Lösungswärme  wenig  löslicher  Körper  zeigt  nach  JUiiniiKLor 
{Ann.  Mm.  phys.  1876,  [5]  9,  43  bis  53)  dieselben  Aenderungen  des  Ztichcus 
und  der  Größe  wie  diejenige  sehr  löslicher  Körper  (siehe  S.  539j. 

Kalkhydrat  CaO»H»  bei  15°  ungefähr 

Strontiumsulfat  8rS0^  wasserfrei  f  ^l:f  T,S  J^'*'"'     ' 

Caldumsulfat  CaS0S2H«0,  wasserhaltig  (  ^^^^^^^^^^  ;    ; 

Bleichlorid  PbCl« 

Kaliumpikrat  C«H«C^O»)«OK 

Die  Bildungswärmen  der  Kohleftstoff-,  Silicium-  und  Bor- Verl  iiti<  liuigiJ  i 
des  Eisens  und  des  Mangans  haben  L.  Troost  und  P.  HAtiKFunui: 
{Am.  chim.  phys,  1876,  [5]  9,  56  bis  70)   untersucht : 

Das  Kohleeisen  gehört  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  den  unter  Wätmc- 
fibsorption  aus  den  Elementen  gebildeten  Verbindungen,  wie  nachverzeicbuett'  fj;^^ 
cWw.  phys.  1876,  [5]  9,  58,  69)  bei  der  Chlorirung  durch  Quecksilberchlor iJ  bcolnn  h- 
tete  Wärmeentwickluuiren  lehren: 


—     ijnun; 
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1  g  Eisen,  Spuren  von  Kohlenstoff  enthaltend  .  .  827, 
1  g  graues  Gußeisen,  1  g  Eisen  enthaltend  .  .  .  879^ 
1  g  weißes  Gußeisen,  1  g  Eisen  enthaltend     .    .    .    896. 

Kohlenmangan  bildet  sich  unter  Wäi^meenthindung  und  das  Kohlenmangan 
Mn'C  ist  den  beständigsten  Verbindungen  der  Mineralchemie  vergleichbar  {Ann,  chim, 
phys.  k876,  [5]  9,  60,  69). 

Die  Verbindung  von  Mangan  mit  Eisen  und  Kohlenstoff  ist  ebenfalls  von  einer 
großen  Wärmeenibindung  begleitet  und  daher  sind  die  Eisenmangane  wahre  chonische 
Verbindungen  {Ann.  chim,  phys,  1876,  [5]  9,  61,  69). 

Die  Süiciummangane  entstehen  unter  starker  Wärmeenthindung  {Ann.  chini. 
phys.  1876,  [5]  9,  63,  69). 

Bei  der  Vereinigung  von  Süicium  tnit  Eisen  ist  die  Wärmeentbindung  nahezu 
NuU  für  den  Gehalt  an  Silicium,  welchem  man  in  den  metallurgischen  Producten 
begegnet  {Ann.  chim.  phys.  1876,  [6]  9,  61,  70).      - 

Die  Bildungswärmen  des  krystallisirten  Bormangans  MnBo'  aus  den  Elementen 
beträgt  für  1  g  =  2487  cal  {Deutsche  Ges.  Ber.  1876,  190;  Ann.  chim.  phys.  1876, 
[5]  9,  66). 

Die  Bildungswärme  von  Boreisen  mit  11  Proc.  und  solches  mit  23  Proc.  Bor 
aus  den  Elementen  beträgt  für  1  g  =  517  und  1611  cal  {Deutsch  Ges.  Ber.  1876, 
190;  Ann.  chim.  phys.  1876,  [5],  9,  66). 

Das  Phosphoreisen  bildet  sich  untei*  großer  Wärmeenthindung  {Ann.  dUm.  phys. 
1876,  [5]  9,  68). 

Das  Schwefeleisen  bildet  sich  wahrscheinlich  unter  kaum  merklicher  Wärme- 
entbindung {Ann.  chim.  phys.  1876,  [5]  9,  68). 

Für  Schwefelmangan  und  Phosphormangan,  welche  aus  Kohlemangan  dar- 
gestellt wurden,  sind  sichere  Anzeichen  vorhanden,  daß  deren  Bildung  von  einer  großen 
Wärmeentbindung  begleitet  wird  {Ann.  ehim.  phys.  1876,  [5]  9,  68/. 

Aus  beobachteten  WärmewirJcungen  verschiedener  Oxydations-  und 
Reductiommittel  sind  deren  Reactiomconstanten   abgeleitet  worden  von 

J.   TnOilSEN  {Pogg.  Ann.  1874,  151,  19t  bis  225;   J.  B.  1873,  98). 

Beactionsconstanten  der  Beduction^mittel : 

Chemischer  Vorgang:  Q. 

(SO«Aq,Cl«) 73907) 

(Fe2Cl'*HUq,Cl«) 55523   .„^  .  t^  ,  p,,  ^ 

(2FeS0*Aq,Cl*) 48763   ^^'  ^  ^^^-  ^^^^'• 

(SnCl«H*Aq,CP) 76019) 

(SOUq,0) ,     .     .  63634) 

(2FeCl«Aq,0,H^ClUq)     ....  45250      ^.         .         Sauerstoff 

(2FeS0Uq,0,S0»Aq)      ....  38490      ^^^  ^  ^^^^  bauerstofl. 

(SnCl«Aq,0,H«Cl«Aq)       ....  65746) 

Die  Bedeutung  dieser  Zahlen  ist  die  folgende:  Wenn  eins  dieser  Reductions- 
mittel,  schweflige  Säure ,  schwefeis.  Eisenoxydul,  Eisenchlorür ,  Zinnchhrür,  beputzt 
wird,  um  einer  Chlor  oder  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindung  Chlor  oder  Sauerstoff 
zu  entziehen,  und  die  Wärmeentwicklung  bei  diesem  Vorgang  sei  R  für  jedes  ent- 
zogene Molekül  Chlor  oder  Atom  Sauerstoff,  dann  entspricht  Q~R  derjenigen  Wärme- 
menge, welche  zur  Zersetzung  der  Chlor-  oder  Sauerstoffverbindung  verbraucht 
worden  ist.    ^ 
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)le  Sauer- 

Q 

für  1  Atom 

ltome. 

Sauerstoff. 

1 

10273  cal 

1 

~  11605 

1 

—  12683 

1 

9437 

5  . 

11727 

5 

13897 

3 

18586 

3 

19849 

1 

4969 

3 

10151 

3 

9419 

5 

-  2953 

1 

—  21511 

3 

-  6289 

1 

-f  23064 

3 

—  14181. 

Eeactionseonstanten  der  Oxydationsmittel 
Chemischer  Vorgang.  Q*  *-         ^^^ 

(Cl*,HUti)  -  (H*,Ol    . 10273 

(Br»,HVAii)  -  (H^O) -  11605 

{Br'Aq^j)  -  (U\Qi -  12683 

(QfiM)  -  fCl,0,n,Aq)      ....  9473 

ffi'0"K^A^J,GHClAll) 58635 

*0*KUfi;sSO^Aq)    ......  69485 

fMa^O^KUij^nClAq} 55757 

|M[i*0^K'Afi,SO-^Aq       59547 

(Mii|Oe>i0.aO  Aq)    - 4969 

(KWifr3^0^\fO    ,,,....  30452 

-  (2MiijOIIjsO,ü\2KOITA.j)      .     .     .  28257 

-  2Mn[Oirf^n,Ov3KOUAq)  ....  -  14765 

-  m(^mr-oj)}     . —  21511 

-  '2Cr(0lIp,0\Afjl  .......—  18868 

-m^n^OAti!      .     .     ....     4-   23074 

-  rUIA'j,OM       -  42542 

IhQ  Bedeutung  uiid  Anwendung  dieser  Zahlen  ist  folgende:  Wird  ein  Körper 
dnrch  eins  der  Oxydationsmittel,  Chlor  und  Brom^  untercMorige  Säure,  Übermangans. 
Kali,  Manganhyperoxyd,  Chromsättre,  Wasser^offhyperoxyd,  oxydirt,  dann  wird  die 
Wärmeentwicklung,  welche  diesen  Vorgang  hegleitet,  fftr  jedes  wirkende  Sauerstoff- 
itimi  um  den  für  das  fragliche  Oxydationsmittel  mit  Q  bezeichneten  Werth  größer 
als  diejem'ge,  welche  sich  ergeben  würde,  wenn  der  Körper  direct  durch  Sauerstoff 
oxydirt  würde.  Gibt  der  durch  die  angeführten  Mittel  vollzogene  Oxydationsproceß 
R  Wärmeeinheiten  für  1  Atom  Sauerstoff,  dann  ist  R— Q  diejenige  Wärmemenge, 
wekhe  der  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  entsprechen  würde. 

Aus  einer  thermischen  Untersuchung  über  Chlor  und  über  die 
Oxydatiom-  und  Reductionsmittel  zieht  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  1875, 
[5]  5,  318  bis  356;  J.  B.  1875,  90)  folgende  Schlüsse:  Das  Chlor  entwickelt 
beim  Lösen  in  Wasser  Wärmemengen,  welche  vom  einfachen  bis  zum  doppelten  und 
selbst  darüber  schwanken.  Diese  Schwankungen  entspringen  der  Zersetzung  des 
Wassers  und  der  Bildung  von  Oxyden  des  Chlors  in  veränderlichen  Verhältnissen. 
Sie  haben  ebensowohl  bei  Nacht,  d.  h.  bei  Abwesenheit  des  Sonnenlichts,  wie  bei  Tag 
statt.  Das  scheinbare  Bestehen  von  zwei  verschiedenen  Chlormodificationen  ist  wahr- 
scheinlich auf  die  spurweise  Gegenwart  eines  fremden  Körpers  zurückzuführen,  welcher 
die  unmittelbare  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Chlorproben  hervorruft.  Die 
Lösongswärme  des  Chlors  in  Wasser  ohne  Zersetzung  ist  ungefähr  1500  cal  für  Ol 
=  35*5  g;  die  vollständige  Umsetzung  würde  ergeben: 

Cl«  +  H«0  =  2HC1  +  0  frei  ...  +  9600. 
Das  Chlorwasser  kann  nicht  als  Oxydationsmittel  für  thermische  Messungen  angewandt 
werden;  ebensowenig  das  Chlorgas  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  einer  neutralen  oder 
aanren  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  Quecksilberchlorür  schwankte 
die  Wärmeentwicklung  für  1  Aeq.  Salz  von  16300  bis  22800  cal;  auf  Chlorgas  be- 
logen, nach  Messung  der  durch  die  vorgängige  Lösung  desselben  entwickelten  Wärme, 
fingen  die  Schwankungen  von  20000  bis  22600  cal.  ZinncMorür  zeigte  Chlorgas 
gegenüber  Schwankungen  von  36500  bis  39600  cal ;  bei  Gegenwart  eines  großen  üeber- 
«husses  verdünnter  Salzsäure  war  die  Wärmeentwicklung  nahezu  constant  gleich 
38500  cal  fftr  Ol  =  35*5  g.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  verdünnte  alkalische 
Lösungen  unter  Bildung  von  Hypochlorüen  der  Alkalien  gibt  constante  Wärme- 
eatwidklungen : 

ßr  Gl»  und  K«0  -f  25400,  für  a«  und  Na«0  +  25300,  für  Cl»  und  BaO  -f  25000. 
Andererseits  entbindet  gelöste  unterchlorige  Säure  mit  Kali  oder  Natron: 
C1«0  verdünnt  +  K«0  verdünnt    .    .     .    -f  19200,  woher 
Cl»  Gas  +  0  Gas  +  Wasser  ='  CPO  gelöst    ...    —  5800. 
fnie  unterehlorige  Säure  darf  vom  thermischen  Gesichtspunkt  aus  nur  bei  rasch  sich 
vollziehenden   Oxydationen  angewandt   werden.    Die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
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achwefds,  Eisenoxydul  zeigte  ebenfaUs  thermische  Schwankungen,  und  zwar  toq  20400 
bis  27400  cal.  Kaliumpermanganat  kann  für  thermische  Messungen  nicht  mit  Sicher- 
heit angewandt  werden.  Im  Allgemeinen  darf  man  in  der  Thermochemie 
die  indirecten  Oxydationen  und  Reductionen  nur  mit  großer  Behutsamkeit 
anwenden  (vergl.  Thomskn,  S.  660  u.  661). 

Das  gelöste  übermangana.  Kali  entbindet  nach  BssTnELOT  {Ann,  chim.  phyt. 
1876,  [6]  6,  309;  «7^  B.  1876,  87)  bei  seiner  Zersetzung  durch  einen  großen  üebe^ 
schuß  von  Schwefelsäure  für  Jedes  entwickelte  Atom  Sauerstoff  9380  cal,  d«  die 
Reductionswärme  für  Mn'O^ET  46900  cal  beträgt  unter  Entwidklung  von  5  Atomen 
Sauerstoff. 

Die  Bildungswärme  des  Ojsons  aus  Sauerstoff  unter  dem  Einfluß 
der  elektrischen  (geräuschlosen)  Entladung  oder  des  elektrischen  Funkens 
hat  Berthelot  (Compt  rend.  1876,  82,  I28i)  bestimmt: 

0«  +  0  =  08    .     .     .     .     — ,  29600. 
Bildungswärme  des  Bariumhyperoxyds.  Berthelot  (Ann.  chim^pk^i. 

1876,  [6]  6,  218): 

BaO  -f  0  =  BaO«  wasserfrei    .    .    .    .    4-12100. 
Bildungswärme  des  Wasserstofßyperoxyds.    Berthelot  (Am,  <*». 
phys.  1876,  [5]  6,  214): 

H«0  flüssig  +  0  =  H»0«  verdünnt    ....    —  21480. 
Für  die  Bildungswärmen  der  Oxyde  des  Stickstoffs  hat  Berthelot 
{Campt  rend.  1874,   78,  99  bis  106,  162  bis  170;   ausführlich  Ann.  chim  pkys.  (5), 
6,  146  bis  208;  J.  B.  1874,  112;  1876,  74)  die  nachstehenden  Werthe  abgeleitet: 


N«  + 
N»  + 


0 
0« 

0* 
0« 


N«0 

2N0 

N»03 

N«0* 

N«06 


Gas. 


-18000 
-86800 
-64800 
-48600 
-45200 


—68800 
+  22000 
+  16200 
+  8400 


13600 


40000    / 
39800 


31600 


I  Verd.  wiss- 
Hydrat,      rige  Ijösong. 


29200 


51800 
14800 


Die  Zersetzung  aller  Oxyde  des  Stickstoifis  muß  daher  W&rme  entbinden. 
Gleichwohl  ist  keine  dieser  Verbindungen  für  sich  explosiv;  nur  das  Stickoxyd,  dessen 
Bildung  unter  der  stärksten  Wftrmeabsorption  erfolgt,  zersetzt  sich  leicht  in  seine 
Elemente  nach  Bebthblot  (Compt.  rend.  1874,  77,  1448;  J.  B.  1874,  221). 

Als  Bildungswärme  der  Salpetersäure  und  Salpeters.  Salze,  wdcbc 
als  constituirende  Bestand theile  explosiver  Gemenge  in  Anwendung  kommen,  gibt 
Bbbthelot  (Compt.  rend.  1874,  78,  168;  J.  B.  1874,  118)  die  nachstehenden  Wertbe: 
N  H-  0»  -h  K    =  NO»K       .    .    .    92800, 


N  -f  0»  +  Na  =  NO«Na 
N  +  0»   f  Ag  =  NO»Ag 
N«  +  0»  H-  H*  =  NOsNH* 
N  -h  0»  -f  H    =  NO»H 


85600, 
11500, 
80700, 
19600. 


Zersetzungswärme   des  Salpeters.   Ammoniaks.    Berthelot  (Compt. 
rend.  1876,  82.  932). 

NII»,HNO»  geschmolzen  =  N«0  +  2H«0  Gas  .  .  .  ungefähr  +  46000. 
Bildungs-   und  Umwandlungswärmen   des  Hydroxylamins,  Oxyam- 

moniaks.      BebtHELOT  (Compt.  rend.  1876,  88,  473): 

NH80  gelöst  ==  */3N  +  V»NH»  gelöst  -f  H*0 +  57000, 

NH»0  gelöst  +  HCl  verd.  bei  24« +  9200, 

NH^OjHCl  kryst.  -f  90-fache  Menge  Wasser  bei  24»     .     .  —  8810; 

N  -f  H»  -f  0  =  NH80  gelöst -f  23700, 

N  -f  H»  -f  0  +  HCl  verd.  =  NH»0,HC1  gelöst      .    .    .  +  89500, 

N  +  H*  +  0  -f  Cl  verd.  =  NH»0,HCI  kryst -♦-  75600, 

NO  +  H8  =  NH'O  gelöst +  67000. 
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Die  rein  theoretischen  Reactionen: 

NH«  gelöst  4-  0  =  NH»0  gelöst -  11400, 

NH»,Ha  fest  4-  0  =  NH«0,HC1  kryst -  15100. 

Ferner  die  Reactionen: 

NH^O  gelöst  +  H*  =  NH»,H«0  gelöst -f  67000; 

NH«a  verd.  -f   »/s  0  =  N  -f  ^/a  H^O      .......  -f  7980Ö, 

NHH)  Terd.  +  0  =  N0»/2  +  3/aH«0  flüssig -j-  70800, 

NH»0  Terd.  -f  0«  =  N0»/2  verd.  4-  »/«H*0 +  53900, 

NH»0  Terd.  -f  0*/2  =  NO»/»  verd.  -f  »/2ir^0 -|-  72400; 

NH»O.Ha  gelöst  -f  V»K»0  verd -h  4440, 

„      -h  NH»  verd +  3200. 

Die  Dichte  und  Verbrennungswärme  des  rothen  Phosphors  ändert 
sich  nach  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (Compt.  rend.  1874,  78,  748;*  j:  B. 
1874, 114)  continuirlich  mit  der  Temperatur  der  Bereitung  und  erst  der 
aus  auf  580®  erhitztem  Phosphor  in  rubinrothen  Krystallen  ausgeschie- 
dene rothe  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaften  einer  bestimmten  chemi- 
schen Species,  Seine  Dichte  beträgt  2*34  bei  0®  und  lg  liefert  bei  der 
Verbrennung  5272  cal.  Der  durch  650-stöndiges  Erhitzen  im  Oelbade  bei  26B<» 
darstellte  Phosphor  hat  bei  0^  die  Dichte  2*148  und  für  lg  eine  um  320  cal  höhere 
Verbrennungswärme  als  der  krystallisirte  rothe,  der  gewöhnliche  rothe  gibt  580  cal 
mehr,  das  bei  S60^  erzeugte  Product  hat  die  Dichte  2' 19  und  eine  um  298  cal  höhere 
Verbrennungswärme,  der  bei  500<>  bereitete  hat  die  Dichte  2'293  und  ebenfalls  eine 
höhere  Yerbrennungswärme ,  dagegen  ist  die  Yerbrennungswärme  des  bei  bSO^  er- 
hahenen  geschmolzenen  Products  um  50  cal  niedriger  als  diejenige  des  rothen  kry- 
staUisirten  Phosphors. 

ümsetzungswärme  der  Chloride,  des  Oxycldorids  und  des  Tribro^ 
mids  des  Phosphors,  mit  Wasser  und  des  Phosphorpentachlorids  mit 
Essigsäure,  Bkrthelot  und  Loüguinine  (Ann.  chim,  phys.  1875  [5]  6,  310 
and  theilweise  früher  Compt  rend,  1872,  75,  100;  J,  B.  1872,  70): 

PCP    +  100 -fache  Menge  Wasser 63600, 

PC130-I-           „              „            „           74700, 

PCl^    4-           n               n            «           118900, 

PBr^    +           „               „            .           ........  64100, 

PCI*    +  H«0  =  PCPO  -f  2HC1  Gas 9300, 

PCl^    H-  C«H*0«  =  C«H»C10  -f-  PC1»0  -f  HCl  Gas     .    .  3800. 

Die  Bildungswärmen  und  Umsetzungswärmen  der  Hydroschwefligen 
Säure  sind   abgeleitet  worden  von  Berthelot  (Compt,  rend.  1876,  83,  416): 

S  -h  H«  4-  0«  +  Wasser  =  H'SO«  verd -f  86400, 

S  +  H«0«  =  H«SO«  verd +  39000, 

SO*  +  H»  -f-  Wasser  =  H«SO*  verd. .     +      600, 

H*S  verd.  +  0«  =  H*SO*  verd +  38600. 

.     2H«S0«  verd.  =  H»SO*  verd.  -f  H«S  gelöst -h  54800, 

2H«S0>  verd.  =  H«S«0»  ünterschweflige  Säure  verd.      .    .     -f  41200. 
Der  letzte  Werth  erklärt  die  größere  Beständigkeit  der  gewöhnlichen  unter- 
fdiwefligs,  Salze,  indem  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Systeme  um  so  be- 
stindiger  sind,  einen  je  beträchtlicheren  Antheil  ihrer  Energie  sie  verloren  haben. 

Die  Bildungswärme  des  unter schwefligs,  Kaliums  aus  den  Elementen 
«  von  Bbbthslot  {Compt.  rend,  1876,  82,  400)  aus  verschiedenartigen  von  verschie- 
denen Forschem  beobachteten  Wärmeentwicklungen  abgeleitet  worden: 
S*  +  0«  -f  K«  =  K»S«08  .  .  .  .  +  274000. 
Bildungswärmen  und  Umsetzungswärmen  von  CyanverUndungen, 
Bkrthelot  [Ann,  chim.  phys,  1875,  [5]  5,  433  bis  493 ;  theilweise  früher  Compt. 
rend,  1874,  78,  1092;  J.  B.  1874,  113):  • 
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(C  -f  N  =  C'N • +  41000|     ^ 

ICN  +  0»  (Verbrennuug,  Dllono) +135000J     ^^^^ 

[CH-  N  4-  H  =  CNH  flüss.  ...  —  8400;  gel  ...  —  8000  Gas     -  14100) Q^afUfo«- 

Cy  +  H  =  CyH  Gas -f  26900l  aerstoff- 

ICNH  Gas  +  0«  (Verbrennung) +142600J     säure. 

(Cfl'N  gelöst  H-  2H«0  =  CH«0«,NH»  gelöst -f  IC 

lCH»NO  gelöst  -f  H«0  =  CH«0»,NH»  gelöst -\-     l( 

(C  -f  N  -f  K  =  CNK  fest -f  45700)    ^,^^ 

Cy  H-  K  =  CyK  fest -f  86700}   ^J{9^' 

ICyH  flüssig  +  KOH  fest  =  CyK  fest  -f  WO  flüssig   .    .    .     +  I88O0J   ^®'*"**' 

|C  +  N»  -f  H*  =  CNH,NH»  fest -f  32700\  Cyanam- 

iCyH  Gas  -h  NH»  Gas  =  CyH,NH»  fest -♦-  20600)  moniunL 

(C  -f  N  +  V«Hg  flüssig  =  CyHgV«  fest —  10200)    Queck- 

Cy  -h  V«Hg  flüssig  =  CyHgV«  fest -f  30800i    süber- 

I  Cyll  flüssig +V>HgO  Niederschi.  =  CyHgVs  fest +V2H>0  flüssig    +  17400j   eyanid. 

jC  4-  N  -f  Ag  =  CyÄg  Niederschlag —  13600)     ^.,. 

Cy  +  Ag  =  CyAg .    +  27400     ^^l^' 

I  CyH  flüssig +V»Ag*0  Niederschlag  =CyAg  fest -f  »/»H'G  flüssig^  ^  21300)   ^y^^^' 

illgV^Cy  -h  KCy  =  ngV«Cy,KCy  fest -f     8300)  Kalium- 

IJC  -h  2N  -h  >/«Hg  +  K  =  Hg»/«Cy,KCy  fest -f  438001    Queck- 

|jCy  H-  »/»Hg  +  K  =  HgV«Cy,KCy  fest -fl26800(    süber- 

UCyH  flüss.  +  '/»HgG  +  KOH  =  Hg»;»Cy,KCy  fest-h  »/«H«0  flüss.    +  4450oJ    Cyanid. 

iAgCy  +  KCy  =  AgCv,KCy  fest +  lloOOj  ^  , . 

)2C  +  2N  +  Ag  +  K  =  AgCy,KCy  fest +  43300    ^.^Ih^ 

pCy  +  Ag  +  K  =  AgCy,  KCy  fest .    .     +125300    ^*^ 

l2CyH  flüssig  +  KOH -f»/»Ag«0  =  AgCy,KCy  fest +  »/iH«0  flüssig  +  51300j   ^y«"*^- 

laC  4-  3N  H-  »;»Fe  4-  K«  =  Cy»FeV»K«  fest +117500)  KaUum- 

Gy8  +  V»Fe  +  K«  =  Cy»FeV«K«  fest    • +240500}    Eisen- 

laCyK  +  C  +  N  +  i/2Fe  =  Cy»FeV«K»  fest +  26100)  Cyanür. 

fC  +  N  +  Cl  =  CyCl  flüssig  ...  —  13200;  Gas   ....     ~  21500) 

ICy  +  Cl  =  CyCl  flüssig  .  .  .  +  27700;  Gas  .......     +  1950oL|,,^^^^ 

ICNCI  Gas  +  2n«0  fest  =  CO«  Gas  +  NH»,HC1  fest  .    .    .    +  65500^'*'^^'*^ 

iCNCl  +  0»  (Verbrennung) +  72500J 

jC  +  N  +  J  =  CyJ  fest -  23100) 

Cy  +  J  =  CyJ  fest +  17900J  Jodcyan. 

ICNJ  +  0»  (Verbrennung) +  68IO0J 

(C  +  N  +  K  +  0  =  CyOK  fest +116600| 

WjK  +  0  =  CyOK  fest +  70800 1  .STolium- 

|(  y  4-  V2O  +  KOH  fest  =  CyOK  fest  +  »AH^O  fest      .    .    +  89500|  Cyanat. 
(cyOK  gelöst  +  2H«0  =  V«CO»K»  gelöst  +  »/«CO^NH*  gelöst     +  20000) 

Die  Bildungswärmen  einiger  einfachen  KoJdenwasserstoffe  hat  Beb- 
TliELOT  (Compt  renck  1876,  82,  29,  28)  bestimmt: 

C«  Diamant  +  H«  =  C«H»  Acetylen  .  .  .  ^  64000, 
C«  „  +  H*  =  C«H*  Aethylen  ...  —  8000, 
C«  „  +  H«  =  C»H«  Dimethyl  .  .  .  +  28000, 
C  „  +  H*  =  Cn*  Methan  .  .  .  .  +  22000, 
C«  Holzkohle  +  H«  =  C«H«  Acetylen  ...  —  58000. 
Einige  Umwandlungswärmen  des  Acetylens  hat  Berthelot  (Compt, 
rmd.  1876,  82,  28)  bestimmt: 

C^H''  Gas  +  0*  Gas  =  2C0»  Gas  +  H«0  flüssig   .    .    .     +  321000, 

Cm^  +  0*  =  Cai«0*  Oxalsäure  fest +  260800, 

C»H*  +  0  +  IPO  =  C^II^O«  P:s8igs&ure,  kryst.     .    .     .     +  113500, 
C^H«  +  0*  =  Cll«0»  Ameisensäure,  kryst.  +  CO»  Gas        +  253500, 

C2H«  +  H*  =  C>H*  Aethylen +     56000, 

C^H«  -I   N2  =-  2CNH  Cyanwasserstoff,  Gas +     36000, 

-    3C«H«  =  C«He  Benzol,  flüssi? nahezu  190000. 
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Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Polymerisirung  des  Amylens  unter 
dem  Einfluß  des  Schwefelsäurehydrats  beträgt  nach  Bebth£LOt  (Comptrend, 

1876,  82,  191): 

2C»H»«  flüssig  =  C»<^H«o  flüssig    .     .    .    -|-  11800 
2C*H»<>  Gas  =  C»<>H»  flüssig    ....-+-  22300 

Folgende  Verbindungswärmen  des  Aethylens  hat  Bebthelot  (Compt, 
rend,  1876,  82,  125,  190)   mitgetheilt: 

C»H*  Gas  +  Br«  flüssig  =  C^H^Br»  flüssig -f  29300  cal, 

C»H*    „    +  Br»  Gas  =  C«H*Br»  flüssig +  86500 

C»H*    „     -f  Br«  Gas  =  C*H*Br«  Gas ungefähr    -f  28000 

CH*    „    -f  mSO*  verd.  =  C«H*  H«0,SO»  Isäth ionsäure,  verd.  -f  16010 
C«H*    „     +  SO«  fest  +  Wasser  =C«H*,H»0,S03,    „  „      -f  53300. 

Folgende^  Verbindungswärmen  des  Amylens  mit  den  Wasserstoffsäuren 
hat  Bebthelot  (Campt,  rend,  1876,  82,  124)  mitgetheilt: 

C»H»o  flüssig  -f  HJ  (Dichte  1*98)       -f  1700  cal, 

C»H«o  „  -h  HBr  (    „       1-79) -f  800 

C»H'o  „  4-  HCl  (     „       1-20) -f  950 

.C»H'<>  „  +  HJ  Gas -f  17600 

C»H»'>  „  +  HBr   „ +  15200 

C*H»o  „  4-  HCl    „ +  14800 

C»H»«  „  +  HJ  Gas  =  C»H»oH»oHJ  flüssig  .  +  22900 

C^H^o  „  +  HBr  „    =  C*H»oHBr          „       .  -j-  20500 

C»H»«  „  +  HCl   „    =  C*H»oHCl          „       .  -f  20000. 

Die  Verdampfungswärme  des  Amylens  wurde  bei  12-5^  in  einem 
Luftstrome  für  C^H^^  zu  —  5250  cal  gefunden. 

Folgende  Verbindungswärmen  des  Benzols  hat  Bebthelot  {Compt: 
rend.  1876,  82,  185)  mitgetheilt : 

C«H«  Gas  -f  H»SO*  verd.  =  C«H»SO»  verd.  -f  H«0    .  H-    4600  cal, 

C«H«  flüssig  +  SO«  fest  4-  Wasser  =  C^H^SO»  verd.  -f  34700 

C«H»  Gas  +  SO»  fest  +  Wasser  =  C^H^SO»  verd.      .  -f  41900 

C«H«  flüssig  +  SO*  Gas  +  0  +  Wasser  =  C«H«SO»  verd.  -f      700. 

Die  Lfösungswärmen  von  henzolsulfosaurem  Natrium  und  Barium 
bat  Bebthelot  (Campt  rend,  1876,  82,  189)  bestimmt : 

C«H6NaS0»  wasserfrei    -f  50-faches  Gewicht  Wasser  bei  14«  .  .  .  —    820, 

C«H»NaSO»,  2H20           +  „                „              „            „  .  .  .  -  3420, 

C«H»Ba»/»S0»  wasserfrei-f  „               ,              r            „  .  .  .  +  1315, 

C*H»BaV«SO»,»/«H«0       -\-  „               „              ,,      bei  13<»  .  .  .  -  1320. 

Folgende  Verbindungswärmen  des  Toluols  hat  Berthelot  (Campt, 
rend,  1876,  82,  190)  gegeben  : 

cm*  flüssig  -f  H«SO*  verd.  =  C^mSO«  verd.  -f  Wasser      .    .     —     1400, 

C^H^  flüssig  -f  SO»  fest  -|-  Wasser  =  C^H^SO»  verd.  +  Wasser      .    ,    -f  35900. 

Für  verschiedene  Bildungsweisen  des  Aldehyds  hat  Berthelot 
(Compt  rend,  1876,  82,  121)  die  Wärmeentwicklungen  kennen  gelehrt : 

C«  Diamant  +  H*  +  0  =  C«H*0  flüssig  .  .  .  +  46000;  Gas      .    .    .  -f  40000; 

C»H«0  Alkohol  Gas  =  C«H*0  Gas  -f  H« ungefähr  —  24000: 

C«H«0        „          „     +  0  =  C«H*0  Gas  -f  H«0  Gas +  35000; 

C*HH)        „        flüssig  +  0  =  C»H*0  flüssig  +  H^O  flüssig    .    .    .     .  +  41000; 

C«HK)«  Essigsäure,  Gas  +  H*  =  C^H^O  Gas  -h  H^O  Gas -  11000. 

Die  letztvorstehende  Reaction  ist  nicht  gut  ausführbar. 

Die  Verdampfungswärme  des  Aldehyds  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde 
für  C«H*0*im  Mittel  zu  —  6000  cal  gefunden. 
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Für    verschiedene    Umwandlungen    des  Aldehyds   hat  Bkrthelot 
iCompt  rend.  1876,  82,  121)  die  Wärmeentwicklungen  kennen  gelehrt:   • 

C«H*0  rein     -f  0    =  C*H*0»  Essigsäure  flüssig +  70100, 

C*H*0  rein      -h  0     ^  C'H*0*  „  fest 4-  67600, 

Cn*0  Gas      +  0    =  C»HH)«  „  Gas -  70000; 

C*H*0  flüssig  -h  H*  =  C»H«0  flüssig  .  .  .  +  28000;  aUes  Gas     ...    -h  32000, 

C«H*0  Gas     -f  H»  =  C*H«  Gas  -f  ? +  3700O, 

C«H*0  Gas  =  cm*  +  CO -    5500, 

C«li*0  Gas  =  Cn»  +  H«0  Gas -  45000. 

Die  beiden  letzten  Reactionen   werden  durch  Hitze,  also  durch  eine  fremde 
Energie  vollbracht. 
C»H*0  -f  Cl«   =  C»H«C10  +  HCl    .  .  .  +  39500; 

C*H*0  -f  Br«  =  C«H»BrO  +  HBr  .  .  .  -f  16000;  Br«  Gas    .  .  .  +  23000; 
Cni*0  +  J*    =  C»H»JO    +  HJ     ...  -    9800;  J«  Gas      ...  -    8000. 

Dem  negativen  Werth  für  die  Jodverbindung  entspricht  die  Unausföhrbarkeit 
der  directen  Bildung. 

Bildungswärme  des  Propyloldehyds.  Bekthelot  (Compt.  renä.  1876, 
83,  414): 

C»  Diamant  +  H«  -f  0  =  C»H«0  flüssig +  69000, 

C*HK),  Orthopropylalkohol  -f  0  =  C»H«0  +  H»0 +  56000, 

cm'  Propylen,  Gas  +  0  =  C'HK)  }  J^    ;    ;    ;    ;    ;    :    -  efih;    +  Ä 

Umwandlungswärmen  des  Orthopropylcädehyds.  Bekthelot  (Compt. 
rend,  1876,  83,  413): 

C'H^O  gelöst  +  0  Gas  =  C»H«0«  gelöst  bei  23»    ...    4-  70300, 

C»HH)  rein  -f  840n«0  bei  23» +     4000, 

C»H«0*  Propionsäure  flüssig  +  Wasser -f     5000, 

C»n«0  rein  4-  0  =  C»H»0«  Propionsäure,  rein      .    .    .     -h  74000. 
Bildungswärme  und  Verbrennungswärme  des  Acetofis,   Isopropylal- 
dehyds.    Berthelot  (Compt  rend,  1876,  83,  414) : 

C3  (Diamant)  +  H«  -|-  0  =  C«H«0  flüssig  .    .    .    -f     65000, 
C^II«  Propylen,  Gas  -f  0  =  C»H«0  flüssig  .    .    .    +     68500; 

Verbrennungswftrme -f  424000. 

Die  nachfolgenden  Lösungswärmen  einiger  Alkohole  im  100-  bis 
120-fachen  Gewicht  Wasser  wurden  gefunden  von  Bebthelot  (Compi,Tend, 

1876,  82,  247): 

Methylalkohol  CH*0    +  2000  ungefähr, 

Aethylalkohol  CmH)  -f  2540 

Propylalkohol,  normaler  C'HK)    +  3050 

Isopropylalkohol  (aus  Aceton)  C^U^O    4-  3450 

Isobutylalkohol  (Gährungs-)       C*H»oO  -f  2880 

Amylalkohol  (Gährungs-)  C^H^^O  +  2800 

Glycerin  CHK)»  +  1510. 

Die  Bildungswärme  des  Alkohols  aus  Aethylen  und  Wasser  hat 
Berthelot  (Compt  rend,  1876,  82,  293)  abgeleitet  aus  den  BUdungswärmen 
der  IsätKtonsäurc  einerseits  aus  Aethylen  (siehe  S.  655)  und  andererseits 
aus  Alkohol: 

cm*  +  H«SO*  (verd.)  =  C»H«K).SO»  (verd)  +  H«0  (flüssig)      .    .    .    .    +  ICOOO, 
Cni«0  (rein)  +  H«SO*  (verd.)  =  C«HH).SO»  (verd.)  -f  H»0  (flüssig)  .    .    —      900. 
Hiernach  ist  die  Bildungswärme  des  Alkohols: 

C»H*  (Gas)  -f  H«0  (flüssig)  =  C«H»0  (flüssig) +  16900, 

cm*  (Gas)  -f  H«0  (flüssig)  =  C«H«0  (Gas) +     7100, 

C^H*  (Gas)  +  H«0  (Gas)  =  C«H«0  (flüssig) -f-  26500, 

C^U*  (Gas)  -f  H«0  (Gas)  =  C«IIH)  (Gas)  (gegen  100^) +  16700, 

bei  200*> -h  16900; 

cm*  (flüssig)  +  H«0  (flüssig)  =  C*HH)  (flüssig) ungeföhi;    —    10000 

bis    —  11000. 
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Für  die  experimentelle  Synthese  des  Alkohols  ergibt  sich: 
m*  (Gas)  -f  H«SO*  (rein)  +  Wasser  =  C'H*(H«SO*)  (verd.)   .    .     .    .    -f  31600, 

C«H*  (Gas)  +  H«SO*  (verd.)  =  C«H*(H»SO*)  (verd.) -f  14700, 

C«H*(H»SO*)  (verd.)  +  H«0  =  C«H«0  (verd.)  +  H«SO*  (verd.) -h     4700. 

Daher  vollzieht  sich  die  Synthese  des  Alkohols  aus  Aethylen  und  Wasser 
durch  Beactionen  mit  den  Wärmeentbindangen  14700  4-  4700  =  -f-  19400,  wovon 
+  2500  abzuziehen  ist,  um  zu  dem  reinen  Alkohol  zu  gelangen,  was  -f  16900  ergibt. 

Für  die  Umwandlungswärme  von  Alkohol  in  Isäthionsäure  sind 
folgende  Werthe  abgeleitet  worden  von  BKRTHELOT(Cowpe.ren(i.  1876,82, 249): 


—  3400, 

—  900, 
-h  16000, 
-f  36400, 
+  46200. 


C«fl«0  (verd.>f  IPSO*  (verd.)  =  C»H«O.SO»  Isäthionsäure  (verd.)  . 
C»H«0  (rdn)  +  H«SO*  (verd.)  =  C*HH).SO>  „  „ 

C«H«0  (rein)  -|-  H«SO*  (flü8sig)=  C«H«O.SO»  (verd.)  -f  H«0  (fest) 
QmH)  (rein)  -f  SO»  (fest)  -f  Wasser  =  C»H«OSO»  verd. .    .    . 
CmH)  (Gas)  +  SO*  (fest)  +  Wasser  =^  C«H«OS0»  verd.      .    . 

Für   die  Umwandlung  der  Alkohole  in  Alkoholsckwefel säuren  sind 
die    folgenden  Wärmeentwicklungen    bestimmt  worden   von   Berthelot 
(CompL  rend.  1876,  82,  247).    Sie  gelten  für  die  Umsetzungen : 
I.  CBH?p0q  (verd.)+  H«S0*  (verd.)  =  CnH2p-20q-i(HsSO*)  (verd.)  -|-  H«0 
11.  CnH2p0q  (rein)  -f  H«S(flü88ig)  =  Cn  0*H2p-20q.|(H«SO*)      „      -f  H«0 


MethylaUco^iol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol,  normaler  .  . 
Isonropylalkohol  (aus  Aceton) 
Isobutylalkohol  (Gährungs-)  . 
Amylalkohol  (Gährungs-)  .  . 
Glyccrin ») 


I. 


II. 


CH*0   ' 

-  5100 

-f-  13800 

C»H«0 

—  4700 

+  14700 

C«H»0 

-  4050 

+  15900 

C»H»0 

—  3300 

-f  17100 

C*H»oO 

—  2200 

-h  17600 

C*H»«0 

-  20t) 

-f  19500 

C3H»0» 

—  3200 

-f  15200. 

-  »)  Diese  Berechnung  für  Glycerln  ist  nach  dem  Gewicht  der  neutralisirten 
Schwefelsäure  ausgeführt,  ohne  zu  untersuchen,  ob  mehrere  saure  Verbindungen  ent- 
stehen. 

Folgende  Lösungswärmen  von  äthylsehwefelsaurem    Natrium  und 
Barium  wurden  bestimmt  von  Berthelot  (Campt,  rend.  1876,  82,  247): 

C»H*(HNaSO*),H»0  kryst -  3140, 

Dasselbe  Salz  wasserfrei  (im  kalten  Vacuum  getrocknet)     ...    —  1020, 

C*H*(HBaV«SO*),H»0  kryst —  2130, 

Dasselbe  Salz  wasserfrei  (im  kalten  Vacuum  getrocknet)     .    .    .    -|-     850. 

Bildungswärmen  deg  Aethers  sind  von  Berthelot  (Campt  rend,  1876, 
82,  296)  berechnet  worden. 

Für  die  Bildung  aus  Alkohol: 
2C«H«0  rein  flflssig  =  C»H*  (C«H«0)  flüssig  +  H«0  flüssig      ...    —    300, 
2C»HH)  gelöst  =  Cm*{Cm^)  gelöst  +  H»0  gelöst     ......    -f     500, 

20RH)  Gas  =  C»H*(C»H«0)  Gas  +  H«0  Gas +  3000. 

Für  die  Bildung  aus  Aethylen : 

2C^*  -f  H«0  flüssig  =  C«H*(C»H«0)  flüssig -f  33000, 

20H*  -f  H«0  Gas  =  C«H*(C«H«0)  Gas +  36500, 

C«H*  -f  C«H«0  flüssig  =  C»H*(C»H«0)  flüssig 4-  16100, 

OR*  -f-  C»H«0  Gas  =  C«H<(C«H«0)  Gas -f  19400. 

Die   Verbrennungswärme  der   Ameisensäure  hat  Berthelot  (Ann, 
tkim,  phys.  1875,  [5]  5,  310,  315;  J,  B.  1875,  87)  bestimmt: 

CHK)»  (verdünnt)  +  0  (Gas)  =  CO«  (gelöst)  +  H«0 76500, 

CHH)«  (krystallisirt)  -f  0  (Gas)  =  CO«  (Gas)  +  H»0  (kryst)  ....  69000, 
CRH)«  (Gas)  +  0  (Gas)  =  CO«  (Gas)  +  H«0  (Gas) 65900. 

Omlin^Kraui,  HÄüdb.  I,  l.    Naumann,  AUgem.  n.  phys.  Chemie.  42   ^  ^^iV> 
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Nach  Berthelot  CÄnn.  chim,  phys.  1875,  [5]  5,  316;  J.  B,  1875,  87)  be- 
trägt die  Bildungswärme  der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser 
—  1400  cal.  Da  diese  Absorption  geringer  ist  als  die  Yereinignngsw&rme  mit 
Natron  (+  13100  cal),  so  wird  die  bei  der  betreffenden  Synthese  der  Ameisensäure 
verbrauchte  Energie  durch  die  Einwirkung  der  Sänre  auf  das  Alkali  geliefert  Die 
Bildungswärme  der  Ameisensäure  aus  den  Elementen  ist 

C  (Diamant)  -f  H»  -f  0»  -=  CH«0»  (flüssig)       93100, 

C  (Diamant)  +  H«  -|-  0^  =  CH'O«  (fest) 95500. 

Einige   Acetylverbindungen    geben    folgende    Umwandlungswärmen 

nach  Berthelot  und  LoüGÜININB.      (Ann.  chim,  phys,  1875,  [5]  6,  289  bis  304; 
J.  B.  1875,  88): 

C»H30C1  -f  H«0  -I-  xAq  =  Cni*0»  +  HQ  +  xAq 28300  cal. 

C«H»0C1  +  WO  =  C«H*0«  +  HCl  (Gas) 5500 

C«n«OBr  -f  WO  +  xAq  =  C»H*0«  -f  HBr  -f  xAq 23800 

C^H80Br  -f  WO  =  Cm*0^  -f  HBr  (Gas) 2900 

Cm^OJ    -f  WO  -f  xAq  =  C2H*0«  -f  HJ  -\-  xAq 21400 

C^WOJ    +  WO  =  C'H^O«  -f  HJ 1800 

Sonach  würde  die  Bildung  der  Säure- Chloride,  -Bromide  und  -Jodide  aus  den 
Säurehydraten  und  den  Wasserstoffsäuren  der  Halogene  Wärme  absorbiren.    Sie  ent- 
stehen   daher  nur  bei  Gegenwart    eines    Körpers   wie  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Schwefelsäureanhydrid,  welche  bei  der  Vereinigung  mit  Wasser  Wärme  entbinden. 
Es  ergibt  sich  für  die  Substitutionen: 

C»H*0«  -f  Gl«  =  Cm^CW  +  HCl -f  30000  cal 

C«H*0«  +  Br«=  C«HsBrO*-^  HBr +     4800 

C«H*0»  -f  J«    =  C*H3J0«  -f   HJ —  18000. 

Daher  kann  die  directe  Substitution  des  Jods  für  Essigsäure  nicht  stattfinden; 
im  Gegentheil  werden  Acetyljodid  und  die  jodirten  Verbindungen  im  Allgemeinen 
leicht  angegriffen  durch  Jodwasserstoff  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Acetylchlorid 
wird  durch  Jodwasserstoffgas  in  Jodid  und  durch  Bromwasserstoffgas  in  Bromid  nm- 
gewandelt.  Dagegen  wird  aus  Acetylbromid  das  Brom  durch  Chlor  verdrängt :  ebenso 
aus  dem  Acetyljodid  das  Jod.  Femer  kann  Jod  durch  Chlor  ersetzt  werden  anter 
Anwendung  von  Silberchlorid: 

C«H«0 J  +  AgCl  =  C'H^OCl  -f  Ag  J +  7000  cal. 

Man  sieht  an  diesen  Beispielen,  wie  thermochemische  Betrachtungen  als  Führer 
dienen  können  bei  der  Wahl  der  Reactionen  zur  Bereitung  dieses  oder  jenes  be- 
stimmten Körpers. 

Als  Umwandlungswärme    von  Essigsäureanhydrid  in    Hydrat  fand 
Berthelot    (Compt  rend.  80,  599;  Ann.  chim.  phys.  [6],  6,  294;  J.  B,  1875,88): 
C*neO«  (flüssig)  4-  H«0  =  2C«H<02  flaggig     .    .    .    .     +  13100. 
Die  Umwandlungswärme  der  Chloride  und  Bromide  fetter  Säuren 

durch    Wasser    hat    W.     LoUGÜININE    {CompL  rerrd,  1875,  80,  667,  973;   Ann. 

chim,  phys,  [5]  6,  311  bis  324;  J,  B,  1875,  88)  erforscht  für  die  Umsetzung: 
Chlorid  oder  Bromid  (flüssig)  -f  H«0  (Gas)  =  Säure  (flüssig)    -f   Chlor-  oder 
Bromwasserstoff  (Gas) : 

Chlorid  '  Bromid 

Essigsäure: 17500  13800 

Buttersäure  (Gährungs-): U750  12840 

Isobuttersäure: 13080  13013 

Valeriansäure  (durch  Oxydation) : 13430  12600 

„  (aus  Baldrian): 12660  12680. 

Für  das  TrimethykssigsäureMorid  wurde  gefunden: 
C*H«Oa  (flüssig)  +  WO  (Gas)  =  C»H»»0«  (fest)  -f  HCl  (Gas)     .    .    8040  cal. 
Als   Verbrennungswärme    der   Oxalsäure    fand    Berthelot  (Ann, 

chim.  phys.  1875  [5]  5,  297,  305;  J.  B.  1875,  87): 

C«H«0*  (kryst.)  +  C)  =  2C0«  (Gas)    -f  WO  (flüssig)  ....  60200, 

C»H«0*  (gelöst)  -h  0  =  2C0«  (Gas)    +  WO  (flüssig)  ....  62500, 

C»H«0*  (gelöst)  -h  0  =  2CG»  (gelöst)  +  WO  (flüssig)  ....  73700. 
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Die  Bildungswärme  der  Oxalsäure  beträgt   nach  Berthelot  CAnn,    '  A 

chitn.phy8.  1875,  [5]  5,  304;  J.  B,  1875,  87):  | 

C*  (Diamant)  -|-  H«  +  0*  =  C«H«0*  (kryst.) 196800.  | 

Bildungswärme  des  Essigsäure-Äethyläthers.   Berthelot  {Compt  rend.         '      L| 

1876,82,359):  'i 

C'H^CIO  rein  +  C''H»0  gelöst  =  C«H*(HC«H»0«)  gelöst  +  HCl  gelöst    .     .     -f  21520,  .^'^ 

C*H*0«  ffelöst  +  C2H<K)  gelöst  =  C«H*(HC«H80«)  gelöst  +  H«0      .    .    .     -1800,  1 

CH*0«  flüssig,  rein  -f  C»HH)  rein  =  C«H*(HC«H»0«)  rein  4-  H«0  flässig    .     .     —  2000,  > 

C«H*0«  fest  +  C«H«0  flüssig  =  Cm*{ECm^O^)  flussig  +  H^O  fest    .    .    .     ~  1000,  -"^ 

mH)^  Gas  +  C*HH)  Gas  =  Cm*(ECm^O^)  Gas  -f  H^O  Gas  .    .    .    .     -  6600.  "^ 

Für  die  theoretische  Bildung  aus  Aethylen :  '.  <j 

C»H*  Gas  +  C^H^O«  Gas  =  C^H-^CHCflaO«)  Gas -f  10100,  J 

m*  Gas  +  C»H*0»  Gas  =  C«H*(HC2H«0«)  flüssig +21000.  : 

Für  die  Bildung  durch  doppelte  Umsetzung  berechnet  sich: 

C2fl^{HNaS0*)  -f  NaC*H802  =  Cm*(acm^O^)  flüss.  +  Na«SO*     +  8300  AeÜier  in  Gasronn.  ,1 

,  CH*(HC1)  flüss.  -f-  NaC«H»0«  =  C«H*(HC»H302)  flüss.  +  NaCl     -f  17200    +  12800,  : 

C»H*(HJ)  flüssig  -f  AgC«H»0«  =  C«H*(HC8H»0«)  flüssig  +  AgJ     +42200    +  38800.  ] 

Xiösuncfswämie 

(?H«(HC2HH))  +  60  Theile  Wasser  bei  lö« +     3060,     '  S 

Dieß  gibt  für  die  Lösung  des  Gases +  14000.  i 

Bildungswäjmen  der  Salpetersäureäther  des  AähyMkohols,  Glyce-. 
ms  und  Mannits.     Berthflot  (C(mpt  rend.  1876,  82,  361):  { 

C»H«0  rein  +  NO«H  rein  =^  C«H*(HO»N)  rein  +  H»0  flüssig  .    .     .    .     +     5800, 
(?H«0  gelöst  +  NO^H  gelöst  =  C«H*(HO»N)  gelöst  +  Wasser      ...     —    8000; 

(mH}*-\-  3N0»H  =  C8H«(H08N)«  +  2H«0 ^.     .     .     .    +   13000, 

OTH)«  gelöst  +  3N0«H  verd.  =  C«H«(H08N)8  rein  +  Wasser     ...     —  10000; 

|5»M)«  rein  +  eNO^H  =  C«IP(HO»N)«  +  6H«0 +  21200, 

lra»H)«  gelöst  +  6N03H  verd.  =  C6H«(H03N)«  +  6H20 -  17100. 

'                                                                                                                 Lösungswärme : 
IJ^HHO^N)  +  I80-fachc8  Gewicht  Wasser  bei  16" +  990. 

Bildungswärme  des  Oxalsäure- Aethyläthers,    BKKTnmm  {Compt  rend. 

^1876,  82,  357). 

I         Es  wurde  zunächst  gefunden: 

^«)»H«C«0*  +  2H*0  flüssig  =  C«H«0*  (verd.)    +  2C»H«0  gelöst. .     .    .     +  6580, 

pR^B^iO*  +  Na'O  verd.   —  C'Na»0*  gelöst  +  2C»HöO  verd.    .     .    .    +35200, 

pH*)«H»CKH  +   250  Theile  Wasser —  3080; 

ii        daher : 

fC»fl*)»H«C»0*  gelöst  +  Wasser  =  G«H»0*  gelöst  +  2C2H«0  gelöst  .    .    .     +  3500; 
wonach: 

m^  gelöst  +  CmH)<  gelöst  =  (C'H^)^mC«0*  g^^^^  ^  3^,^  [    [    [    Z  S 

9C«HH)  rein      +  C»H«0*  fest       =  (C»H*)2H»C«0*  flüssig    +  2H«0  flüssig .     -  3790 

Bildungswärme  des  Oxaisäure-Methyläthers.    Berthelot  {Compt.  rend. 

1876,  82,  358). 

Die  thermischen  Versuche  ergaben: 
^«)«H«C«0*  fest  +  2H«0  flüssig  =  C«H«0*  verd.  +  2CH*0  verd.  ...     -      100, 
P*)*H«C»0*  +   Na'O  verd.  =  C«Na*0*  verd.  +  2CH*0,verd.      .    .    .    +  28050, 
mW^GK)*  +  200  Theile  Wasser ~     2240; 

wonadi : 
P5*0  gelöst  +  C«H20*  verd.  =  (CH*)«H«C«0*  gelöst  +  2H«0      ...    -     2340, 
KB*0  rein  +  C«H«0*  =  (CH«)«H*C«0*  fest  +  2H«0  flüssig      .    .    .    .     +     1600. 

Ueber   die  Bildungswärme  der  Amide  hat  Berthelot  {Compt  rmd. 
1876,  82,  399)  Untersuchungen  angestellt: 
1C«H*)*C»H»0^  Oxalsäureäther  rein  +  2NH«  verd.  =  C^G'H^N«  Oxamid 

fest  +  2C2H«0  verd +  26400. 

42  * 
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Nun  ist  nacli  den  mit  Natron  erhaltenen  Werthen: 
(C«H*)^^HiO*  rein  +  2NH*  verd.  =  C'H*0^2NH3  oxals.  Ammoniak  gt- 

löst  +   2C'n^0'  vertl. ,    .  +  %^m. 

Zieht  man  von  dem  Unterachied  32000  —  26400  =  5600  die  Lusuagswarme 
des  oxnls.  Ammoniaks^  —  8000,  ab,  so  erhält  man  die  BildungswÄrme  des  Oxamidi 
aus  dem  festen  Ammoniaksalz : 

C«II*0^2KH-  kryst.  =  C*0*H*K»  +  2H*0  flüssig      ...    -    2400, 
n  »  Gas     ,    .    .    .    —^1700, 

Umgekehrt  entbindet  dio  Auf a ahme  von  Wasser  durch  das  Oximid  mm 
Bildung  von  oxals.  Ammoniak  2400  cal. 

Die  BUdungäwärrac  des  gelösten  Fomiamids  ans  dem  gelösten  ameisenä.  Au- 
moniak  beträgt  —  liXfO  cal. 

Ans  den  oben  mitgctheilten  BildungswUrmen  d^r  Aethür  (siehe  S.O) 
und  der  Amide  (siehe  S.  C59)  geht  hervor,  daß  die  Aufnahme  von  Wasser 
durch  diese  organischen  Verbindungen  unter  Umwandlung  der  geliMen 
Aether  in  verdünnte  Säuren  und  Alkohole,  und  der  Amide  in  AnimoDiak- 
salze  Warme  entbindet,  und  zwar  gegen  1200  cal  fiir  1  Mol.  aufgenoiQ- 
nsenes  Wasser.  Es  begreift  sich  leicht  die  Wichtigkeit  dieser  Thalsa^lie^ 
für  ilic  thicrische  Wärme,     Bebthelot  {CompL  rend.  1876,  82,  3^,  m^i 

Bildungswiirmen  iyrffaniseher  von  der  Salpetersäure  sieJk  ahleikn^ 
Verhmdnngen,     BkrTITK!.0T  (Comjji.  rmd.  73,  260;  J.  B.  1871,  90): 

SalpetefsäureMher*^  C^l^O  +  NO^H  =  Cn^CXO^II)  +  H=0     ,     .    .    ,    .     a»Ä 
NUrogl^centi'.  C^n^O:»  +  SNO^II  =  C^H^(NOsH)s  ^  '^tl^O    ,....,    l^^«* 

Niimmmmt:  C'^E'^O''  ^-  6N0^fl  ^  C*11^(N03H)<J  -f  611^0      .    .     ....   li:^ 

SchkUbaumKolh:  C^nV^^O^^  +  ßNO'n  -^  C^iü't»0'(NO»Hf  +  SH^O   .    . 

NüroHtärkc*:  C^VH)-  +  NO^H  =  CöIF0*(NO^n)  +  RH} i; 

NUrobenzol*:  CMI«  +  NO^H  ==  CTPNO«  +   IVO     ,.*.,,., 
Dimirobettznl :  C«FL^NO*  +  NO«H  =  C*H^(NO«)*  +  H»0    .    .    .     ,    .    . 

(mormirobenz<>l:  C*H^Cl  +  NO*H  =  C^H^CINO^  +  WO 

Nitrobm^oMlure , ,..».»  3<S0Öt' 

*  Für  die  DarstrtJtmg  der  l^osternten  Köri>er  wurde  Salpetersäure  Tom  ^ 
Gewicht  1*50  angewandt,  sonat  SalpeterBcbwnfcJsäure, 

Die  explodce  Kraft  ist  nm  so  größer,  je  melij-  Gas  und  je  mehr  Wime  4* 
(innere)  Verbrennung  liefert.  Die  Würmeenlhinduni*  bei  der  Verbrennnng  wirf  ifc« 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  um  so  betrüchtiichcr  sein,  je  weniger  Wärme  ^ 
hei  der  vorgängigen  Vereinigung  der  Salpetersiiure  mit  dem  organischen  Kwp^r  ^ 
bundeu  hat,  d.  h,  je  weniger  dio  Energie  der  verbrennenden  Saure  und  des  verbf«»' 
liehen  Bestandtheils  sich  bei  dem  Vorgang  <ler  Verbindung  verringert  hat.  Die  loci* 
und  unter  furchtbaren  Wirkungen  vor  sich  gehende  Zersets^ung  des  Kilroylycfrti 
erklärt  sich  aus  dem  Umstand^  daß  nach  obigen  Zahlen  die  Salpetergäure  inul  to 
Glycerin  bei  der  Vereinigung  fast  alle  ihre  Energie  liewahrt  haben  (siehe  ancJi  S.  654 

Die  Wärnieerscheiuungen  bei  der  Umwandlung  der  Unfennlihicr 
smire  in  SalpeierBänre  und  bei  der  Einftihrung  dkser  beiden  Ktj 
in  orgamsche  VerUndungen  haben  L.  Thoost  und  P.  HÄUTKrEiü^ 
{CompL  rend.  73,  378;  J.  B.  1871,  81)  bestimmt.  Dieselben  fanden  dur^^h  di«« 
Versuche  für  die  Wärmeenibindung  bei  der  Vereinigung  von  1  Aeq,  fliisaiger  Tai* 
Salpetersäure  mit  Sauerste?  ff  gas  zu ,  mit  dem  lOO-fachen  Gewicht  Wasser  vprdöi»nW 
Salpetersäure  23500  cal  Die  RcductSou  der  Salpetersäure  durch  Wasserstoff  mrt* 
Bildung  von  Unteraalpeteraänre  und  Wasser  liefert  demnach  S4460  —  2äc»00  ^ 
10960  cal  für  1  Ae<i.  Es  liefert  die  Reductiou  der  Sänre  im  Maximum  der  Coücm 
tration  17&00  cal,  von  den  Dichten  1-48,  V4B,  r43,  -^  17100,  10900,  15300  ol 
Die  durch  Salpetersäure  orKengten  Wärmewirkungen  hängen  demnach  gehr  vos  ihHl 
Conccntration  ab.  —  Folgende  Tabelle  enthält  die  hauptBächlichsfön  KrgehnisK  d* 
angesteUten  Stibstitiftwitsvermch^:  '  4 
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Sabstitutions- 
producte. 

Wärmeentwicklung 
durch  1  Aeq.  des  or- 
ganischen Körpers. 

Wärmeentwicklung 
durch  Reduction  der 
angewandten  Salpeter- 
säure, 

Durch  die 

Verbindung 

verlorene 

Wärme. 

Nitrobcnidn 

Dinitrobenzin 

Nitrotoluol 

Dinitirotoluol 

Nitronapbtalin 

Dinitronaphtalin 

38400 
76800 
38000 
76000 
36500 
73000 

16900  ' 

34400 

16900 

34400 

15200 

32300 

21600 
42400 
21100 
41600 
21300 
40100 

Die  Erzeugung  der  ÄetJier  der  Salpetersäure  ist  von  einer  geringeren  Wärme- 
entwicklung begleitet: 


Salpetecsäureäther. 


Wärmeentwickelung 
durch  1  Aeq.  des  Körpers. 


Nitroglycerin 
SchieSbaumwolle 
Nitromannit 
Hiemach  ist  der  allgemeine, 


19000 
52000 
24500 
schon  von  Bebthklot  (S. 


Wärmeentwicklung  durch 
1  Aeq.  gebundner  Sal- 
petersäure. 


6330 

10400 

4080. 

660)  gezogene,  Schluß 


richtig,  daß  für  dieselbe  Menge  gebundenen  Stickstoffs  die  verfügbare  mechanische 
Arbeit  in  den  Salpetersäureäth6rn  größer  ist  als  in  den  Nitrosubstitutionsproducten. 
Aus  früheren  themwdheniischen  Untersuchungen  von  P.  A.  Favre 
und  J.  T.  SiLBEBMANN  (Ann.  chim.  phya,  [3]  34,  357  bis  450;  36,  6  bis  47;  37, 
406  bis  508;  J.  B,  1852,  17  bis  24;  1853,  10  bis  22),  von  P.  A.  Favbb  (J.  B,  1853, 
22  bis  29),   von  Th.  Ahdkews  (Jl  B.  1847  u.  1848,  47  bis  52;    1849,  27;   1850,  80 

bis  35)  U.A.  sind  in  nachfolgenden  Tabellen,  für  welche  die  auf  die 
Formeln  bezogenen  Wärmeentwicklungen  dem  DicHonnaire  de  chiniie  1870, 
I,  2,  S.  825  bis  827  entnommen  sind,  vorwiegend  solche  chemische  Vor- 
gänge berücksichtigt,  welche  in  gleicher  Ausdehnung  noch  nicht  erforscht 
sind  von  neueren  Beobachtern  wie  Berthelot  und  TpMSEN,  die  anVor- 
zügUchkeit  der  Apparate  und  Genauigkeit  der  Messungen  ihre  Vorgänger 
nach  reicheren  Erfahrungen  übertreffen.  Soweit  Wiederholungen  vor- 
kommen, mögen  dieselben  zur  Beurtheilung  des  Grades  der  Ueberein- 
stimmung  zwischen  den  älteren  und  den  neueren  Versuchsergebnissen 
dienen. 

Verhrennungswämien. 


Substanz. 


Wärmeent- 
wicklung 

■ 

H*  zu  H«0 

33808 

67616 

n      n      »  . 

34462 

J68924 

C  zu  CO^ 

7678 

92136 

Holzkohle 


Andrews. 


Favbb  u.  Silbbb- 

HANN. 

Andbewb. 


/.Ä 1847  u.  1848, 

48.  vgl.  S.289, 

292. 
Ann,  chim.  phys, 

(3)  34,  399. 
J,B.  1847  u.  1848, 

49. 
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WÄrmeeot- 

wicklang 

Substanz. 

i 

.3 

Foracber. 

ilolzküljlc 

C  asti  €0* 

8080 

1 

96960  Favä»  u.  Silbkr- 

Ann.  €hm.  pÄyjf. 

• 

MANU. 

(3)  34,  414. 

Znckerköhle     .... 

n     n      n 

8040 

96480 

1 

Da^.  423. 

KohiR  ans  fJasretortcfu  . 

n      II       tf 

8047 

96564 

1? 

*f 

GrapliU,  uaiüdicher ,     . 

n     li      n 

7797 

93564 1 

n 

i>a9.  424. 

j,        van  Uockofen  . 

n     »       *f 

7762 

93144 

y 

*i 

Diamant      ,    ,    .    .    . 

-f     n       M 

7770 

-  9324U 

«f 

Do«.  425, 

„         vorher  auf  im 

bm  50ti'»  erhitEt     .    - 

n       ft         3 

7879 

94550 

fl 

« 

Schwefel,  natüri;ktlüsa. 

kryat ,  all  gegchmolK^u 

S  m  S0> 

2220 

71040 

ff 

Döj.  447, 

Schwefel,  fr  seh  gestbrn. 

t»     1?      n 

2260 

72320 

■» 

TT 

^         in  Btutaeu      . 

n     1?      n 

2307 

73381 

Aiti>miw«. 

/.J?.ll&47a.l848j 
49. 

Phoauhor,  gelber  .     .     . 

P»  au  P^^ 

5747 

356314 

•t 

fi 

Ziuk   ,     , 

Zn  au  ZnO 

1301 
1582 

84825 
265776 

Eißen 

F'e'^  zu  Fes 
Sn  KU  SpO^ 

Zim 

J147 

135360 

m 

i; 

Kupfer 

Cu  ^  CuO 

603 

38290 

B 

ff 

Kobleuojyd  *    .    .    ♦    * 

COsiuCO* 

2431 
2403 

68068 

67284  Favue  u.  Su.DEa- 

I?a^.  48. 

Ann.  chim.  ph^i. 

MANH. 

(3)  34,  40S. 

Kohle  zu  Kohkiioxyii    . 

C  /n  CO 

2470 

296W 

Srliwefülkühlenstüff   .     . 

+  2SU> 

3400 

258400 

n 

(3)  34,  450. 

Ziuooicydul 

BuO  EU 

SnOs 

521 

69584 

1 

AffDAEW«. 

J.^.  I847ü.!&i§, 
49. 

KupferoxyduJ  ,     .    .    , 

Cu»0  zu 

CuO 

Ueberfoh- 

rung  in 

cOH-n»o 

25G 

36608 

II 

n 

13108 

209728 

n 

J.B.  1 847  u.  1848, 

Sumpfgas 

cn* 

48. 

13063 

209008 

FaVBK    U.    SlLBgE- 

Ann.  chim.  ph^i* 
{3)  34,  427. 

11942 

334376 

ANDIt£Wt. 

/.£.1847uJ84ß, 

Aeth^len 

c^^n* 

48. 

11868 

332024 

Favbb  u.  Silber- 

MANN, 

Ann.  ^im.phtfs. 
(3)  34,  428. 

Amylen   ..,.-. 

C^H^ö 

11491 

804370 

m 

Das.  429. 

IHamylen     .    .    .    .    , 

Ct^H" 

11 303 

1B82430 

n 

Das.  430. 

i'vim  ....... 

CioH" 

11055  2476328 

hl 

71' 

IriiamyleiJ  .    ,    .    .    . 

O^iH*^ 

10928  3059840 

(T 

IT 

ritrüoenöl   .    .    ,    ,    . 

CiogiÄ 

10959 

1490424 

ff 

Z»a*.  443. 

l'trpentinöl      .    ,    .    . 

» 

10852 

1475872 

f* 

ti 

TETc?hen 

CioRi" 

10G62 

1450032 

n 

fj 

An  her    ...... 

C*H^«0 

9028 

668072 

T» 

Da».  435. 

Hülzgdst     ,    .    .    .    . 

CH*0  . 

6307 

169924 

» 

2?M.  4Si. 
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SubsUnz. 


Wärmeent- 
wicklung 


Forseher. 


Alkohol  .    .     . 

Amylalkohol 

Aethal,  flüssig  . 
Aceton     .    .    . 
Ameisensäure  . 
Essigsäure   .    . 
Battersäure .     . 
Valeriansäure  . 
Palmitinsäure  . 
Stearinsäure 
Ameisens.  Methyl 
Essigs.  Methyl 
Ameisens.  Aethyl 
Essigs.  Aethyl. 
Batters.  Methyl 
ßatters.  Aethyl 
Valenans.  Methyl 
Valerians.  Aethyl 
Essigs.  Amyl    . 
Valerians.  Amyl 
Wah-ath  .    .    . 
Phenol    .    .     . 


C«H«0 

C»H«0 
CH»0* 

C*II80* 

Ci6H8«o« 

C»H*0« 
C»H«0« 

C6H»oO« 
C«Hi«0« 

C'H»*0» 

C10H20O2 

C«H60 


7184 

6860 
8959 

10629 
7303 
2091 
3505 
5647 
6439 
9316 
9716 
4197 
5342 
5279 
6293 
6798 
7091 
7376 
7835 
7971 
8544 

10342 
7842 


880464 

315100 
788392 

2572218 

394362 

96186 

210300 

496936 

656778 

2384896 

2759344 

251820 

395308 

390646 

553784 

693447 

822556 

855616 

1018550 

1036230 

1469568 

4964160 

737148 


Favre  u.  Silber- 

MANN. 

Andrews. 
Favre  u.  Silber- 
mann. 


Das,  434. 


Ann.  chim.  phys 

(3)  34,  435. 
Das.  436. 

Dos."  438. 

I>a».*'439. 


Das.  441. 


Das,  443. 


Verhindungswärmen  mit  Chlor^  Brom  und  Jod, 
direct  gefunden. 


Wärmeentwicklung 

Suhstanz. 

Product 

für  1  g. 

für  vorstehende 
Formel. 

24087 

24087 

Abbia. 

\ 

H 

HCl 

23783 

23783 

Favre  und 

SlLBEBMANN. 

Annxhim, 

phys,{Sßi, 

403. 

K 

KCl 

.  2665 

104476 

Andrews. 

Fe« 

Fe»Cl« 

1745 

196170 

» 

Zn 

ZnCl« 

1529 

101316 

>» 

Sn 

SnCl* 

1079 

126888 

jj 

As 

AsCl» 

994 

74976 

r» 

Cu 

CuCl« 

961 

60988 

n 

Sb 

SbCl» 

707 

91473 

n 

Zn 

ZnBr» 

1269 

81280     « 

r> 

Fe« 

Fe^Br« 

1277 

142998 

n 

Zn 

ZnJ« 

819 

53234 

r> 

Fe»      .... 

Fe«Jö 

463 

48276 

» 
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Verbindungswärmen  mit  Sauerstoff',  Chhr,  Brom^  Jöd^  Schtrefd, 

abgeleitet  aus  der  Losung  in  Säuren,  aus  der  \erdrängung  auf  nassem 

"Weg  u.  s-  w.,  bezogen  auf  den  trockeuen  Zustand. 


^ 

Wärm  ee  Dt  w  icklung 

ßubaUuz. 

Product, 

fOr  1  g. 

für  Törstebeade 
Fonnel 

Forseber. 

H 

HBr 

9S22 

9322 

Faire  u. 

Amh  cMm. 

H 

nj 

-3606 

"3606 

t? 

Das.  456. 

H« 

IPS 

2741 

5482 

f 

Das.  459. 

es  .    .    ,    .    . 

B*N 

7576 

22728 

n 

Dtxs.  46L 
vergl  S.  290. 

K     .    ,    ,    .    . 

KCl 

2588 

100960 

n 

Dm.  450. 

K     ,    .     .    .     . 

KBr 

230S 

miBB 

n 

Dm.  453. 

K     .     .    .    .    . 

KJ 

1977 

772G8 

«t 

Das,  456. 

K^ 

K'S 

1177 

91276 

n 

Das.  459. 

Nä 

NaCl 

4126 

94847 

^ 

D(t9.  450. 

Zn  .    .    ,    .     , 

ZnO 

12I>1 

83915 

t* 

Z>fi*.  442,444. 

Zn  ,     .     .    .    . 

ZnCl« 

1547 

100592 

fi 

Das.  450. 

En 

ZnS 

644 

41880 

7* 

JJas.  459. 

Fe  .     .    .    ,    . 

FeO 

1353 

75656 

n 

Das.  442. 

Fe 

Fea* 

1775 

99302 

!J 

Da«,  450. 

Fe 

FeS 

634 

35506 

1» 

2>afl,  459. 

Cu   .     .    ,    .     . 

CuO 

684 

43770 

s 

Das.  442, 

Ca 

CuCI» 

923 

59048 

n 

Daif.  450. 

Ca 

CuS 

285 

18266 

If 

DiM.  459. 

Pb  .    ,    ,    .    . 

PbO 

266 

55350 

1 

Do«.  443. 

Pb 

PbCl* 

430 

69460 

n 

/)«tf,  449,  im^ 

Pb 

PbBr' 

315 

6&G04 

D 

Da^,  453, 

Pb  .    .    .    ,    . 

PbJ- 

223 

46416 

tf 

J>a«.  456. 

Pb  ..... 

PbS 

92 

19112 

w 

Das.  459. 

Ag*      

Agio 

&7 

12226 

t 

D(M,  443, 

Ag  .    .     .     .     . 

AgCl 

822 

34800 

1* 

i?rtÄ,449,450. 

Äg 

AgBr 

237 

25Ö18 

n 

Das.  453. 

Ag,     .     .    .     . 

AgJ 

173 

18651 

" 

I»rtÄ.  456. 

Ag«      .... 

Ag^S 

51 

11048 

n 

Da*.  459. 

Die  ?50wt^rfM  Körper  von  gleicher  cliemischer  Function  geben  bei 
der  Entstehung  aus  ihren  Elementen  sowie  auch  bei  der  Bildung  ihrer 
isomeren  Derivate  fast  die  gleiche  Wanneentwicklung.  Bekthelot 
{CmipL  miä.  1876,  83,  416), 


r^FöO  I  O^thopropjlaldehyd  :  BilduugiwÄrmpftUR  den  Elementen  + 
(Aceton:  .,  .      „  «  + 


G9000  (siebe  S.  6561 
65000  (siebe  S.  656) 


r-auftA  /  Propylaldebyd :  Verbrennungswftrme 4-420000  (siehe  S.  656) 

^^^l  Aceton:       '  „  -f-  424000  (siehe S.  656) 

P8„<,^gf  Propylalkohol:  Verbrennungswärme^durchluterpolation-}-  476000  bis  481000 
l  Isopropylalkohol :  „  indirect  bestimmt  4-  476000 

Bebthklot  (Öompt,  rend,  1876,  82,  299). 

P3TT(jr.3fPropylalkohol:  Umwandlung  in  Propylschwefelsäure— 4050re8p.+  15900(s.S.657) 
^  "^  Usopropylalkohol:        „        „Isopropyl8chwefelsäure—3300re8p.-f  17100(8.8.667) 

raTTöQHi  f  Aethylschwefelsäure:  Bildungswärme  aus  Alkohol  —  4700  resp.-f  14700(8.8.657) 
^"""    llsäthionsäure:  „  „        „      —3400 resp.-f  16000(8.8.657) 
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nrntu^   /CbloTid  der  Gähnugs-Buttersäare 
^^^M       „       n    Isobutters&ure 
C^H'OBr  f^'^^^d  der  Gährungs-Buttersäure 

l      »        9    Isobutters&ure 
nu9f\n\    fClilorid  der  Valeriansäure  durch  Oxydation 
^^^^    \      n       n  n  aus  Baldrian 

rsiT9ni>.   /Bromid  der  Valeriansäure  durch  Oxydation 
^^^^  \      n       n  »aus  Baldrian 


Umwand- 
^  lungswänne 
'       durch 

Wasser: 


fH750\ 
13080} 
128401 
13013/ 
104301 
12660/ 
126001 
12580/ 


siehe  S. 
658. 


Durch  zahlreiche  Beispiele  aus  den  verschiedenen  Theilen  der  Thermochemie 
sacht  J.  TuoMSEM  (Deutsche  Ges,  Ber.  1874,  452  bis  461 ;  J.  B.  1874,  120  und  früher 
DeuUche  Ges.  Ber.  1872,  170;  J.  B,  1872,  95)  den  Satz  zu  begründen,  daß  analoge 
ehemische  Vorgänge  von  Wärmeentwicklungen  begleitet  sind,  die  eAweder  selbst 
Multiplen  gemeinschaftlicher  Constanten  sind,  oder  deren  Differenzen  sich  als  solche 
herausstellen. 

Die  Bildungswärme  krystaUmrter  Hydrate  ergibt  sich  als  der 
Unterschied  der  S.  512  bis  544  gegebenen  Lösnngswärme  des  krystalli- 
sirten  Hydrats  und  des  wasserfreien  Körpers.  So  sind  beispielsweise  aus 
den  S.  524  gegebenen  Lösungswärmen  für  die  nachverzeichneten  Hydrate 
die  beigefugten  Bildungswärmen  berechnet  worden,    Berthelot  {Compt 

rem?.  77,  24  bis  32;  J.  B.  1873,  79). 


SO«    fest 

+ 

H»0  fest  = 

=  SO«H»  fest  .    .    . 

19800, 

BaO     „ 

+ 

n        n      ~ 

=  BaH'O»  ,    .    .    . 

16200, 

SrO      ,    . 

+ 

n         »       ~ 

=  SrlW   n  '•    •    . 

. 

15800, 

CaO     , 

+ 

n         r^      ~ 

F  CaH«0>  „    .    .    . 

.         . 

13600, 

CH'O* 

+ 

2II»0  fest 

.    3340  oder  für  II'O  .    . 

1660, 

KHO 

+ 

2H'0    , 

•    9630      „       „ 

n 

4820, 

BaH'O« 

+ 

9H«0    „ 

•  11440      „       „ 

n  ,   *      • 

1280, 

SrH'O« 

+ 

9H«0    , 

•  11840      „       „ 

»      • 

1320, 

BaCl» 

+ 

2H«0    „ 

.    4000      „       , 

n 

2000, 

SrCl« 

+ 

6II'0    „ 

■     9680      ,       „ 

rt       • 

1620, 

NaBr 

+ 

2II»0    „     . 

.     1300      „       „ 

Tt         ' 

640, 

NaJ 

+ 

2H«0    „     . 

•     2420      „       „ 

n 

1220, 

80*Na« 

+ 

lOH'O  „ 

•     4560      „       „ 

»      • 

460, 

C'H'NaO« 

+ 

3H»0     „ 

•     .     4370      „       „ 

«      • 

1460, 

(C*H»0«)»Ca 

+ 

H«0      , 

.     •     1660      „       , 

» 

240, 

(C«H80»)»Sr 

+ 

■/'H'O  „ 

.  -420      „       „ 

»      • 

— 

(C»H«0«)»Ba 

+ 

3H»0    „ 

•     1760      „       „ 

» 

580, 

(CHO«)»Sr 

+ 

2H«0    , 

•     3200      „       „ 

n 

1600, 

(C«H»02)»Zn 

+ 

2H»0     , 

.     4000      „       , 

rt 

2360, 

n 

+ 

H'O       „ 

.     .    2020      „       „ 

» 

2020, 

(CHO«)»Zn 

+ 

2H'0     „ 

.     .     3520      „       „ 

n 

1760, 

2C»H'0«)»Cu  + 

H'O       „ 

.       160      „       „ 

w 

160, 

(CHO»)»Cu 

+ 

4H'0     , 

•     •     2640      ,       „ 

n       • 

660, 

(C>H»0«)»Pb 

+ 

3H»0     , 

.     2640      ,       „ 

» 

880. 

Die  Zahlen  für  die  Hydrate  von  Säuren  und  von  Basen  bieten 
keine  einfache  Beziehung,  sind  aber  viel  größer  als  diejenigen  für  die 
Hydrate  der  Salze,  welche  Krystallisationswasser  enthalten,  und  ebenfalls 
keine  einfachen  Beziehungen  zeigen.  So  z.  B.  verliert  Natriumacetat  sein  ganzes 
KrystaUwasser  im  leeren  Raum,  während  die  Bindung  eines  jeden  Moleküls  Wasser 
1460  cal  entbindet;  dagegen  verliert  das  Kupferacetat ,  welches  neunmal  weniger 
Wirme,  160  cal,  entbindet,  sein  Wasser  nicht  im  leeren  Baum. 

Dem  Natriumbutyrat  kommen^die  nachverzeichneten  Lösungswärmen 
zu.    Berthelot  {Ann.  chim,  phys,  1875  [5]  6,  434;  J.  B,  1875,  85). 


Digitized  by 


Google 


666 


Allgemeine  und  phyBikalisehe  Chemie. 


+  4270, 
+  4210, 

+   3410. 


C*H^NaO«  bei  lOO^  gctrocküet 

„  kalt  im  luftleeren  Kaum  getrocknet 

C*H^NaOS  ViH^O 
C*H'NaO>,  SH^O 
Hiernach  gibt  die  Bildung  der  JcrtjstaUisirten  Hydrate  aus  Wasser 
und  wasserfreiem  Salz  folgende  Wärmeentwicklungen: 

C^H'NaO«  +  V»H»0  flüssig  =  C*H^NaO«,  V2H«0    .    .  +  580, 

C*H»Na02  VjH^O  +  */aH«0  flüssig  =  C*H^NaO«,  3  HK)  .  .  +  220. 
Die  Bildungswärme  der  Salze  im  festen,  wasserfreien  oder  kry- 
stallwasserhaltigen  Zustand  aus  den  ungelösten,  wasserfreien  oder  kry- 
stallwasserhaltigen  Basen  und  Säuren  läßt  sich  aus  den  S.  666  ff.  gegebenen 
Neutralisatidbswärmen  und  den  S.  512  bis  544  gegebenen  Lösoogs- 
wärmen  der  betreffenden  Körper  ableiten.  (Vgl.  S.  665.)  So  sind  beispicb- 
weise  aus  den  S.  625  gegebenen  Neutralisationswärmen  und  den  8.  524  gegebeDen 
Lösungswärmen  die  nachverzeichneten  Bildungswärmen  berechnet  worden.  Bbsihblot 
{Compt.  rend.  77,  24  bis  32;  J.  B,  1873,  80). 

Büdungswärme  von  schwefeis.  Salzen  aus  Säure  und  Basen, 


fSO»   h  BaO  =  SO*Ba 

102000, 

SO«  4-  SrO   =  SO*Sr 

95600, 

Anhydride  der  Säure  | 

SO»  4-  CaO  =  SO*Ca  ungefähr  .    .     . 

84000, 

und  Basen. 

SO»  4-  PhO  =  SO*Pb 

60800, 

SO»  4-  ZnO  =  SO*Zn 

45000, 

SO»  4-  CuO  =  SO^Cu 

42600. 

rSO^H«  +  2KH0     =  SO*K«     -f  2H»0  fest 

.    .     .    813(*^ 

SO*H«  -h  2NaH0   =  SO*Na«  +  2H''0     „ 

.   .  .  m^. 

SO*H«  +  BaH'O«  =  SO^Ba    -j-  2H«0    „ 

.     .    .    651JXV 

Hydrate  der  Säure 

SO*H«  +  SrH«0«    =  SO*Sr     +  2H«0     „ 

.     .     .    hW^K 

und  Basen. 

SO*H«  +  CaH'O«  =  SO*Ca    -f  2H«0     „ 

.     .    .    50^  «1. 

SOW  +  PbH^O«  =  SO^Pb    +  2H«0    „ 

.     .     .    3Ö-P' 

SO*H«  +  ZnlPO«  =  SO^Zn    +  2H«0    „ 

...    26 

ISO^H«  +  CuH^O»  =  SO^Cu    4-  2H«0    „ 

...    21 

Saure  Salze. 

rSOW  +  KHO       =  SO^KH   -f  H«0  '   „' 

.     .    .    4tL 

IS0*H 

«  4-  NaHO     =  80*NaH4-  H«0      „ 

.     .     .    42T 

Die  Bildungswärmen  nehmen  mit  der  Beständigkeit  ab,  ohne    daß  irgend  eise 
einfache  Beziehung  der  Zahlen,  eine  gemeinschaftliche  Constante,  zu  gewahren  virr. 

Bildung  von  organischen  Salzen. 
Die  nachstehenden  Zahlen   entsprechen  folgender  Reaction:     Säure  4-  B*^^*' 
hydrat  =  Salz  4-  Wasser,  alle  Körper  fest: 

1,  Salze  einbasischer  Säuren : 

t)      19801), 

2250t>. 

17400, 

7700t 


CHKO« 

25600, 

C«H»KO« 

21800,        C*H»KO«    (Pi 

CHNaO« 

22500, 

C«H»NaO« 

18400,        CUPKO« 

CHCaV20» 

13300, 

C2H»CaV20« 

10600,        C'H^NaO« 

CHSrV20» 

16700, 

C«H»SrV20« 

14700,         C^H*Ca»/208 

CHBaV«0« 

18600, 

C»H»BaV202 

15200, 

CHZnV20« 

6100, 

C«H»ZnV20« 

3700, 

CHCUV2O« 

5200, 

C«H»CuV«02 

4500, 

CHPbV20» 

10200. 

C«H»PbV20« 

6300. 

2,  Salze  zweibasischer  Säuren: 

l    C'K^O* 

58800 :  2  =  24900, 

Oxalate 

ONa^O* 

53000:  2  =  26500, 

C«NaHO* 

28400, 

(    C*H*K«0» 
C^H^Na'O« 
C^H^NaO« 

^    C*H*NaKO» 

53800:  2  =  26900, 

Tartrate 

45900 :  2  =  22900, 
26200, 

49500. 
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'S 

Die  Bildungsiv armen  der  zweibasischen  Salze  überragen  diejenigen  äquivalenter  > 

Mengen  der  entsprechenden   einbasischen,   der   Sulfate   diejenigen   der   organischen  '| 

Salz^   Die  unterschiede  zwischen  den  auf  die  Salze  der  Alkalien  und  der  alkalischen  ^: 

Erden  sich  beziehenden  Wärmemengen  sind  für  alle  von  dem  nämlichen  Größenrang.  -^ 

Alle  solche  Regelmäßigkeiten  finden  nur  Anwendung   auf  die  wasserfreien   Salze.  > 
Die  Löslichkeit  oder  ünlöslichkeit  ist  nur  von  geringem  Belang,  wie  eine  Vergleichung 

Ton  Sol&ten  mit  Formiaten  oder  Acetaten  lehrt.  ' 

Bildung  von  sauren  Salzen,  Doppelsalaen  u,  s,  w,  .-; 

SO*K*  +  SO»  =  S«0'K*    .......  26000 

SH)7K«  -f  H»0  fest      =  2S0^KH •  8600 

SO*K*  -f  SO*H»  „        =  2S0^KH 15200 

SO^Na»  4-  SO*H«  „        =  2S0^NaH 16000 

C'Na^O*  +  C»H«0*    =  2C«HNaO* 3800 

C*H*Na*0«  -h  C*H«0«    =  2C*H5NaO» 6600 

C*H*K«0<»  -f  C*H^Na«0«  'fe^  2C*H*NaK0«  .....  0000 

Die  bereits  auf  S.  617  bis  627,  S.  479,  S.  524  und  auf  den  hier  zunächst  vor- 
viehenden  Seiten  unmittelbar  mitgetheilten  und  aus  diesen  Daten  in  der  vorhin  be* 
zeidineten  Weise  weiter  ableitbaren  Bildungiwärmen  in  Lösungen^  Auflösungswär- 
1IW»  und  Bädungswärmen  in  fester  Form  hat  neuerdings  Berthblot  (Ann.  chim. 
phifs.  1875  [5]  4,  90  bis  111)  iioch  ausführlicher  zusammengestellt. 

Die  auf  den  festen  Körperzustand  bezogenen  Bildungs-  und  Um- 
säzungswärmen  haben,  abgesehen  von  der  Häufigkeit  des  Vorkommens 
chemischer  Verbindungen  in  bester  Gestalt,  den  besonderen  Vorzug  der 
größten  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur.  Es  ist  diese  eine  Folge 
davon,  daß  die  Wäimecapacität  fester  Körper  (siehe  s.  *38  bis  5i,  s.  295, 
359,  373)  sich  gewöhnlich  nur  sehr  langsam  mit  der  Temperatur  ändert 
and  daß  nach  dem  NEUMANN'schen  Gesetz  (siehe  S.  42)  jedes  Element  im 
freien  Zustand  und  in  Verbindungen  im  Wesentliehen  dieselbe  specifische 
Wanne  besitzt. 

Die  auf  deti  Gaszustand  bezogenen  Bildungs-  und  Umsetzungswärnien 
werden  für  verschiedene  Temperaturen  verschieden  sein  in  allen  Fällen,  in  wel- 
chen durch  den  chemischen  Vorgang  die  Anzahl  der  Moleküle  sich  än- 
dert, nach  den  Entwicklungen  auf  S.  283  ff.  Auch  wegen  der  Dissocia- 
tion  (siehe  Seite  234  bis  246),  welcher  die  meisten,  wenn  nicht  alle  zu- 
sammengesetzten Gase  bei  höheren  Temperaturen  unterliegen,  wird  sich 
fär  verschiedene  Temperaturen  auch  eine  verschiedene  Wärmeentwick- 
lung ergeben.  Zudem  gibt's  nur  verhältnißmäßig  wenige  chemische  Vor- 
gänge, für   welche   alle   dabei    auftretenden    Körper   in  Gasform    vor- 


Die  auf  den  Flüssigheitszustand  bezogenen  Bildungs-  und  Um- 
säzungswärmefi  sind  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Temperatur, 
nach  den  Ausführungen  auf  S.  623. 
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Temperaturänderimgen  bei  chemisclien 
Yorgringen, 

Die  Temperaturänderungen  bei  chemischen  Vorgängen  hängen  ab 
von  der  Energiedifferenz  der  vor  und  der  nach  der  Umsetzung  vorhan- 
denen Körper,  also  von  der  durch  den  Vorgang  frei  gewordenen  oder 
gebundenen  n arme,  und  von  der  Wärm^iapacität  der  ümsetzungspro- 
ducte;  vorausgesetzt  daß  an  der  Umsetzung  unbetheiligte  Körper  nidit 
mit  in's  Spiel  kommen.  Es  sei 
t^  die  Anfangstemperatur, 
t'^  die  Endtemperatür; 

E^  der  Energieinhalt  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper, 
El     ri  »  »    nach  »  »  »  n    ; 

P^-P^xLi^^ ...  die  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Umsetzungsproducte, 
c^^c^^c^^  .  .  .  die  specifischen  Wärmen  der  einzelnen  Umsetzungsproducte. 

Es  ist  dann  ganz  allgemein  die  Temperaturänderung 

i)»c»  +  pV  +  p3c8  4-  .  .  .    •     •     •     •     •     w*;- 

Ist  ^  >  JP,  d.  h.  findet  bei  dem  Vorgänge  eine  Wärmeentbindm« 
statt,  so  ist  ^^  —  t^  positiv,  man  hat  eine  Temperaturerhöhung,  I^ 
dagegen  E^  <  E^,  d.  h.  findet  bei  dem  Vorgang  eine  Wärraebindung 
statt,  so  ist  t^  —  t^  negativ;  man  hat  eine  Temperaturerniedrigung. 

Sind  den  Umsetzungsproducten  noch  fremde  KörJ^er  beigemei^ 
welche  an  der  Umwandlung^  nicht  betheiligt  waren»  wie  z.  B.  bei  Ver- 
brennungen mit  Luft  der  Stickstoff,  so  erstreckt  sich  die  Temperatur- 
änderung auch  auf  diese,  und  ist  daher  in  dem  Divisor  obigen  Ausdrocb 
derai  Wärmecapacität  für  eine  Temperaturänderung  von  1®  mit  einzu- 
rechnen, wodurch  eine  Verringerung  der  Temperaturänderung  eintritt. 

Die  durch  die  sogenannten  Kältemischungen  absichtlich  hervorgerufenen  ne- 
gativen Temperaturänderungen  wurden  theilweise  schon  (S.  542  u.  643,  siehe  aofk 
S.  461)  abgehandelt. 

Außerdem  sind  unterdeß  eingehendere  Untersuchungen  über  KäU- 
mischungen  im  Allgemeinen  und  insbesondere  über  jene  aus  Schmc  m*^ 
Schwefelsäure  mitgetheilt  worden  von  L.  Pfaundler  {Wien,  Akad.  Br. 
[2.  Abth.J  1875,  71,  509  bis  537;  J.  B.  1875, 61).  Zur  Beurtheiluog  dcs  Wertlb 
einer  Kältemischung  muß  man  kennen:  1)  dasjenige  MischungsverhiLltnlG. 
welches  die  tiefste  Temperatur  hervorbringt  und  'die  Höhe  dieses  Mini- 
mums {Intensität  der  Kältemischung) ;  2)  für  jede  andere  weniger  niedere 
Temperatur  das  günstigste  Mischungsverhältniß,  d.  h.  jenes,  welchem  Wi 
oder  bis  zu  dieser  Temperatur  am  meisten  Wärme  absorbiren  kami,  und 
die  Menge  der  letzteren  (Abkiihlungsiverth  der  Mischung  für  die  be- 
treffende Temperatur) ;  3)  für  praktische  Verwendungen  die  äußerlichen  Eigen- 
schaften der  Kältemischung,  den  Preis  der  Materialien,  etwaige  Wiederherstellnngs- 
kosten,  Transportabilität,  Compendiosität,  Aufbewahrbarkeit.  —  Schnee  entwickelt  " 
mit   concentrirter  Schwefelsäure   Wärme,   nüt  verdünnter  Säure  Kälte  i 
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Zur  Berechnung  des  Grenzpunkts  der  Concentration  für  diese  entg^en- 
gesetzten  Wirkungen,  als  auch  des  Maximums  der  Wärmeentwicklung, 
des  Maximums  der  Temperatur,  des  erreichbaren  Minimums  derselben, 
der  Maxima  der  bei  verschiedenen  Temperaturen  absorbirbaren  Wärme- 
mengen und  der  diesen  Bedingungen  entsprechenden  Mischungs-  und  Con- 
centrationsverhältnisse  müssen  bekannt  sein:  1)  das  empirische  Gesetz 
für  die  Wärmeentwicklung  beim  Mischen  der  Schwefelsäurehydrate  mit 
Wasser;  2)  die  Molekularwärmen  der  Schwefelsäurehydrate;  3)  die  Er- 
starrungstemperatur der  Schwefelsäure  bei  yei*schiedenen  Concentrationen; 
4)  die  latente  Schmelzwärme  des  Eises;  5)  die  spec.  Warme  des  Eises. 
Pfaühdlsb  bat  nun  die  angedeuteten  einzelnen  Fragen  gelöst  unter  Benutzung  der 
für  1)  von  Ihm  {Wien.  Äkad,  Ber.,  2.  Abth.,  71,  1B5  bis  178;  J.  B.  1875,  59),  für  2) 
▼OD  Ihm  (siebe  S.  508)  und  fOr  3)  von  Ihm  und  £.  Schnboo  (Wien.  Akad.  Ber.y 
2.  Abtb.,  71,  351  bis  391;  «71  B,  1875,  23)  gegebenen  Wertbe  und  der  von  Bunsrn 
gegebenen  Scbmelzwärme  79*4  und  der  specifii^ben  Wärme  0*5  des  Eises.  Da  ein 
praktiscbes  Bedürfniß  besteht,  die  Scbneemenge  8  zu  kennen,  welche  eine  gegebene 
Temperatur  i  hervorbringt  mit  der  Säure  von  der  fAr  Kältemischungen  günstigsten 
Concentration,  und  es  auch  intercssiren  dürfte,  wie  viel  von  dem  Schnee  gleich  anfongs 
in  Lösung  geht,  so  hat  Pfaundlkr  eine  Reihe  dieser  zusammengehörigen  Werthe  einer 
graphischen  Interpolation  entnommen  und  in  abgerundeten  Zahlen  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 

Gültig  für  Mischungen  von  S0*H2  +  2*874  H«0  mit  Schneeüberschuß. 
An£Eing8temperatur  der  Materialien  0^ 


Anzahl  Mol. 
Schnee  auf 
1  Mol  Säure 

Gleich  anfangs 

gelöste  Anzahl 

Moleküle  Schnee 

Temperatur  der 

entstandenen 

Mischung 

Endtemperatur 
der  Mischung, 
nachdem  aller 
Schnee  gelöst 

Abkühlungswerth 
der  Mischung 

per  Mol.  für  die 
Temperatur  r 

« 

n  -  2-874 

t 

r 

a 

9126 

9126 

-  37« 

-  370 

0  cal 

10-5 

9-3 

~  36 

-  30-2 

2500 

11-5 

9-5 

-  35 

-  25 

4000 

13 

9-7 

-  34 

-  21-5 

7000 

15 

10 

-  33 

-  17-8 

10000 

16-5 

10*2 

-  32 

-  16-5 

11000 

18-5 

10-4 

-  31 

-  14-5 

16000 

21 

106 

-  30 

-  12-4 

20000 

24 

10-9 

-  29 

-  11 

24000 

26-5 

111 

-  28 

-     9-5 

•    27000 

29-5 

114 

—  27 

-     8-6 

32000 

325 

11-7 

-  26 

-     7-8 

37000 

36 

12 

-  25 

-     70 

41000 

40 

12-4 

—  24 

-     5-5 

46000 

45 

12-8 

-  23 

-     4-5 

54000 

50 

13*2 

-  22 

-     3-9 

61000 

58 

139 

-  21 

-     3-4 

72000 

66 

14-4 

-  20 

-     31 

83000 

76 

15 

-  19 

-     2-8 

97000 

87 

15-7 

-  18 

—     2-5 

114000 

98 

16-3 

—  17 

-     2-3 

130000 

109 

171 

-  16 

—     21 

145000 

Um  einen  Körper  auf  x^  abzukühlen  ist  es  am  vortheilhaftesten,  aus 
Hydrat  SO*H*  +  2874  WO  mit  Schnee  eine  solche  Mischung  zu 
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machen^  daß  sie,  nachdem  aller  Schnee  geschmolzen  ist,  die  Erstarrungs- 
tcraperatur  t®  besitzt.  Sie  hat  dann  im  Anfang  eine  tiefere  Temperatur  f. 
Bis  diese  von  t^  auf  r^  steigt  muß  verhältnißmäßig  sehr  viel  Wärme  von 
der  Mischung  aufgenommen  werden.  Von  t^  an  aber  genügt  viel  weniger 
Wärme,  um  die  Temperatur  zu  steigern.  Die  Menge  Wärme  nun,  wdche 
die  Mischung  absorbiren  muß,  um  von  f  auf  t^  zu  steigen,  ist  der  Ab- 
kühlungswerth  für  die  Temperatur  r  für  1  Mol.  angewandter  Säure  und 
mit  q  bezeichnet. 

Entsprechende  Tabellen  für  Kältemischungen  aus  salpeters.  Ämmmimk 
und  Wasser  oder  Schnee  sind  berechnet  worden  von  J.  Toujnqeb  (Witt 
Akmi.  Ber.  [2.  AHth,]  1875,  72,  6S5  bis  575);  atis  ünteraarhungen  über  die  be« 
Lösen  des  »alpet-ers,  Aißmotiiaka  in  Wasser  auftretetKlcn  Warmecr^cheinangeii,  tintar 
dem  Geskht&pnnkt,  daß  das  gtlnatiggtc  Misehimi^avürbiiltniß  fftr  difi  Abkiihluog  pjm 
Kdr]iera  bis  zu  einer  bpgttmmteti  Tein|>eratijr  dcrjeriigen  Ctmeentration  entsi^riclrt, 
velche  bei  der  gewünschten  Endtemporatur  gerade  die  Sättigung  ergibt. 


L     KäUemischunß  am  Wasser  turd  salpeters,  AmmmmL 


I 


1 

2 

3    ' 

4           5                                      B                         ■ 

Miacbt 

|5 

Abkübbingswertb  der  Lnsfflug  Jir  ■ 

man 

.it 

ir 

g  Sal^  fiir  die  Temperatur  ^^  (rjj 

Ijf'S 

^^.i 

"1 

wenn  die  Antangstemperätiir  4lf^| 

]  Kai.  Salt  nit 

1  g  Salt  mit 

511 

^2 

C 

Materalicn  =             H 

H^ 

|i 

ES. 

fl 

(«0 

(P) 

(ir«.) 

im 

i> 

(9)                      ^ 
20"      1      15"      !       10»     1      5'     ' 

3-35lol.E90 

0-7G  g  WiiMf 

3075  WE 

44-7« 

+  5^' 

330  WE%B    WE  44-1  WEi^WM 

379      „ 

0-S5       , 

4083 

42-2 

0 

26'S         :32'9          38'9         45"0 

3-98      „ 

0-90       „ 

4127 

41*3 

--  2 

24  1          BO-3          366        ;42^? 

4-ie    ,  , 

O-Bi       , 

4172 

40'3 

-  4 

211         ,27  5          34-0        1*01^      * 

4-39      , 

0-99       , 

4217 

39-3 

-  6 

178          24-5 

31-2         im 

4'fäl      „ 

1-04       , 

4204 

3Q-3 

-  8 

14  4          213 

28'S        i35-3      ^ 

4'64      , 
6'08     , 

I-0!>       „ 
1-U      „ 

4BU 
4363 

37'4 
36'4 

^10 

^12 

10-6          17  6 
67          141 

25-1         =32^5      . 
2r6         291      * 

8-34      , 

1-20       „ 

4408 

35-5 

^14 

23 

101 

17'9        [257       • 

5'6l      „ 

1-26       „ 

4457 

34'6 

-16 

— 

67 

13-8         .21-9 

5'82      „ 

T31       „ 

4494 

33-9 

-17.5 

" 

2-3 

10-6         ,10  9 

1 

DiM  u- 

BOtlff   gft- 

m 

friert  bei 

■ 

1-49       , 

4629 

31-5 

W 

0^ 

10  l 

m   I 

6-63      „ 

-10 

7-98     „ 

1'80      „ 

4S25 

28.3 

-U 

— 

91 

is-s    ^ 

9'77     « 

2-20       „ 

5041 

260 

"12 

— 

„ 

Ö'7         21^       J 

ia-2G    , 

3-76      „ 

5281 

22-1 

^10 

^ 

— 

6  5         21 4       ^ 

16'03     , 

3-61       „ 

5524 

18U 

-  8 

— 

^ 

0-4 

i^i      1 

22-34      „ 

6-03      „ 

686a 

14-0 

—  6 

^ 

— 

— 

15^        J 

84-99      „ 

7-82       „ 

6216 

9*7 

—  4 

^ 

— ■ 

— 

5-4       J 

73-64      „    , 

16-57       , 

6626 

5-0 

-  2 

— 

— 

—* 

—          1 

100-00     „ 

22-i30      „ 

6738 

3-7 

^  15 

— 

— 

.«. 

—          1 

200-00      „ 

45-00       „ 

6907 

r»  I  -  0  8 

j 
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//.  Kältemischung  aus  Schnee  und  salpetersaurem  Ammoniak. 


1 

2 

3 

4 

5 

Misch 

1  Molekfil  SaU  mit 

t  man 

1  g  8al8  mit 

(p) 

so  werden  absorbirt 

an   Winneeinhciten 

per  Molekül 

(W.n) 

Die  Lösung 
ist  gesättigt 

bei 

(S) 

Abkflhlnngfwerth  der 

Msung  per  g  8  a  1  z 

für  dio  Temperatar 

1^,    rospective  r 

3*79  MoL  Schnee 

0-86  g  Schnee 

9540  WE 

00 

119-2  WE 

3-98 

0-90 

9868 

-     2 

120-7 

4-18         „ 

0-94        „ 

10191 

-     4 

122-2 

4-39 

0-99 

10539 

-     6 

.     1237 

4-61         „ 

104 

10902 

-     8 

1251 

4-84 

109         „ 

11281 

-  10 

126-6 

5-08         „ 

1-14         ^ 

1167B 

-   12 

128-0 

5-34 

1-20 

12098 

—  14 

129-5 

5-61 

1-26         „ 

12535 

-  16 

130-9 

5-82         „ 

1-31         „ 

12875 

-  17-5 

131-9 

Die  Lösung 

gefriert  bei 

1-49         „ 

14176 

w 

6-63 

-  16 

146-3 

7-98 

1-80        „ 

1631  a 

-  14 

1741 

9-77 

220 

19110 

-  12 

209-8 

12126 

2-76         n 

22935 

-  10 

256-9 

1603 

3-61 

28607 

-     8 

3270 

22-34         „ 

503         „ 

38033 

-     6 

444-1 

34-99        „ 

7-82         „ 

56600 

-     4 

675-3 

73-64 

16-57         „ 

112670 

-     2 

1375 

100-00 

22-60         „ 

150740 

-     1-5 

1882 

200DO 

4500 

294900 

-     0-8 

3650 

Soll  nun  einem  Körper  eine  bestimmte  Wärmequantität  Q  entzogen  werden, 
10  gibt  die  Columne  2  (p)  das  der  gewünschten  Endtemperatur  ^  resp.  r  (5)  entspre- 
diende  günstigste  Mischungsverhältniss  und  Columne  6  (g)  die  per  g  Salz  verfügbare 

Kälte;  —  ist  die  nötbige  Menge  Salz  und  p—  das  dazu  gehörige  Wasser,  respective 

Eis.  - 

Handelt  es  sich  um  Temperaturerniedrigungen  durch  Verdampfung 
von  Flüssigkeiten,  so  stellt  in  der  allgemeinen  Formel  (54)  auf  S.  668 
der  Zähler  E^— E^  die  negative  Verdampfungswärme  dar  und  der  Nenner 
die  Wärmecapacität  des  entstehenden  Dampfs  für  eine  Temperaturer- 
höhung von  1®.  So  berechnet  sich  nach  den  auf  S.  586  gegebenen 
Verdampfungswärmen  von  Flüssigkeiten  und  den  auf  S.  276  stehenden 
spec.  Wärmen  von  Gasen  und  Dämpfen  die  theoretische  Abkühlung 


für  Aether: 


—  90 


für  Schwefelkohlenstoff :     t""  —  t' =  -jr-"^  =  -  573«. 

0.157 
Aber  die  wirkliche  Abkühlung  bleibt  weit  hinter  diesen  Zahlen  zurück,  weil, 
wie  Bkrthelot  {Ann.  Mm.  phys.  1875,  [5]  4,  51)  ausführt,  die  Dampfspannung  der 
Flüssigkeit  so  schwach  wird,  daß  die  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeugte  Kälte  durch 
die  Wärmestrahlung  der  umgebenden  Körper  compensirt  wird.  Daher  habe  man 
darch  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  selbst  im  Vacuum   die  Temperatur  kaum  um 
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mehr  als  60<^  bis  80^  anter  den  Siedpankt  der  Flüssigkeit  bei  atmosphärischem  Druck 
erniedrigen  können.  Eine  Temperatur  von  —  lOO®  habe  man  bis  jetzt  nur  in  dem 
einzigen  Falle  des  Gefrierens  von  Wasser  im  Vacuum  erreicht.  —  Doch  ist  auch  die 
Industrie  auf  praktischem  Weg  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  kein  Verfahren  der 
Kälteerzeugung  sich  der  Verdampfung  vergleichen  läßt.  [Siehe  z.  B.  H.  Mxtddigkb, 
über  die  Fortschritte  in  der  künstlichen  Erzeugung  von  Kälte  und  Eis  {Dingl.  pol 
J,  217,  471  bis  478;  218,  49  bis  58,  140  bis  148,  230  bis  243)]. 

Was  die  positiven  Temperaturänderungen  bei  chemischen  Vorgängen 
des  Näheren  anlangt,  so  sind  insbesondere  die  Verbrennungstemperaturm 
oder  Flammentcmperaturen  von  praktischer  Wichtigkeit. 

Es  sei  die  theoretische  Temperatur  der  KncUlgasfiamme  zu  berechnen.  Nach 
S.  289  beträgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  15^  als  t*  die  Energiedifferenz 
zwischen  <i  Gew.-Thl.  Wasserstoff  (H»)  und  16  Gew.-Thl.  Sauerstoff  (0)  einerseits  und 
den  daraus  gebildeten  18  Gew.-Thl.  flüssigen  Wassers  (H^O)  68376  caL  Diese  Zahl 
schließt  aber  die  Verflüssigungswärme  des  Wasserdampfsein,  welcher  sich  in  Wirk- 
lichkeit nicht  nur  stets  zunächst  bildet,  sondern  auf  den  auch  in  der  KnaUgasflamme 
nach  unserer  Voraussetzung  die  gesammte  entbundene  »Wärme  sich  überträgt.  Wird 
dieselbe,  welche  für  1  g  Wasser  nach  S.  685  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  600 
cal,  also  für  1  Mol.  =  18  .  600  =  10800  cal  ausmacht,  von  obiger  Zahl  abgezogen, 
so  bleiben  68B76  —  10800  =  67576  cal  als  für  gewöhnliche  Temperatur  geltende 
Energiedifferenz  zwischen  H*  und  0  einerseits  und  dem  daraus  gebildeten  Wasser- 
dampf H«0.  Die  spec.  Wärme  von  1  Gew.-Thl.  Wasserdamjif  ist  nach  S.  276  =  0*4805, 
mithin  die  Wärmecapacität  von  1  MoL  Wasserdampf  für  eine  Temperaturerhöhung 
von  P  =  18  .  0-4805  =  8*649  cal.    Daher  beträgt  die  Temperaturerhöhung 

,.  =  ,.=  5Z5Z5.  =  66670 
8-649 

und  die  Endtemperatur  t«  =  6667»  -h  ti»  =  6657°  +  15»  =  6672«.  Diese  Be- 
rechnung schließt  die  Annahme  in  sich,  daß  dem  Wasserdampf  auch  bei  höheräi 
Temperaturen  die  gleiche  Wärmecapacität  zukomme,  wie  sie  zwischen  120®  und  220^ 
beobachtet  worden  ist  von  Reonault  {Mim.  de  Vaca4,  des  sciences  de  TinsiU.  de 
France  t  26,  p,  177  et  178).  Die  berechnete  Temperatur  kann  jedoch  in  Wrk- 
lichkeit  nicht  erreicht  werden,  weil  schon  unterhalb  derselben  die  Dissociation  des 
Wasserdampfs  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beginnt 

Findet  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  Luft  statt,  so  ist  audi  der 
beigemengte  Stickstoff  mit  zu  erhitzen.  Da  nun  die  Luft  77  Proc.  Stickst^  ent- 
hält, so  kommen  auf  16  Gew.-Thl.  Sauerstoff  in  der  Luft  63-6  Gew.-Thl.  StickstcÄ, 
welche  zur  Erwärmung  um  1«  erfordern  53'6*0'2438  (siehe  S.  276)  =  13'08  cäI. 
FolgUch  ist  für  den  in  der  Luft  verbrennenden  Wasserstoff  die  Temperaturerhöhung 

*  *    "-8-649 +1307  -2b51, 

und   die  Endtemperatur  ««  =  2661o  +  150  =  2666o. 

Bei  den  üblichen  Feuerungen  wirkt  nach  gewöhnlicher  Annahme  nur  die  Hälfte 
der  einströmenden  Luft  wirklich  verbrennend.  Es  ist  dann  für  die  Berechnung  der 
Verbrennungstemperatur  in  dem  allgemeinen  Ausdruck  auch  die  Wärmecapacität  der 
überschüssig  beigemengten  Luft  im  Divisor  mit  einzurechnen.  Folgende  Zusammen- 
stellung enthält  die  berechneten  Temperaturerhöhungen  für  einige  der  gewöhnlich 
angewandten  Brennstoffe,  nach  H.  Vali^rius  (Les  applications  de  la  chaleur): 
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Brennstoffe. 


Kohle  bei  der  Umwandlung  in 
Kohlensäure 

KohJe  bei  der  Umwandlang  in 
Kohlenoxyd 

Holz,  bei  120^  getrocknet     .    . 

Gewöhnliches  Holz  mit  20  Proc. 
Wasser 

Koaks 

Wasserstoff  (vergl.  S.  672) 

Leuchtgas 


Wärmeentbin- 
dang,  durch 
Rechnung  oder 
unmittelbare  Be- 
obachtung abge- 
leitet, bezogen 
auf  die  Gewichts- 
einheit 


8080 

2398 
3616 

2756 

6868 

29000 

bezogen  auf  die 
Volumeinhoit 

602 


Verbrennungstemperatur 


mit  rcrtnem 
Sauerstoff. 


mit  iem 
nothwen- 

digen 
Luftvolum. 


10227 


6708 


7487 


2729 

1440 
2494 

1913 
2393 
2756 


2531 


mit  dem 
Doppelten 
des  noth- 
wendigen 
Luftvol. 


1445 


1291 

1102 
1341 


Elektrochemische  Erscheinungen. 

Beziehung  zioischen  der  Energie  elektrischer  Trennung  und  an- 
deren Arten  der  Energie.  Aus  der  Auflfassung  der  positiven  und  nega- 
tiven Elektricitäten  als  zweier  sich  mit  großer  Kraft  anziehender  Fluida 
folgt  unmittelbar,  daß  eine  Trennung  derselben  ebensowohl  einen  Auf- 
wand an  Energie  erfordert,  wie  wenn  man  einen  Stein  durch  Aufheben 
von  der  Erde  entfernt.  Die  in  der  Trennung  der  beiden  Elektricitäten 
verbrauchte  Energie  erscheint  jedoch  wieder  als  potentielle  oder  Energie 
der  Lage  (siehe  S.  7),  insofern  die  beiden  Körper,  welche  die  geschiedenen 
Elektricitäten  empfangen  haben,  nunmehr  das  Bestreben  zeigen,  sich  ein- 
ander zu  nähern.  In  der  Elektrisirmaschine  wird  mechanische  Energie 
in  die  Energie  elektrischer  Trennung  verwandelt,  wie  schon  daraus  her- 
vorgeht, daß,  wenn  Elektricität  erzeugt  wird,  die  Drehung  der  Maschine 
eine  größere  Kraftanstrengung  erfordert,  wie  wenn  keine  erzeugt  wird. 
In  einem  Turmalin  dagegen  wird  bei  einem  Temperaturwechsel  offenbar 
Energie  der  Wärme  in  Energie  elektrischer  Trennung  verwandelt,  inso- 
fern die  Scheidung  der  beiden  Elektricitäten  des  Krystalls  nicht  erfolgt, 
ohne  daß  eine  gewisse  Wärmemenge  verschwindet.  —  Indem  man  zwei 
entgegengesetzt  elektrischen  Körpern  gestattet,  sich  einander  zu  nähern, 
wird  die  Energie  elektrischer  Trennung  zunächst  in  die  Energie  sicht- 
barer Bewegung  und  hierauf,  wenn  ein  Funken  überspringt,  in  Wärme 
verwandelt.  —  Die  Energie  elektrischer  Trennung  verwandelt  sich  in 
die  Energie,  strömender  Elektricität,  wenn  zwei  mit  entgegengesetzten 

OmiliH'KroMt,  Handl).  I,  1.    Naumann,  Allgem.  n.  pliys.  Chemie.  43 
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Elektricitäten  geladene  Körper  durch  einen  Leitungsdraht  mit  einander 
verbunden  werden,  sie  verwandelt  sich  in  absorbirte  Wärme,  wenn  ein 
elektrischer  Strom  auf  Widerstand  trifft,  und  in  chemiscJie  Trennung^ 
wenn  ein  Strom  eine  chemische  Verbindung  zerlegt.  Die  chemische 
Trennung  verwandelt  sich  in  strömende  Elektricität  in  der  galvanischen 
Kette.  BalfOUR  Stewart  (Kurzes  LOirbuch  der  Physik,  bearbeitet  von  R. 
ScHKNK  1872,  331,  393). 


Elektricitätserregimg.    Elektrolyse. 

Peltier  {Ann.  chim,  phys.  56;  Togg.  43)  fand,  daß,  wenn  ein  galva- 
nischer Strom  die  Contactstelle  zwischen  zwei  verschiedenen  Metallen 
durchläuft,  diese  je  nach  der  Richtung  des  Stroms  entweder  erwärmt 
oder  abgekiUilt  wird.  G^t  der  galvanische  Strom  in  derselben  Richtung 
wie  der,  welcher  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  sich  berührenden 
Metalle  verursacht  wird,  so  entsteht  eine  Abkühlung  auf  der  C!ontact- 
stelle,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  eine  Temperaturerhöhung.  Es 
sind  diese  Temperaturvariationen  proportional  der  Stromstärke.  Bei 
gleicher  Stromstärke  sind  die  absorbirten  und  producirten  Wärmemengen 
proportional  den  auf  den  Contactstellen  befindlichen  elektromotorischen 
Kräften.  Folglich  erhält  man  durch  Messung  dieser  Wärmemengen  ein 
relatives  Maaß  für  die  in  Frage  stehenden  elektromotorischen  Kräfte. 
In  solcher  Weise    hat  E.    EdlUND  (Pogg.  1871,  143,  4o4  bis  428   und  634  bis 

ö68)  die  elektromotorischen  Kräfte  beim  Contact  zwischen  Metallen  ex- 
perimentell gemessen.  Die  Bestimmungen  ergaben  die  nachfolgende 
elektromotorische  Reihe,  welche  mit  dem  positivsten  der  untersuchten 
Metalle  anfängt  und  mit  dem  negativsten  derselben  schließt.  Die  neben- 
stehenden Zahlen  a  bezeichnen  die  elektromotorische  Kraft  jedes  Metalls  beim  Con* 
tact  mit  Kupfer  und  sind  proportional  der  Wärmemenge,  welche  beim  Darchgang 
der  Einheit  der  Stromstärke  auf  der  Contactstelle  producirt  oder  absorbirt  wird. 

Die  nämlichen  Metallcombinationen  wurden  auch  in  Hinsicht  ihrer 
thermoelektrischen  Eigenschaften  untersucht.  Es  zeigte  sich,  daß  die 
Metalle  in  der  elektromotorischen  und  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
vollkommen  dieselbe  Ordnung  befolgen.  Der  thermoelektrische  Strom 
ging  in  jeder  Combination  auf  der  wärmeren  Contactstelle  von  dem  letzt- 
genannten Metall  zum  ersten,  also  vom  Kupfer  zum  Eisen,  vom  Wis- 
muth  zum  Kupfer  U.  S.  w.  Die  nebenstehenden  Zahlen  bezeichnen  also  auch 
die  thermoelektrische  Kraft  bei  der  Berührung  mit  Kupfer. 

äi  der  Berührung  mit  Kupfer 

Eisen 130'99  14618 

Cadmium 6*88  979 

Zink 0-34  0-76 

Kupfer 000  000 

Silber 1*29  1*89 

Gold 14-76  23-92 

Blei 22-20  27*27 

Zinn 24-71  3884 

Aluminium 3077  4215 

Platin 4503  58*41 

Palladium 96*23  11504 

Wismuth 78301  835*10 


Digitized  by 


Google 


Elektricitätserr^ung.    Elektrolyse.  675 

Die  hinsichtlich  der  meisten  Schwermetalle    auf  elektroskopische 
Versuche  gegründete,  von  Volta  (Gilb.  lO),  Seebeck  {Berl  Akad.  Ber.  1822 

bis  1823),  MüNKAfR0SENSCHöLD(P&^^.35),  PfAFF  (Pö^^.  51),  PäCLBT  (Ann,ch%m, 

phys.  [3]  2),  und  Anderen  aufgestellte  und  bezüglich  der  meisten  Metal- 
loide und  Leichtmetalle  aus  dem  chemischen  Verhalten  erschlossene 
dektrisehe  Spannungsreihe  ist  folgende : 

—                            Platin  Wasserstoff 

Sauerstoff                     '   Silber  Mangan 

Schwefel                           Quecksilber  Aluminium 

Selen                                Wismuth  Beryllium 

Stickstoff                         Antimon  Magnesium 

Chlor                               Kupfer  Calcium 

Brom                                Zinn  Strontium 

Jod                                   Blei  Baryum 

Fluor                                Kobalt  Lithium 

Phosphor                          Nickel  Natrium 

Kohlenstoff                      Eisen  Kalium 

Gold                                Cadmium  4* 
Zink 

Wenn  man  zwei  Körper  aus  dieser  Reihe  in  Berührung  bringt,  so 
wird  der  dem  negativen  Ende  zunächststehende  negativ,  der  andere^  po- 
sitiv, elektrisch.  Die  Stärke  ihrer  Erregung  ist  gleich  der  Summe  der 
Errangen  aller  übrigen  dazwischen  liegenden  Glieder.  Das  Anfangs- 
and das  Endglied  geben  also  bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  die 
großtmögUchste  elektromotorische  Kraft,  welche  die  gleiche  elektrische 
Ausscheidung  veranlaßt,  wie  wenn  sie  die  Endglieder  einer  Säule  bilden 
würden ,  in  welcher  die  übrigen  Elemente  die  Zwischenglieder  aus- 
loachen. 

Eine  Vergleichung  dieser  elektrischen  Spannungsreihe  mit  der  obigen 
elektromotorischen  Reihe  zeigt  nicht  die  geringste  Uebereinstimmung. 
Die  Ursache  dieser  mangelnden  Uebereinstioimung  ist  jedoch  nach  E.  Edlund  (Pogg, 
1871,  143)  561)  nicht  schwer  zu  finden.  Die  Versuche,  auf  welche  die  Aufstellung 
der  Spannungsreihe  sich  gründet,  sind  in  einem  luftvollen  Räume  angestellt.  Wenn 
nian  also  mit  Hilfe  des  Elektroskops  den  elektrischen  Zustand  einer  Scheibe  von  z.  B. 
Knpfer  and  Zink  untersucht,  so  hat  man  nicht  nur  Contact  zwischen  den  beiden 
Metallen  unter  einander,  sondern  auch  zwischen  diesen  und  der  umgebenden  Luft. 
Da  die  festen  Körper  das  Vermögen  besitzen,  die  Oase  auf  ihrer  Fläche  meh^  oder 
^^euger  zu  condensiren  and  festzuhalten,  so  wird  das  Resultat  im  AUgemeinen  dM' 
selbe,  auch  wenn  der  Versuch  in  einem  mehr  oder  weniger  vollstänrngen  Vacuum 
angestellt  wird,  weil  die  Gase  auf  diese  Weise  nicht  ganz  und  gju:  von  der  Fläche 
^es  festen  Körpers  entfernt  werden  können.  Man  hat  also  bei  diesen  Versuchen  drei 
Cootacte  in  Betracht  zu  ziehen,  .welche  alle  elektromotorisch  sind.  Der  im  Elek- 
troskop  erhaltene  Ausschlag  ist  ein  MaaO  der  Resultante  dieser  drei  Kräfte.  Es  ist 
deflhalb  nicht  zu  verwandern,  daß  die  beiden  Reihen  nicht  übereinstunmen. 

Die  vollkommen  gleiche  Ordnung  der  Metalle  in  der  elektromoto- 
rischen und  ihermoäeUrischen  Reihe  deutet  auf  einen  näheren  Zusam- 
menhang zwischen  den  elektromotorischen  und  thermoelektrischen  Kräften 
hnt  Die  contact-elektromotorischen  Kräfte  verwandeln  Wärme  inElek- 
tricität.  Bei  dem  absoluten  Nullpunkt  der  Wärme  würden  diese  Kräfte 
keine  elektrische  Bewegung  hervorbringen  können.  Unter  diesen  Ver- 
hältnissen ist  die  Annahme  natürlich,  daß  das  Vermögen  dieser  Kräfte, 
eine  elektrische  Bewegung  hervorzubringen,  auf  der  vorhandenen  Wärme- 
menge beruht,  oder  mit  anderen  Worten  eine  Function  der  Temperatur 
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ist.  Dieses  ist  auch  von  Le  Roüx  auf  experimentellem  Weg  bestätigt 
worden.  Er  fand  nämlich,  daß  die  Wännemenge,  welche  absorbirt  oder 
producirt  wird,  wenn  ein  galvanischer  Strom  die  Contactstelle  zwischen 
Wismuth  und  Kupfer  durchläuft,  größer  ist,  wenn  der  Versuch  bei  100' 
als  wenn  derselbe  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  angestellt  wird.  Die 
elektromotorische  Kraft  beim  Contact  zwischen  Wismuth  und  Kupfer  ist 
also  bei  dem  ersteren  Temperaturgrade  größer  als  bei  dem  letzteren. 
Wenn  man  mehrere  Metalle  mit  einander  zu  einem  Ring  zusammenlötbet, 
so  ist,  wenn  die  Temperatur  auf  allen  Löthstellen  dieselbe  ist,  die  Summe 
der  elektromotorischen  Kräfte  gleich  Null.  Wenn  dagegen  die  Tempe- 
ratur aiif  einer  der  Löthungsstellen  erhöht  wird,  so  entsteht  ein  ther- 
moelektrischer  Strom,  weil  die  elektromotorische  Kraft  durch  die  Tem- 
peraturerhöhung verändert  wird.  Der  thermoelektrische  Strom  ist  also 
ein  Maaß  für  die  Veränderung,  welche  die  contactelektromotorische  Kraft 
erleidet,  wenn  die  Temperatur  erhöht  oder  erniedrigt  wird. 

Die  elektromotorischen  und  thenno^lektrischen  Kräfte  eimger  Metaükgirwugen 
im  Contact  mit  Kupfer  hat  A.  F.  Sükdbll  {Pogg,  149,  144;  J.  B.  1873,  121)  be- 
stimmt and  den  von  £dlund  (siehe  Seite  674)  f^  die  einfachen  Metalle  gefon- 
denen  Satz,  daß  jeder  Körper  in  der  thermoölektrischen  Spannungsreihe  dieselbe 
Stelle  einnimmt  wie  in  der  elektromotorischen,  auch  für  die  untersuchten  Legirangen 
bewahrheitet.  Es  ergab  sich  folgende  Spannungsreihe,  worin  jeder  voranstebeadc 
Körper  elektropositiv  gegen  jeden  nachfolgenden  ist.  E  bedeutet  die  elektromoto- 
rische, Th  die  thermoälektrische  Kraft,  q  den  Quotienten  beider: 

Leg.  T.  12  Thl.  Wismuth  mit  1  Thl.  Zinn 

»»"n  rf  »1»  n 

4.  1 

Eisen 

Leg.  T.  2  Thl.  Wismuth  mit  1  Thl.  Zinn 

Kupfer 

Neusilber 

Leg.  V.  32  Thl.  Wismuth  mit  1  Thl.  Antimon 

Wismuth 

Leg.  V.  32  Thl.  Wismuth  mit  3  Thl.  Antimon 

Diese  Resultate  gelten  nur  fttr  Wärmegrade  unter  30°.  ~  Femer  wurde  nodi 
beobachtet,  daß  sowohl  das  reine  Wismuth  als  auch  seine  Legirungen  mit  Zinn  eine 
stetige  Abnahme  ihrer  elektromotorischen  und  thermoälektrischen  Kräfte  mit  der  Zeit 
erleiden. 

Die  Elektricitätserregung  hei  der  JSerührwng  eines  MetaUs  mit  eir^^ 
Flüssigkeit.  Nachstehende  Tabelle  gibt  für  verschiedene  Metalle  und  Flüssigkeiten 
die  relative  Stärke  der  Erregung: 


E 

Th 

([ 

254-74 

270-69 

1-10 

234-18 

236-39 

1-09 

137-49 

145-75 

1-06 

82*36 

86-12 

1-05 

49-76 

51-59 

1-04 

0 

0 

98-08 

10312 

1-05 

295-01 

295-24 

1-00 

417-14 

460-06 

1-10 

533-98 

680-94 

1-29 

Zink. 

Blei. 

Eisen. 

Kupfer. 

Platin. 

Verdünnte  Schwefelsäure 
Verdünnte  Salpetersäure 
Kalilauge  ^'20    .    .    .    . 

V»o. 
•/oo    . 

-  27 

-  26 

-  30 

-  80 

-  14 

-  13 

-  24 

-  17-5 

-  13 

-  8 

-  19-5 

-  17-5 

-  2-5 

-  2-5 

-  11-5 

-  22-6 

+    6 
+    f 
—    5 

Schwefelkalium  .... 

. 

-  17 

Die  Art  und  Stärke  des  elektrischen  Gegensatzes  zwischen  dem 
Metall  und  der  Flüssigkeit  ist  durch  das  chemische  Verhalten  derselben 
bedingt.  Im  Allgemeinen  werden  diejenigen  Metalle  in  Berührung  mit 
einer  bestimmten  Flüssigkeit  am  stärksten  negativ  erregt,   welche  **"' 
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stärksten   angegriflFen  werden.     (Nach  J6h.  MaMer's  Lehrbuch  der  Physilc  und 
MeUorohgie,  7.  Aufl.  1868,  2,  197). 

Spannungsreihe  der  Metalle  in  Flüssigkeiten,  Die  nachstehende 
Tabelle  gibt  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle  in  den  wich- 
tigsten Flüssigkeiten  an.  £s  ist  auch  bei  diesen  Eeiben  stets  das  vorhergehende 
Metall  positiv  gegen  das  nachfolgende,  d.  h.  der  Strom  geht  in  dem  Yerbindungsdrahte 
TOD  dem  nachfolgenden  zu  dem  vorhergehenden  Metall. 


Spannungsreihen  der  MetaUe 

in 

Wasser, 

Verd.  Schwe- 

Verd. Sal- 

Conc. Sal- 

Conc. Sal- 

Cyankalium- 

FscmnER 

felsäure, 

petersäure, 

petersäure, 

petersäure, 

lösung, 

{Schw.  1828, 

POGGBKDOBFP 

SobOnbbin 

POOGENDORFP 

53) 

(Pogg.  73) 

Fabaday  (Fogg.  53) 

(Pogg,  43) 

{Pogg.  66) 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Zink 

Zink 

Zink 

Cadmium 

Passives  (s.S. 
680)  Eisen 

Amalgam. 
Zink 

Blei 

Cadmium 

Cadmium 

Zink 

Platin 

Zink 

Zinn 

Eisen 

Blei 

Blei 

Bleisuperoxyd 

Kupfer 
Cadmium 

lasen 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Silbersuper- 
oxyd 

Antimon 

Blei 

Eisen 

Eisen 

Zinn 

Wismuth 

Aluminium 

Nickel 

Wismuth 

Silber 

Kupfer 

Nickel 

Wismuth 

Kupfer 

Nickel 

Silber 

Antimon 

Antimon 

Antimon 

Antimon 

Gold 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Blei 

Kupfer 

Silber 

Nickel 

Quecksilber 

Süber 

Palladium 

Platin 

Wismuth 

Eisen 

Platin 

Gußeisen 

Kohle. 

Die  angeführten  Spannungsreihen  gelten  besonders  in  den  Flüssigkeiten,  welche 
auf  die  Metalle  chemisch  einwirken,  für  den  Moment  des  Emtauchens  und  unter  der 
Yoraassetzang,  daß  die  Metalle  gleichzeitig  ehigetaucht  werden.  Geschieht  dies  nicht, 
oder  beobachtet  man  erst  längere  Zeit  nach  dem  Eintauchen,  so  findet  man  oft  ganz 
andere  Resultate,  da  die  durch  die  Flüssigkeiten  veränderten  Metalle  häufig  ganz 
anders  elektromotorisch  wirksam  sind  als  die  nidit  geänderten.  (Nach  A.  Wüllneb's 
Ld^rb,  der  ExperimentcUphysik,  2.  Aufl.  1872,  4,  896). 

Nach  W.  Skey  (Chem.  News.  28,  266;  J.  B,  1871,  122)  erfahren  verschiedene 
gntldtende  Sehwefdmetaüe  in  Flüssigkeiten,  mit  denen  sie  sich  oft  in  der  Natur  in 
Berühroog  finden,  eine  so  starke  elektromotorische  Erregung^  daß  sie  ans  Metallsalz- 
l^ungen  das  Metall  in  zusammenhängender  Form  elektrolytisch  ausscheiden  können. 
Eine  Sänle,  gebildet  ans  einem  Stück  Eisenkies  und  einem  Stück  Bleiglanz  in  See- 
wasaer,  scheidet  Kupfer  aus  schwefeis.  Lösungen  aus.  Folgendes  ist  die  YoLTA'sche 
Spannangsreibe  für  eine  Anzahl  untersuchter  Mineralien: 
+  Einfach-Schwefeleisen. 

Einfach-Schwefelmangan  als  Manganblende. 

Einfach  Schwefelzink  als  Zinkblende. 

Zweifach-Schwefelzinn . 

Halbschwefelquecksilber. 

Schwefelsilber,  chemisch  bereitet. 

Schwefelblei  als  Bleiglanz. 

Halbschwefelkupfer  als  Kupferglanz. 

Schwefeleisenkupfer  als  Kupferkies. 

Zweifach-S^hwefeleisen  als  regulärer  Schwefelkies. 
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• 
Dreifach-Schwefelantimon  als  Antimonglanz  (Stibnit). 
Schwefelgold. 
Schwefelplatin. 

Schwefeleisenarsen  als  Arsenkies  (Mißpickel). 
—  Graphit, 

Unter  den  Metallen  würde  Zink  noch  über  Einfach-Schwefeleisen,  Silber  zwischen 
Schwefelsilber  und  Bleiglanz,  Platin  zwischen  Schwefelplatin  und  Arsenikkies,  endlich 
Kohle  an  das  negative  Ende  zu  setzen  sein. 

Themwelektrische  Ströme.  Ein  elektrischer  Strom  entsteht,  wenn 
man  in  einem  aus  zwei  verschiedenen  an  einander  gelötheten  Metallen 
bestehenden  Ringe  den  beiden  Löthstellen  eine  verschiedene  Temperatur 
gibt,  indem  man  eine  dei^selben  erhitzt  oder  erkältet.  Seebeck,  i821 
(Pögg-  6).    Vergl.  auch  S.  674  und  S.  675. 

Die  Ihermo^ktromotorischen  Kräfte  fol^nder  MetaUcombinationen  sind  zwischen 
0<>  und  1000  gegen  Eisen-Neusilber  =  1: 


Eisen-Zinn  .    .    . 

.    =  0-8999 

Wismuth-Kupfer    . 

.     =  3-421 

Eisen-Blei  .    .    . 

.     =  0-9936 

Wismuth-Platin 

.     =  2-720 

Blei-Antimon  .    . 

.     =  4-403 

Wismuth- Antimon . 

.     =  5-179 

Blei-Zink     .    .    . 

.     =  07*2S 

Zinn-Zink      .    .    . 

.     =  0-398 

Wismuth-Eison     . 

.     =  4-274 

Zinn-Antimon    .    . 

.  .  =  2-677. 

Die  durch  Curven  dargestellten  Beobachtungsresultate  über  das  Verhalten  beiin 
Schmelzen  und  Erstarren  zeigen,  daß  die  elektromotorischen  Kräfte  sich  aberan  sMig 
durch  den  Schmelzpunkt  hindurch  ändern.  Die  Antimoncombinationen  zeichnen  sich 
durch  starkes  Ansteigen  der  elektromotorischen  Kraft  bei  Temperatursteigerung  aas. 
A.  V.  FrrzoBBALD-MiNABKLLi  (Wien,  Akad,  Ber.  [2.  Abth.],  71,  694;  /.  B,  1875,  96). 

Eme  von  F.  Kohlraüsch  {Pogg*  156,  601)  vorgelegte  Theorie  der  ThmTnoHd- 
tricität  und  der  PELTiER^schen  Wärmeentwicklung  geht  von  der  Grundvorstellung  ans, 
daß  in  jedem  Leiter  mit  einem  Wärmestrom  ein  elektrischer  Strom  und  umgekehrt 
verbunden  sei,  mit  der  Maßgabe,  daß  die  wärmebewegende  Kraft  des  eleküisdien 
Stromes  Eins  in  irgend  einem  Körper  proportional  sei  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Wärmestroms  Eins  in  demselben  Körper.  Dieses  Erklärungsprindp  fügt 
sich  leicht  in  das  umfassendere  System  von  Vorstellungen  ein,  welches 
W.  Weber  (Pogg,  156,  i)  über  die  Bewegung  der  Elektricität  in  Körpern 
von  molekularer  Constitution  entwickelt  hat. 

Die  Wärmeentwicklung  durch  den  galvanischen  Strom  an  der  Chrense  heterth 
gener  MetaUe  ist  proportional  der  Stromstärke.  Man  kann  dieselbe  betrachten  üs 
eine  Folge  der  (positiven  oder  negativen)  Stauung  der  elektrischen  Strömung  an  solchen 
UebergangssteUen  und  der  dadurch  vermehrten  (oder  verminderten)  Erwärmung  des 
Leiters  an  den  betreffenden  SteUen.    H.  Buff  (Pogg.  155,  96;  J.  B.  1875,  96). 

In  einer  Untersuchung  über  die  Elektricitätsentwicklung  heim  Lösen  van  Salzen 
hatte  A.  Wüllubb  (Pogg.  1859,  106,  454;  J.  JB.  1871,  123)  folgende  Resultate  ge- 
funden: 1)  Beim  Lösen  von  Salzen  im  Wasser  treten  in  Folge  des  Lösungsprocesses 
elektrische  Differenzen  auf.  2)  Die  Richtung  des  elektrischen  Stroms  bei  Lösung 
neutraler  und  basischer  Salze  zeigt,  daß  die  dichtere  Lösung  positiv  ist  gegen  das 
Lösungsmittel;  bei  sauren  hingegen,  daß  im  Allgemeinen  die  dichtere  Lösung  negativ 
ist   gegen  das  Lösungsmittel.    8)  Im  Allgemeinen   wächst  die  Stromstärke  mit  der 

f:rößeren  Löslichkeit  der  Salze.  Bezüglich  des  zweiten  Punktes  sind  von  L.  Bleekbods 
Pogg.  1871,  142,  611;  J.  B.  1871,  124)  Versuche  mit  einem  Apparate  angesteUt 
worden,  welcher  den  Gebrauch  der  von  Wüllnbr  zur  Scheidung  der  Flüssigkeiten 
benutzten  Membran  vermeidet.  Er  fand,  daß  bei  den  neutralen,  einfach  gebildeten 
Salzen  der  Strom  von  der  verdünnten  zur  concentrirten  Lösung  geht,  bei  den  von  Ihm 
untersuchten  Doppelsalzen  mit  Cyankalium  jedoch  in  umgekehrter  Richtung. 

Die  Elektricitätsentwicklungeni  welche  man  bei  Verbrennungsprocessen  und 
namentlich  in  der  Flamme  wahrgenommen  hat,  beruhen  nach  H.  Bcff  (Ann,  Pharm, 
80,  1;  J,  B.  1851,  27)  auf  thermoölektrischen  Erregungen  und  stehen  mit  dem  che- 
mischen Vorgange  der  Verbrennung  in   keiner  unmittelbaren  Beziehung.    Die  Ver- 
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bramongsproducte  stehen  keineswegs  in  einem  elektrischen  Gegensatz  zum  Brennstoffe 
nnd  wenn  sich  von  einem  brennenden  Körper  mit  'den  aufsteigenden  Gasen  zugleich 
positiTe  £lektricität  erhebt,  so  geschieht  es  doch  nur  in  dem  Maaße  als  Brennstoff 
Qod  Laft  noch  außerhalb  des  Herdes  der  Verbrennung,  oder  viehnehr  außerhalb  der 
heißesten  Berührungsstellen  in  irgend  leitende  Verbindung  treten^  also  die  Bedingungen 
zur  Bildung  einer  thermo^lektrischen  Kette  erhalten  können. 

Bezüglich  der  EkktridUU  der  Flamme  des  Büs8bn'8Cäw  Brenners  fand 
J.  TBowBBnxjB  {Sm.  Am.  J.  [3]  4,  4;  J.  B.  1872,  105):  1)  daß  die  BuNSKii'sche  Flamme 
negatiT  ist,  während  auf  dem  Brenner  selbst,  wenn  er  ein  guter  Leiter  ist,  positive 
Elektricität  sich  ansammelt  Besteht  derselbe  aus  deinem  Nichtleiter,  so  konnte  auf 
ihm  keine  Ladung  nachgewiesen  werden.  2)  Die  den  äußeren  Flammenmantel  um- 
gebende Luft  ist  leicht  mit .  positiver  £lektricität  geladen;  das  theilweise  verbrannte 
Gas  im  inneren  Kegel  ist  neutral  3)  Die  Gegenwart  von  Flammen  strebt  die  Natur 
der  umgebenden  atmosphärischen  Elektricität  zu  ändern,  indem  sie  die  positive  Span- 
nung in  eine  schwach  negative  verwandelt 

Chemisch-dektrisclie  Elemente.  Durch  Verbindung  zweier  verschie- 
dener Metalle  mit  einer  Flüssigkeit,  von  der  sie  chemisch  verschieden 
stark  angegriflFen  werden,  erhält  man  ein  chemisch- elektrisches  Element. 
Es  folgen  hier  die  von  Becqcebkl  bestimmten  Werthe  der  elektromotorischen  Kräfte, 
welche  zwischen  den  aufgeführten  Metallen  und  Schwefelsäure  thätig  sind.  Dafür  ist 
f&r  reines  Zink  willkürlich  die  Zahl  100  angenommen: 


Kalium 173 

Amalgamirtes  Zink  .    .    .  103 

Heines  Zink 100 

Cadmium 79 

Blei 66 

Zinn   ^ 66 

Eisen 61 

Alnminiom 51 

Nickel      46 


Kobalt 44 

Wismuth 37 

Antimon 35 

Kupfer 35 

Silber 32 

Quecksilber 31 

Gold 

Platin }  0. 

Kohle 


Sind  zwei  Metalle  verwendet,  welche  beide  von  der  Säure  angegriffen  werden, 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  die  Differenz  der  bei  beiden  Metallen  in  der  Tabelle 
ein^^etragenen  Zahlen.  So  erhält  man  z.  B.  für  die  Combination  von  amalgamirtem 
Zink  und  Kupfer  eine  elektromotorische  Kraft  103  —  35  =  68.  (Nach  G.  Recknaobl's 
Compendium  der  Experimentalphysik  1876,  412). 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Versuchswerthe  von  Beetz  über  die 
elektromotorische  Kraft  E  verschiedener  Elemente  zusammengestellt.  (Nach 
G.  RicKifAOBc's  Ckimpend/ium  der  Experimentalphysik  1876,  464): 


Zusammensetzung  des  Elements. 


E. 


Name  des 
Elements. 


Zink  m  verd.  Schwefelsäure  i 


Zink  in  Zinkvitriol  | 

Kalinmamalgam  in  Kalilauge 

Zink  in  Salmiaklösung         | 


Kupfer  in  Kupfervitriol.  ,     100 

Platin  in  Salzsäure     .    .  .1*37 

„  Salpetersäure   .  .     1*71 

.,       ^  Bromkalium     .  .     1*39 

„      ^  Chlorkalium     .  .  ,  1'51 

„      „  Chlornatrium    .  .     1'50 

jj      y^  Bromnatrium    .  .1*45 

„       „  J(\dkalium    .    .  .     r02 
„       „  verd.  Schwefelsäure  1*54 

fester   Braunstein    in   über-; 

mangans.  Kali   .    .    .    .  1 302 
Kohle  in  pulveris.  Braunstein^  1*38 


Daniell 
Grove 


LECLANCHt 
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Das  BuNBEH'sche  Element  (Zink  in  Schwefelsäure  ||  Kohle  in  Salpetersäure) 
steht  bezüglich  seiner  elektromotonscben  Kraft  nach  Versuchen  von  H.  Büfp  (Ann. 
Pharm,  1857,  101,  13)  u.  A.  dem  GBovE'schen  gleich. 

Der  Hauptübelstand  bei  allen  Kupferzinkdementen  ist,  daß  sich  bei  Herstellung 
der  Schließung  durch  den  chemischen  Proceß  auf  der  Kupferplatte  nach  und  nach 
Wasserstoff  abscheidet  und  dadurch  eine  der  ursprünglichen  entgegenwirkende  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  (siehe  S.  681)  erzeugt  wird,  cUe  sehr  bald  die  In- 
tensität der  Ströme  wesentlich  vermindert  —  In  der  SnBB'schen  (Phü.  Mag.  1840, 
16,  815).  Säule  wird  eine  Verstärkung  der  Wirkung  erreicht,  indem  man  das  Kupfer 
mit  Platten  von  platinirtem  Platin,'  oder  billiger  von  platinirtem  Silber  vertauscht  und 
mit  Zink  combinirt.  Die  Wirkung  ist  viel  stärker  und  andauernder  als  bei  blanken 
Platinplatten.  Man  kann  das  platinirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen  [Patersox 
(Mech.  Mag.  33,  20)]  ersetzen,  welches  man  darstellt,  indem  man  eine  Eisenplatte  in 
eine  saure  LOsung  von  Platin  in  Königswasser  eintaucht  (Nach  G.  Wiedemabn's 
Lehre  vom  Galvanismus  1861,  253  u.  264). 

Passives  Eisen.  Wenn  man  einen  Eisendraht  eine  Zeit  lang  als  positive  Elek- 
trode in  einem  Wasserzersetzungsapparat  anwendet,  dabei  jedoch  die  Vorsicht  gebraucht, 
zuerst  den  als  Kathode  dienenden  Draht  in  die  angesäuerte  Flüssigkeit  zu  tauchen, 
so  ist  seine  Stellung  in  der  Spannungsreihe  der  MetaUe  dauernd  verändert  [Schönsein 
(Pogg.  37)].  Gegen  gewöhnliches  Eisen  zeigt  sich  dieses  Eisen  stark  negativ  elektrisch 
und  ist  auch  gegen  Kupfer  elektronegativ.  Dieses  passive  Eisen  wird  von  Salpeter- 
säure von  ungefähr  1*3  spec.  Gew.  nicht  aufgelöst  und  reducirt  aus  Kupfervitriol- 
lösungen kein  Kupfer.  Man  kann  das  Eisen  auch  dadurch  passiv  machen,  daß  man 
es  ein  oder  mehrere  Male  in  ganz  concentrirte  Salpetersäure  taucht  [Hebschkl  {Pf>gg. 
32);  Schönbein  (Pogg.  37);  schon  1790  von  Keib  beobachtet  (Phü.  Trans,  for  1790; 
Schw.  1828,  53)],  oder  in  Jodsäure,  Bromsäure  oder  Chlorsäure  [Beetz  (Bogg.  67)], 
oder  auch  durch  Glühen  an  der  Luft  [Schönbkin  (Pog^.  37);  Beetz  (Pogg.  62)].  Als 
Grund  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung,  welche  sich  vorwiegend  beim  Eisen,  in 
geringerem  Grade  auch  bei  Kobalt,  Nickel,  Wismuth,  Zinn  und  Aluminium  [Schöxbeix 
(Pogg.  43);  siehe  auch  Wiedbhavn's  Galvanismus  1861,  S.  528  ff.]  beobachten  läßt, 
hat  zuerst  Faraday  (Phil.  Mag.  1837,  9  u.  10)  eine  dünne,  oft  für  das  Auge  gar 
nicht  merkbare  Oxydschicht  angesehen,  welche  sich  beim  Passivwerden  unter  den  an- 
gegebenen, durchweg  einer  directen  Oxydation  günstigen  Verhältnissen  auf  dem  Eisen 
bildet;  und  Eis§noxyduloxyd  löst  sich  ja  in  Salpetersäure  nicht  auf.  Dieser  Erklärung 
entsprechend  kann  man  dem  Eisen  seinen  passiven  Zustand  wieder  nehmen  dun^h 
Feilen  oder  Abreiben  mit  Sandpapier,  oder  wenn  man  es  in  Verhältnisse  bringt,  unter 
welchen  die  es  bedeckende  Oxydschicht  reducirt  wird,  nämlich  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  glüht,  als  negative  Elektrode  bei  der  Wasserzersetzung  benutzt,  oder 
zugleich  mit  einem  positiven  Draht  in  verdünnte  Salpetersäure  taucht  und  mit  diesem 
berührt.  Die  ganze  Erscheinung  der  Passivität  des  Eisens  ist  also  eigentlich  keine 
elektrische,  sondern  nur  Folge  einer  Oberfiächenänderung  durch  chemische  Einflute, 
welche  zugleich  das  elektrische  Verhalten  des  Metalls  modificirt  (Nach  A.  WCllkxx's 
Lehrb.  der  Experimentalphysik,  2.  Aufl*  1872,  4,  633  bis  636). 

Der  Einfluß  der  Erwärmung  auf  die  elektromotorische  Kraft  verschiedener 
Elemente  ist  untersucht  worden  von  A.  Voller  iPogg.  149,  394;  J.  B,  1878,  122). 
Innerhalb  0®  bis  lOO*»  bewirkt  eine  Temperaturerhöhung: 

a.  Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  bei: 

Zu  in  H^SO*  um  etwa  0*05 ;   unterhalb  des  Siedepunkts   scheint  ein  Maximum  vor- 
handen zu  sein. 
C  in  IINO^    nicht  sehr  bedeutend. 

Pt  in  HNO»  mindestens  gleich  der  der  ersten  Combination. 
Cu  in  NaCl   bedeutend  und  continuirlich,  bis  78^  um  Ol 7  des  Werthes  bei  2P. 

b.  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  bei: 

Zu  in  ZnSO*  continuirlich;  bis  90^  um  etwa  0*08  ihres  Anfangswerthes  bei  28^ 
Zn  in  NaCl    continuirlich;  von  ähnlicher  Größe  wie  bei  vorigem. 
Cu  in  CuSO*  sehr  bedeutend;  bis  91«  um  0*43  des  Anfangswerthes  bei  22«.  ^ 
Cu  in  ZnSO*  sehr  bedeutend;  bis  80«  um  0-33  des  Werthes  bei  25^. 
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Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säuren  gegen  die  Metalle  scheinen  also  mit 
der  Temperatur  zu  wachsen,  die  der  neutralen  Salzlösungen  gegen  letztere  (juit  Aus- 
nahme von  Cu  in  NaCl)  hingegen  abzunehmen. 

Setzt  man  an  die  Pole  einer  galvanischen  Batterie,  einer  Combination 
mehrerer  elektrisch-chemischer  oder  galvanischer  Elemente  (siehe  auch  S.  683), 
metallische  Leiter  an  und  vervollständigt  den  Stromkreis  durch  eine 
chemisch  zusammengesetzte  Flüssigkeit,  welche  im  Stande  ist,  den  Strom 
zu  leiten  y  so  wird  diese  Flüssigkeit  zersetzt.  Nach  Faraday  heißen  die 
in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Enden  der  Zuleitung  und  der  Ableitung 
des  Stroms  JElektrodm,  jenes  Anode  oder  positive  Elektrode,  dieses  Ka- 
thode oder  negative  Elektrode;  die  Zersetzung  durch  den  Strom  heißt 
Elektrolyse,  die  der  Zersetzung  ausgesetzte  Substanz  das  Elektrolyt.  Die 
Zersetzungsproducte  nennt  man  Jmien,^d3,s  an  der  Anode  ausgeschiedene 
Anion^  das  andere  Kation.  Im  Moment  der  Abscheidung  ist  das  Anion 
elektronegativ,  das  Kation  elektropositiv. 

Entwickelt  sich  innerhalb  des  Stromkreises  ein  Gas;  so  beschlägt 
sich  die  betreflfende  Elektrode  mit  demselben  und  es  tritt  durch  diese 
Folarisation  (vergl.  auch  S.  680)  eine  elektromotorische  Kraft  auf,  welche 
nach  den  Versuchen  von  Beetz  {Pogg.  90)  bei  Platinelektroden  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  entsprechenden  Gaselementes  gleich  ist.  Für  die 
Beurtheilung  der  Größe  des  Einflusses  der  Polarisation  unter  verschie- 
denen Umständen  mag  daher  die  nachfolgende  Zusammenstellung  der  eJek- 
iromotorischen  Kraft  E  von  Gaselementen  y  wobei  wiederum  diejenige  des 
DiNiELL'schen  (siehe  S.  679)  Elements  als  Einheit  zu  Grunde  liegt,  die  er- 
forderlichen Anhaltspunkte  gewähren. 


Negativer  Pol.  Positiver  Pol.' 


Platin  in  Wasserstoff  Platin  in  Chlor |  1*28 

„       „ "  Brom I  ri4 

„       ^  Sauerstoff j  0*97 

„       „Jod 0*97 

„        „   Stickoxydul |  0  87 

„       ^  Cyangas i  086 

„       „  Kohlensäure I  0*85 

„       n   Stickoxyd    ...*..:  084 

„        „   Luft .1  0*83 

Reines  Platin  (in  Flüssigkeit)  ...  0*81 

Platin  in  Schwefelkohlenstoff  .    .     .    '  0*78 

„       „   Aethylen '  0*75 

„       „  Phosphordampf    .    .    .    .    j  065 

„       „  Kohlenoxyd I  0*53 

Kupfer j  016 

Platin  in  Schwefelwasserstoff  .    .    .    ,  Ol 2 

„       ^  Wasserstoff ,  000 

Zink  in  Flüssigkeit  „        „  „         080 

I      / 
(Nach  G.  Reckhaobl's  Compendium  der  Experimentalphysik  1876,  465). 

Die  dektromotoriiche  Kraft  sehr  dünner  Oasschichten  auf  Metallplatten  ist 
untersucht  worden  von  F.  Kohlrausch  (Pogg.  148,  143;  J.  B.  1873,  124).  Wenn  in 
den  Leitnngskreis  sehr  rasch  regelmäßig  alternirender  Ströme  ein  Wasserzersetzungs- 
Jipparat  eingefügt  wird,  so  bildet  sich  bei  jedem  einzelnen  Strom  auf  den  Elektroden- 
flikhen  eine  Wasserstoff-  bez.  Sauerstoffschicht  von  außerordentlicher  Dünnheit,  die 
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beim  nächsten  umgekehrten  Strom  durch  Wiederverbindung  zu  Wasser  wieder  ver- 
schwindet Die  Polarisation  dieser  sehr  dünnen  Schichten  ist  trotzdem  bedeutend. 
Wenn  auf  der  9  mm  Elektrodenfläche  die  Mengen  von  0000000001 5  mg  Wasser- 
stoff und  0000000012  mg  Sauerstoff  ausgeschieden  sind,  wird  die  Polarisatiim  gleich 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  ÜANiELL^scben  Elementes.  Die  Gase  in  so  dünnen 
Schichten  müssen  als  Leiter  angesehen  und  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
Wasser  und  Platin  als  durch  die  dünne  Schicht  hindurch  wirksam  angenommen  werden. 
In  erster  Annäherung  ist  dann  die  Polarisation  proportional  der  Qasmenge. 

Flüssigkeitsketten  betreffende  Untersuchungen  hat  J.  W.  MClleb  (Pogg,  140, 
114,  380;  J,  B.  1870,  141)  angestellt  über  die  zwischen  Älkalien-Säuren  und  den 
aus  ihnen  j?ebildeten  Salzlösungen  (vorzugsweise  Na*0  u.  SO*)  auftretenden  dektromih 
torischen  Kräfte.  Dadurch,  daß  die  Lösungen  von  Alkali,  Säure  und  Salz  nach  Ae- 
quivalentverhältnissen  genommen  werden,  so  daß  gleiche  Volume  der  beiden  ersteren 
sich  gerade  neutralisirten,  war  es  möglich,  folgende  Resultate  festzustellen:  1)  hö- 
sungen  von  Alkali  und  Säure  nach  Aequivalentverhältnissen  und  die  von  gleichen 
(sich  gerade  neutralisirenden)  Volumen  derselben  gebildete  Salzlösung  zur  Kette  com- 
binirt,  geben  keinei;^  Strom,  mag  das  En^gliederpaar  die  Salzlösung,  die  Säure  oder 
das  Kali  sein.  2)  Wenn  man  in  einer  solchen  stromlosen  Anordnung  mit  Salzlösung 
als  Endgliederpaar  die  Concentration  des  Endgliederpaares  verändert,  so  entsteht  ein 
Strom.  Dieser  geht  bei  Verdünnung  durch  die  Flüssigkeit  zu  Säure,  bei  Concen- 
trationsverstärkung  zum  Alkali.  Die  Spannungen  ändern  sich  innerhalb  ziemlich  weiter 
Grenzen  proportional  den  Concentrationsänderungen.  3)  Wird  in  dieselbe  Anordnung 
dieselbe  Salzlösung  als  Mittelglied  eingeschaltet,  so  entsteht  bei  dessen  Verdünnung 
ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  zum  Alkali,  bei  Concentration  zur  Säure.  4)  Die 
Spannung  zwischen  Alkali  und  Salzlösung  ist  gleich  der  Spannung  zwischen  Salzlösung 
und  Säure  und  der  Einfluß  der  Concentrationsveränderung  des  Alkali  auf  die  Span- 
nung zwischen  Alkali  und  Salz  ist  fast  gleich  dem  Einfluß  der  Concentrationsver- 
änderung der  Säure  auf  die  Spannung  zwischen  Salzlösung  und  Säure.  —  Es  ergeben 
sich  hieraus  neue  Beweismittel  dafür,  daß  die  Constituenten  einer  chemischen  Ver- 
bindung mit  ihren  Eigenschaften  in  derselben  stecken,  und  somit  gewinnt  die  ato- 
mistische  Theorie  eine  neue  Stütze.  Wenn  nämlich  in  NaO,SO*  die  Constituenten  XaO 
und  SO^  wirklich  als  solche  existiren,  so  muß  bei  der  Berührung  von  NaO  mit  der 
Salzlösung,  da  Natron  mit  sich  selbst  keine  Spannung  gibt,  die  auftretende  Spannung 
herrühren  von  dem  Contact  zwischen  der  SO'  des  Salzes  und  dem  freien  Natron;  in 
derselben  Weise  wird  beim  Contact  der  Salzlösung  mit  freier  Säure  die  Spannnngs- 
differenz  i)ur  zwischen  letzterer  und  dem  Natron  des  Salzes  bestehen,  muß  also  die- 
selbe wie  vorher  sein.  Das  aber  ist  gerade  das  Hauptergebniß  vorstehender  empirisch 
abgeleiteter  Sätze.  Aber  die  Spannung  der  Constituenten  unter  einander  ist  bedeutend 
größer  als  diejenige  des  einen  derselben  gegen  das  Salz.  Hieraus  ergibt  sich  mit  An- 
wendung obiger  Sätze,  daß  zur  Bildung  der  chemischen  Verbindung  NaOySO^  von  den 
beiden  Constituenten  NaO  und  SO*  sehr  große  Bruchtheile,  und  zwar  von  beiden 
derselbe j  der  im  freien  Zustande  immanenten  Molekularkräfte  verbraucht  werden,  so 
daß  also  auch  gleiche  Bruchtheile  für  die  elektrische  Wirkung  übrig  bleiben.  4)  Die 
Spannung  zwischen  einer  Salzlösung  und  einem  ihrer  Constituenten  wächst  mit  der 
Concentration  jedes  der  beiden  Spannungsstoffe  und  noch  stärker  mi^  der  Concen» 
tration  beider.  5)  Wird  in  eine  stromlose  Anordnung  mit  Salzlösung  als  Endglieder- 
paar als  Mittelglied  das  Salz  desselben  Alkali's  mit  einer  andern  Säure  eingeschaltet, 
so  entsteht  ein  Strom  von  Alkali  zur  Säure  oder  umgekehrt,  je  nachdem  die  Säure 
des  eingeschalteten  Salzes  stärker  oder  schwächer  als  die  des  anderen  Salzes  ist 

Gesetze  über  die  eleJctromotorische  Kraft  (nach  G.  Recknagel's 
Experimentalphysik  1876,  465).  Aus  den  zahlreichen  Versuchen,  welche  von 
verschiedenen  Physikern  über  die  elektromotorische  Kraft  angestellt 
worden  sind,  ergeben  sich  folgende  allgemeine  Sätze:  1)  Die  ele^ro- 
motorische  Kraft  ist  unabhängig  von  der  Größe  der  Flächen,  an  denen 
sie  wirkt,  und  von  der  Menge  der  Substanzen,  zwischen  denen  sie  thätig 
ist.  2)  Sie  ändert  sich  bei  gleichbleibenden  Metallen  mit  der  Natur 
der  Flüssigkeit,  wird  aber  von  dem  Concentrationsgi^ade  der  Lösungen 
nur  wenig  beeinflußt.     3)  Sie  ändert  sich  bei  gleichbleibender  Flüssig- 
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keit  mit  der  Natur  der  Metalle,  und  wächst  bei  Zink,  Kalium,  Natrium, 
wenn  man  die  Metalle  amalgamirt.  Von  der  Menge  des  hierzu  ver- 
wendeten Quecksilbers  ist  sie  jedoch  unabhängig.  4)  Diaphragmen, 
welche  von  der  Flüssigkeit  nicht  chemisch  angegriffen  werden,  beein- 
flussen zwar  den  Leitungswiderstand,  nicht  aber  die  elektromotorische 
Kraft.  5)  Das  Gesetz,  welches  man  schlechthin  als  das  elektromotorische 
zu  bezeichnen  pflegt,  kann  allgemein  dahin  ausgesprochen  werden,  daß 
sich  (Me  elektromotorischen  Kräfte  eines  Stromkreises  algebraisch  sum- 
miren.     (Nach  Recknaosl's  Compendium  der  ExperimentcUphysik  1876,  465.) 

Chemisches  Maaß  der  Stromstärke,  Der  Ausgleich  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  ist  als  ein  Verschwinden  von  Energie  aufzu- 
fassen (vergl.  s.  673).  Es  muß  daher  die  nach  diesem  Ausgleich  zurückbleibende 
Arbeit  —  z.  B.  die  Menge  des  zersetzten  Wassers,  welche  sich  vermittelst 
des  Voltameters  nach  der  Menge  der  angesammelten  gasförmigen  Zer- 
setzungsproducte  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bemessen  läßt  —  der  aus- 
geglichenen Elektricitätsmenge  proportional  sein.  Dieser  Schluß  wäre 
völlig  sicher,  wenn  die  Elektrolyse  die  einzige  Wirkung  des  Stromes 
wäre  und  nicht  gleichzeitig  noch  andere  Wirkungen  wie  die  Erzeugung 
von  Wärme  stattfänden.  Nach  geeigneten  Versuchen  von  Faraday  darf 
man  nun  wirklich  annehmen,  daß  die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  ent- 
wickelten. Wasserstoffs  ein  Maaß  ist  für  die  Stromstärke,  d.  h.  für  die 
Menge  der  in  dieser  Zeit  durch  den  Strom  zum  Ausgleich  gekommenen 
Elektricität.      (Nach  G.  Rbcknagbl's  Compendium  der  Experimentalphysik  1876, 428.) 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes  in 
einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Zersetzungsapparat  zersetzte 
Aequivalent  einer  Verbindung  werden  in  der  Säule  im  Ganzen  n  Aequi- 
valente  Zink  verbraucht.  Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte 
Zinkmenge  der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der  hinter 
einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional.    (Wiedemann's  Galva- 

i^imus  1861,  884). 

Der  Einfluß  der  Oberflächenreinheit  auf  die  Elektrolyse  ist  untersucht  wor- 
den von  Th.  Bloxam  (Chem,  News  24,  123;  J.  B,  1871,  136).  Es  wurde  die  Zeit 
bestimmt,  in  welcher  von  einer  und  derselben  Ob^fläche  bei  verschiedenen  Graden 
der  Reinheit  ein  CubikzoU  Gas  aus  gesäuertem  Wasser  entwickelt  wurde.  Ein  Pla-^ 
ÜDStreif  in  Verbindung  mit  Zink  bedurfte  hierzu  im  neuen  Zustand  22  Minuten,  mit 
heißer  Schwefelsäure  gereinigt  ^nd  abgespült  14  Minuten,  einmal  durch  die  Finger 
gesogen  28  Minuten,  darauf  wieder  in  einer  BüMssH'schen  Flamme  geglüht  15  Mi- 
BQteo.  Ein  Kupferstreifen  in  derselben  Verbindung  bedurfte  in  Salpetersäure  ge- 
reinigt 21  Minuten,  durch  die  Finger  gezogen  28*/«  Minuten,  durch  Erhitzen  an  der 
Luft  ozydirt  10  Minuten.  Das  Oxydiren  wirkt  wie  es  scheint  mechanisch,  wie  das 
Platinisiren  des  Silbers.  Dieses  letztere  lieferte  den  CubikzoU  Wasserstoff  im  neuen 
Zustand,  wie  durch  Schwefelsäure  gereinigt  in  2^/4  Minuten,  durch  die  Finger  ge- 
zogen in  3.  Rauh  gemachte  Platinoberflächen  lieferten  ihr  Quantum  im  Durchschnitt 
in  »/a  der  Zeit,  welche  glatte  bedurften.  —  Ein  SMKE^sches  Element  gab  im  ge- 
wöhnlichen Zustand  eine  Galvanometerablenkung  von  52o,  nachdem  die  negative  (pla- 
ünirte  Silber-)  Platte  gereinigt  war,  67^,  dieselbe  durch  die  Finger  verunreinigt  48«, 
nach  Wegnahme  des  Platin  Überzugs  50«.  Die  Reinigung  war  also  gleichbedeutend 
mit  einer  Verminderung  des  inneren  Widerstands.  In  einem  Voltameter,  das  in  2 
Minuten  1  Cubikzoll  Knallgas  lieferte,  wurde  nach  Reinigung  der  Platinplatten  in 
heißer  Schwefelsäure  dieselbe  Menge  in  Vji  Minuten  erzeugt. 


Digitized  by 


Google 


GHi  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Elektrolytisches  Gesetz. 

Wenn  ein  elektrischer  Strom  bei  seinem  Durchgang  durch  ver- 
schiedene leitende  Flüssigkeiten  dieselben  zersetzt,  so  wird  von  dem- 
Siihm  Sirom  in  t/kkhen  Zeiten  stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Voienzefi 
ydösi  [G.  SjiLKT,  (L(üiorat.\^%l,  248;  J.JB.  1867,  117)].  Bewerkstelligt  man 
gleichzeitig  und  durch  denselben  Strom  in  geeigneten  von  A.  W.  Hof- 
mann {BetiUch^  Ges.  Ber,  1869,  244)  angegebenen  Apparaten  die  Elehtrolyse 
der  drei  Veibiridungen  Chlorwasserstoffe  Wasser  und  Ammonialc,  so  tritt 
in  allen  Apparaten  dasselbe  Volum  Wasserstoff  an  dem  negativen  Pol 
auf,  dabei  im  ersten  Apparat  ein  gleiches  Volum  Chlor,  in  dem  zweiten 
das  halbe  \^olum  Sauerstoff,  in  dem  dritten  ein  Dritttheil  des  Volums  an 
Stickstoff.  Die  gleichzeitig  durch  den  nämlichen  Strom  elektrolysirten 
Mengen  stehen  also  in  dem  Verhältniß  von  HCl,  V^H^O,  VsNH^;  es 
wird  eiue  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  gelöst.  Aus  Kupfer  Chlorid^ 
Kupferchlornr,  Eisenchlorid^  Zinkchlorid,  Antimonchlorür  werden  durch 
den  nliinlichen  Strom  gleiche  Chlormengen  abgeschieden.  Die  Mengen 
der  zersetzten  Stoffe  stehen  also  in  dem  Verhältniß  ^/«CuCP,  \^2Cu*Cl*, 
*/ßFe^Cl^  ^4SnC]^  ^/^SbCl^.    Dabei  scheidet  sich  aber  bei  der  Elektro- 

lyae   des  Kupfcrclilorids  Cu  __  ^.    nur  halb  so  .viel  metallisches  Kupfer 

am   ne|:ativcü    Pol    aus,   als   bei    der  Elektrolyse    des  Kupferchlorürs 
Cu  -  Cl 
I  ,  eben  weil  in  beiden  Fällen  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen 

Cu  "  Gl 

gelöst  wird  zwischen  Chlor  und  Kupfer,  weil  solche  Mengen  abgeschieden 
werden,  welchen  in  den  bestandenen  Verbindungen  gleiche  Werthigkeit  zu- 
kommt. In  cHescr  Auffassung  ist  ja  das  eine  Atom  Kupfer  (Cu  zz)  des 
Chlorids    llQuivalent     mit    den    beiden    combinirten     Atomen     Kupfer 

/Cu   "X 

l    I        )  des  Chlor  Urs, 

vcu  -y 

Dfts  ursprütiglicb  von  Fabaday  (Experimental  reaearches  an  dectr,  7.  aer.; 
Fofffß.  S3)  aafgestf^Uti«  ekktrolytische  Gesetz  besagte,  daß  beim  Durchgang  eines  elek- 
trischen Stroms  durch  efnct  Flüssigkeit  unter  Zersetzung  der  letzteren  einander  che- 
misch  äquivalente  Mengen  an  den  beiden  Elektroden  ausgeschieden  werden.  Diese 
Fassung  läßt  sieb  tmruerhin  noch  als  zutrefifend  betrachten,  wenn  man  in  vorheriger 
Weise  eine  den  Grundsät^,en  der  neueren  Chemie  entsprechende  Auslegung  gibt  und 
unter  äquivalenten  Mengen  nicht  den  sogenannten  Aequivalentgewichten  proportionale, 
sondcTD  solche  Mengen  versteht,  welchen  in  der  bestandenen  Verbindung  gleiche 
%Verth»gkeit  (Ätomigkeit,  Quantivalenz)  zukommt  (G.  Salet,  LaboraL  1867,  248; 
J.  B.  1867,  n7). 


Elelitrolyse  chemischer  Yerbindungen. 

Die  Art  der  elektrolytischen  Zersetzung  erläutern  folgende  Ver- 
suche. Nach  Bunge  (Deutsche  Ges.  Ber.  1870,  295,  911)  zerfallen  die  Salze  der 
T?iio5(Vnmnii  Metall  und  Disulfür:  2C«H30SK  =  K«  +(C«H30)»S«.  Wie 
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die  Thioessigsäure  dasDisulfür  des  Acetyls  lieferte,  so  gab  die  Thiobenzoe- 
säure  das  Disulfür  des  Benzoyis.  Ganz  analog  wurden  die  metallischen 
Derivate  der  Mercaptane  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt.  Na- 
trium-Phenylmercaptan  gab  am  —  Pol  Wasserstoff  und  Aetznatron  und 
am  +Pol  das  Disulfür  des  Phenyls.  Schwefelwasserstoff  -  SchwefeUsa- 
Uum  KSH  scheidet  bei  der  Elektrolyse  semer  wässrigen  Lösungen  am 
—  Pol  Wasserstoff,  am  +  Pol  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  aus. 
Zunächst  findet  eine  Zersetzung  in  Kalium  und  Disulfür  des  Wasserstoffs 
statt  und  letzteres  spaltet  sich  in  Gegenwart  von  Schwefelalkalien  in 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff: 

2KSH  =  K^  +  S'H« 

SH^  +  S. 
Hiernach  hielt  es  Bunge  für  wahrscheinlich,   daß   auch  das  Aetz- 
natron oder  Aetzkali  nach  folgender  Gleichung  elektrolysirt  wird: 

2K0H  =  K«  +  Om^ 

OH^  +  0. 

Die  Elektrolyse  des  reinen  Walsers  faßt  G.  Janeczkk  (Deutsche  Ges. 
Ber,  1875,  1018)  auf  als-  einen  Zerfall  in  H  und  OH.  Das  bei  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  beobachtete  Wasserstoffsuperoxyd  ist  das  primäre 
Product,  freier  Sauerstoff  aus  20H  =  H*0  +  0  das  secundäre.  Sehr 
leicht  erklärt  sich  auf  diese  Weise  die  oft  beobachtete  Bildung  von  Me- 
talloxyden am  negativen  Pol  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Metall- 
salzlösungen,  wenn  man  eine  gleichzeitige  Zersetzung  Von  Metallsalz 
einerseits  und  von  Wasser  andererseits  annimmt.  Wenn  nun  Wasser 
durch  den  Strom  in  H  und  OH  zerl^  wird,  so  muß  geschmohenes  Aetz- 
kali  in  K  und  OH  zerfallen,  während  die  gewöhnliche  Vorstellung,  daß 
Wasser  in  H*  und  0  gespalten  wird ,  zu  der  Consequenz  fuhrt,  daß 
KOH  in  K  +  H  und  andererseits  0  zerlegt  wird.  Betreffende  Versuche 
ergaben  am  positiven  Pol  eine  lebhafte  Sanerstoffentwicklung,  während  am  negativen 
Pol  das  Auftreten  glänzend  metallischen  Kaliums  wahrzunehmen  war  ohne  Gasent- 
wicklung. Bei  längerer  Fortsetzung  des  Versuchs  in  einem  geschlossenen  Apparat 
znm  Auffangen  der  Gase  treten  allerdings  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nebeneinander 
auf,  während  zugleich  Wasserdampf  sich  in  den  Entwicklungsröhren  verdichtet  Die 
Entstehung  des  letzteren  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  20H  =  H*0  +  0.  Der 
Wasserstoff  aber  verdankt  höchst  wahrscheinlich  einem  secundären  Process,  der  Ein- 
wirkimg  des  Kaliums  auf  das  geschmolzene  Aetzkali,  seine  Entstehung.  In  der  That 
dauert,  auch  wenn  man  den  Strom  unterbricht,  aber  zu  erwärmen  fortfahrt,  die 
Wasserstoffentwicklung  noch  lange  fort  und  nach  Beendigung  derselben  findet  beim 
Einwerfen  der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  keine  neue  Wasserstoffentwicklung 
statt,  ein  Beweis,  daß  kein  freies  Kalium  mehr  zugegen  ist.  Läßt  man  dagegen  die 
Schmelze  gleich  nach  Unterbrechung  des  Stroms  erkalten,  so  entwickelt  sie  mit 
Wasser  noch  reichliche  Mengen  von  Wasserstoffgas.  Die  hier  gegebene  und 
zum  Theil  experimentell  begründete  Auslegung  der  Elektrolyse  des 
Wassers  und  Aetzkalis  liefert  ein  Argument  mehr  für  den  Ausdruck, 
den  man  im  Sinne  der  heutigen  Anschauungen  dem  elektrolytischen  Ge- 
setz (siehe  S.  684)  geben  muß,  nämlich  daß  der  Strom  bei  seinem  Durch- 
gang durch  verschiedene  flüssige  Verbindungen  in  gleichen  Zeiten  gleich 
viel  Valenzen  löst,  also  in  allen  die  gleiche  Arbeit  leistet.  Es  ist  daher 
auch  denkbar,  daß  in  einzelnen  Fällen  die  Elektrolyse  Aufschlüsse  über 
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den  Bau  der  Moleküle  und  die  Valenz  mancher  Elemente  liefern 
kann. 

Hiermit  steht  auch  die  frühere  Beobachtung  von  N.  Buvob  {Deuiache  Oes. 
Ber.  1870,  297)  in  Einklang,  daß  unter  geeigneten  Versuchsumständen  die  Elektro- 
lyse des  nürophenoUauren  Kalis  an  der  Anode  Nitrophenol  und  Sauerstoff  liefert 
und  daß  bei  der  Elektrolyse  des.  Älaunerde-Kali's  auf  der  Anode  Wasserstoff,  auf 
der  Kathode  Thonerde  und  Sauerstoff  erbalten  wurde. 

Die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  durch  oxydirbare 
Elektroden  auftreten,  sind  untersucht  worden  von  J.  H.  Guidbtohb  und  A.  Tribb 
{Chem,  Centr,  1876,  545  aus  Chem.  News  33,  218).  Wenn  man  einen  galvanischen 
Strom  mittels  Zink-,  Blei-,  Kupfer-  oder  Eisenelektroden  durch  destillirtes  Wasser 
leitet,  so  bildet  sich  am  positiven  Pol  das  Hydrat  des  Metalls  und  sobald  dieses  theil- 
weise  in  Lösung  geht,  schlägt  sich  das  Metall  am  negativen  Pol  in  Gestalt  feiner 
Fäden  nieder. 

Die  Oxydirbarkeit  der  Metalle  durch  den  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauerstoff 
hat  F.  WöHLBB  {Ann.  Pharm.  146, .263,  875;  J.  B,  1868,  192)  untersucht.  Leitet 
man  den  von  mehreren  BuNSEN'schen  Elementen  erzeugten  Strom  durch  mit  Schwefel- 
säure angesäuertes  Wasser,  indem  man  als  positiven  Fol  eine  5tl6frplatte  anwendet, 
so  überzieht  sich  diese  mit  einer  schwarzen  amorphen  Kruste  von  Silbersuperoxyd, 
welche  später  eine  schwache  Sauerstoffentwicklung  gibt,  während  sich  gleichzeitig  in 
der  Flüssigkeit  ein  lösliches  Silbersalz  bildet  Ersetzt  man  die  verdünnte  Schwefel- 
säure durch  eine  Lösung  von  Salpeters.  Kali,  so  entsteht  kein  Superoxyd,  sondern 
die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  hellbraunem  Silberoxyd.  In  einer  Lösung  von 
zweifach  chroms.  Kali  überzieht  sich  das  Silber  mit  einenl  röthlichschwarzen  kiystal- 
linischen  Beschlag  von  chroms.  Silberoxyd  ohne  Superoxyd  in  einer  Lösung  von  Ferro- 
cyankalium  mit  weißem  amorphem  Ferrocyansilber.  Auf  metallischem  Blei  bildet  sich 
in  angesäuertem  Wasser  unter  gleichen  Bedingungen  sogleich  braunes  Superoxyd,  auf 
Thallium  schwarzes  Trioxyd.  Palladium  läuft  als  positiver  Pol  in  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  oder  in  einer  Lösung  von  zweifach  chroms.  Kali  bunt  an  und  über- 
zieht sich  innerhalb  einiger  Stunden  mit  einer  schwarzen  Schichte,  die  <hs  Oxyd  PdO* 
zu  sein  scheint;  gleichzeitig  scheidet  sich  am  negativen  Pol  wenig  amorphes  Palladium 
ab.  Osmium  bildet  in  der  Form  von  undichtem  Metall  Osmiumsäure;  am  negativen 
Pol  schlägt  sich  eine  dünne  Lage  von  Metall  nieder.  Ruthenium  zeigt  ein  ähnliches 
Verhalten.  Natürliches  Osmium- Iridium  liefert,  wenn  es  unter  Natronlauge  durch 
einen  Platindraht  mit  dem  positiven  Pol  verbunden  ist,  in  kurzer  Zeit  eine  orange- 
gelbe Lösung  von  osmiums.  und  ruthens.  Natron,  während  sich  der  negative  Pol  durch 
rcducirtes  Metall  schwärzt. 

Genaue  Aufschlüsse  über  die  Art  der  dektrolytischen  Zersetzung  zusammen- 
gesetzterer Stoffe  liefern  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorp  {Pogg,  89, 
177;  98,  1;  103,  1;  106,  337  u.  513.  1853  bis  1859),  bei  denen  die  etwa  durch 
Diffusion  u.  s.  f.  auftretenden  Aenderungen  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  ver- 
mieden waren  durch  geeignete  Apparate  (siehe  auch  G.  Wibobmank^s  Lehre  vom  Gat- 
vanismus  1874,  2.  Aufl.,  465).  Daher  gab  die  Untersuchung  der  getrennten  Flüssig- 
keiten, welche  nach  der  Elektrolyse  die  beiden  Elektroden  umgaben,  zuverlässigere 
Ergebnisse.  Zugleich  wurde  die  Menge  der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen 
Stoffe  mit  der  in  gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silber- 
menge  verglichen.  Somit  darf  in  der  nachfolgenden  Beschreibung  des  elektrolytischen 
Verhaltens  der  einzelnen  chemischen  Verbindungen  den  Angaben  von  Hittorf  das 
größere  Gewicht  beigemessen  werden.  Letztere  sind  entnommen  aus  der  von 
G.  WniDKifANN  (die  Lehre  vom  Oalvanismus  1874,  2.  Aufl.  I.)  gegebenen  Darlegung 
des  betreffenden  Versuchsmaterials.  —  Bei  den  elektrolytischen  Versuchen  der  übrigen 
bei  den  untersuchten  Verbindungen  genannten  Forscher  waren  die  an  den  Elektroden 
befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden,  daß  sie  sidi  nicht 
durch  Endosmose  mischen  konnten. 

C?»/orwasser  wird  leicht  von  dem  elektrischen  Strom  durchdrungen  und  gibt 
Chlorwasserstoff  mit  Wasserstoff  und  ein  wenig  Chlorsäure  mit  dem  Sauerstoff.  Db 
La  RivB. 

Brom,  welches  nach  Balard  die  Elektricität  nicht  leitet,  erleichtert  jedoch  die 
Elektrolyse  des  Wassers,  indem  sich  gleichzeitig  Bromwasserstoff  mit  dem  Wasserstoff 
entwickelt.    De  La  Rivj:. 
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Fügt  man  zu  St&rkemehllösiing,  welche  durch  Jod  gehläut  ist,  etwas  Brom, 
80  entsteht  ein  gelbliches  Gemisch;  dieses  färbt  sich  im  elektrischen  Strom  am  —Pol 
blia,  am  +Pol  orange.  Also  wird  Jod  an  den  —Pol  geftthrt,  Brom  an  den  +Pol. 
Dt  Li  RivB  {Ann.  cMm,  phys.  35,  164;  Pogg.  10,  311). 

Bezüglich  des  VerhoHens  der  Ämcägame  und  Legirungen  gegen  den  galvanischen 
Strom  hatte  GiRABDoi  (Compt.  rend,  53,  727;  J,  B.  1861,  51)  behauptet,  daß  alle 
Leginmgen  darch  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms  ihre  Gleichförmigkeit  ?erlieren, 
dab  z.  6.  geschmolzenes  Schnellloth  durch  Elektrolyse  am  +Pol  spröder,  am  —Pol 
geschmeidiger  werde  und  daß  das  in  kleinerer  Menge  in  einer  Legirung  enthaltene 
Metall  stets  nach  dem  negativen  Pol  gehe,  welches  auch  seine  Stellung  in  der  elektro- 
chemischen Reihe  sei.  In  Widerspruch  mit  diesen  Resultaten  stehen  neuerliche  Be- 
obachtungen von  £.  Obacb  (Fogg.  Ergänzungsbd.  7,  280,  800;  J.  B.  1875,  97).  Sie 
beziehen  sich  auf  Natriumamalgam,  die  Legirung  von  4  Gew.-Thl.  Kalium  mit  2*5 
Natrium  und  die  Zinnbleileginmgen  SnPb  und  Sn^Pb  und  berechtigen  zur  Aufstellung 
folgender  Sätze:  1)  Der  galvanische  Strom  bringt  weder  in  den  Amalgamen,  noch  in 
den  geschmolzenen  Legirungen  eine  elektrolytische  Trennung  der  Bestandtheile  hervor; 
2)  Natriumamalgam  zersetzt,  nachdem  es  vom  Strom  durchflössen  war,  an  beiden  Polen 
Wasser,  wie  zuvor;  3)  der  Strom  ändert  weder  die  Häil«  und  Hämmerbarkeit  der 
Zinnbleilegirungen  noch  den  flüssigen  Zustand  der  Kaliumnatriumlegirung.  Er  bringt 
in  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Legirung  in  der  Nähe  der  Elektroden  keina 
die  Versuchs-  und  Analysenfehler  überschreitenden  Aenderungen  hervor.  —  Die  von 
L.  Moses  (Dov«'s  Bepert,  2,  17)  1838  entdeckten,  bei  der  Amalgamation  der  Metalle 
aufirtienden  Ströme  sind  lediglich  Thermoströme ,  herrührend  von  der  Lösung  und 
chmischen  Verbindung  des  Metalls  mit  dem  Quecksilber. 

Die  wässrigen  Lösungen  der  Wasserstoffsäuren  und  ihrer  Salze  unter- 
liegen sehr  leicht  der  Elektrolyse.  —  Die  wässrigen  Wasserstoffsäuren 
liefern  am  — Pol  den  Wasserstoff,  am  4-Pol  das  Säureradikal,  welches 
sich  dann  häufig  mit  der  metallischen  Elektrode  vereinigt,  dagegen  bei 
Anwendung  von  Graphit  als  Anode  für  sich  frei  wird. 

Wässrige  Chlorwassersto/fsSime  läßt  nur  bei  großer  Verdünnung  Sauerstoff  mit 
dem  Chlor  am  jMsitiven  Pol  erscheinen,  an  dem  sich  dann  auch  Ueberchlorsäure  bildet. 
RicHs.  —  Concentrirtere  Lösungen  geben  zwischen  Platinelektroden  1  Acq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode  und  1  Aeq.  Chlor  an  der  positiven ,  nachdem  sich 
die  Lösung  mit  den  in  ihr  auflösbaren  Mengen  Gas  gesättigt  hat. 

Wässrige  Bromwasserstoffsäure  zerfällt  in  Wasserstoffgas  am  —Pol  und  sich 
auflösendes  Brom  am  +Pol. 

Wässrige  JodwasserstoffsSiure  gibt  bei  der  Elektrolyse  Jod,  welches  je  nach 
der  Concentration  dejr  Lösung  rein  oder  mehr  oder  weniger  mit  Sauerstoff  gemischt 
ist  Fabaday;  Richb.  —  Am  —Pol  entsteht  bei  conc.  wie  bei  verd.  Säure  die  gleiche 
Menge  Wasserstoffgas  wie  im  eingeschalteten  Voltameter.  Faradat.  —  Man  erhält 
nm  80  mehr  Sauerstoffgas^  je  verdünnter  die  Säure  und  je  stärker  der  Strom  ist. 

Wässrige  Cyanwasserstoffsäure  gibt  besonders  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure 
die  aonnale  Menge  Wasserstoff  am  negativen  Pol,  während  das  Cyan  sich  in  der 
Flüssigkeit  am  positiven  Pol  löst.    Gay-Lussac. 

Wässrige  Schwefelcyanwasserstoffsäure  verhSAt  sich  der  Blausäure  analog;  ebenso 
Ferroeyanwasserstoffsäure,  Fabaday.  —  Die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  sammelt 
sich  anzersetzt  am  +Pol.    Porbet. 

Kochsalzlösung  gibt  Chlor  am  +Pol,  Wasserstoffgas  und  Natron  am  —Pol; 
besteht  dieser  aus  Quecksilber,  so  erhält  man  Natriumamalgam.  Hiogins  und  Drapbb 
(N.  Ed,  PhiL  J.  14,  814). 

Geschmolzenes  CKlarlithium  liefert  bei  der  Elektrolyse  Lithium.  Matthiessen 
und  BüHSEM  (Ann.  Pharm,  94,  107;  J.  B.  1855,  324). 

Der  Stümiak,  das  Chlorammonium  NH^Cl  wird  durch  die  Elektrolyse  in  Chlor 
Cl  und  Ammonium  NH*  zerlegt.  Das  am  negativen  Pol  auftretende  Ammonium  zer- 
ftllt  sogleich  in  Wasserstoff,  welcher  entweicht,  und  in  NH*.  Besteht  aber  der  nega- 
tive Pol  aus  Quecksilber,  so  bildet  sich  das  leicht  zersetzbare  Quecksilberamalgam. 
Das  am  positiven  Pole  nascirende  Chlor  zersetzt  aber  das  Chlorammonium  der  Lösung 
nnter  Bildung  von  Chlorstickstoff  und  Salzsäure,  besonders  in  concentrirterer  und  in 
erwärmter  Lösung. 
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Setzt  man  eine  aus  Salmiak  geformte  befeuchtete  Schale  auf  ein  mit  dem  -^Pol 
der  Säule  verbundenes  Platinblecb  und  füllt  sie  mit  Quecksilber,  in  welches  der  Platin- 
draht des  —Pols  taucht,  so  entwickelt  sich  Chlor  an  der  positiven  Platinplatte  und 
das  Quecksilber  am  —Pol  schwillt  zu  Ammonium-Amalgam  vom  5-fachen  Volum  an, 
dessen  Vegetationen  sich  in  den  Salmiak  hineinfressen.  Beim  Oeffhen  der  Kette  fallt 
das  Amalgam  sogleich  zu  laufendem  Quecksilber  zusammen.  H.  Davt  {Gilb.  33,  247). 
—  Eine  mit  Quecksilber  gefüllte  befeuchtete  Schale  von  kohlens.  Ammoniak  liefert 
ebenfalls  Ammaniumamalgam.    Seebeck  {K  OeM.  5,  482);    H.  Davt  (Gilb.  33,  249). 

Geschmolzenes  CJUorbaryum  liefert  bei  der  Elektrolyse  pulverformiges  BaryuoL 
Matthiesswi  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  8,  294;  /.  B.  1855,  323).  —  Eine  mit  dem  —Pol 
einer  schwachen  Batterie  verbundene  Quecksilberkugel  in'  toä$9rigem  Ckhrbofyum 
bildet  feste  Vegetationen  von  Baryumamalgam.    Hkrbchbl. 

Geschmolzenes  Chlorstrontium  liefert  bei  der  Elektrolyse  Strontium.  Matthib88ks 
(Ann.  Pharm.  93,  277;  J.  B.  1855,  320;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  8,107;  J.  B.  1855,  323). 

Geschfnolzenes  Chhrcalcium  liefert  bei  der  Elektrolyse  Calcium.  Matthiesseh 
(Ann.  Pharm.  93,  277;  /.  B.  1855,  320).  —  In  wässrigem  CMorcaicium  gibt  blos 
der  negative  Eisendraht  Gas  und  überzieht  sich  erst  mit  einer  weißen  Rinde,  dann 
auch  mit  Nadeln  von  Kalkhydrat,  wodurch  die  Entwicklung  des  Gases  erst  vermin- 
dert, dann  aufgehoben  wird.  Per  +  Draht  löst  sich  als  Chloreisen  auf,  aus  welchem 
sich  in  Berührung  mit  der  kalkhaltigen  Flüssigkeit  Eisenoxydul  niederschl&gt.  Hi- 
8I1CGER  und  Bkrzeuus. 

Geschmolzenes  Chlormagnesium  liefert  bei  der  Elektrolyse  Magnesium.  Bdwei 
(Ann.  Pharm.  82,  137;  Pogg.  92,  648;  /.  5.  1852,  362). 

Geschmolzenes  Aluminiumchlorid  liefert  bei  der  Elektrolyse  Aluminium.  BirassH; 
H.  BcFP  (Ann.  Pharm.  110,  257;  J.  B.  1859,  36). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zerfällt  in  Silber  und  Chlor ;  bestehen  die  Elektroden 
aus  Silber,  so  nimmt  die  Anode  um  eben  so  viel  ab  als  die  Kathode  zunimmt  und 
es  entwickelt  sich  kein  Chlor.  Faraday.  —  Dasselbe  liefert  36'5  Gew.-ThL  Chlor 
an  der  positiven  Elektrode  gegen  108  Gew.-Thl.  Silber  an  der  negativen.    Hittoep. 

Eine  sehr  concentrirte  und  möglichst  neutrale  Silberlösung  gibt  unter  Anwen- 
dung eines  sehr  schwachen  elektrischen  Stroms  und  eines  SUberstreifens  als  positiver 
Elektrode  eohärentes  Silber.  Becqubrel  und  E.  Becquerel  (CompL  rend.  55,  18; 
J.  B.  1862,  35). 

Eine  wässrige  Lösung  von  Chlorzink  gibt  bei  der  Zersetzung  zwischen  Platin- 
elektroden an  der  positiven  Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Philtin 
zu  Chlorplatin  verbindet^  während  an  der  negativen  Elektrode  metallisches  Zink  er- 
scheint. 

Geschmolzenes  Einfach- Chlor quecksHber  leitet  und  scheint  zersetzt  zu  werden, 
doch  sind  störende  Umstände  vorhanden.    Faraday.  — 

Eine  heiß  concentrirte  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid wird  in  Quecksilber  und  Chlor  zersetzt.  H.  Bupf  (Ann.  Pharm.  110,  257 ; 
J.  B.  1859,  36). 

Geschmolzenes  Kupferchlorur  gibt  in  einem  U-Rohr  elektrolysirt  2  Aeq.  Kupfer 
und  1  Aeq.  Chlor,  während  der  nämliche  Strom  aus  schwefeis.  Kupferoxyd  nur  1 
Aeq.  Kupfer  ausscheidet.  H.  Büff  (Ann.  Pharm.  110,  267;  J.  B.  1859,  36).  — 
Eine  Lösung  von  Kupferchlorur  in  Salzsäure  scheidet  2  Aeq.  Kupfer  ab  auf  1  Aeq. 
Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  zersetzt  wird. 
E.  Bkcquerel  (Ann.  chim.  phys.  1844,  [3]  11). 

Chlorkupfer  gibt  in  conc.  Lösung  bei  schwachem  elektrischem  Strom  am  —Pol 
bloß  Metall,  kein  Wasserstoffgas;  dieses  tritt  aber  bei  verd.  Lösung  und  starkem 
Strome  auf.    Matteucci. 

Wenn  in  eine  Kupferchloridlösung  Platten  von  Kupfer  und  Platin  getaucht 
und  metallisch  verbunden  werden,  so  wird  auf  der  Platinplatte  Kupferchlorur  abge- 
lagert und  ein  galvanischer  Strom  geht  durch  die  Flüssigkeit  von  der  Platte  höherer 
Spannung  zu  der  niedrigerer  Spannung.  Schwache  äußere  Ströme  rufen  zwischen 
Platinelektroden  eine  ähnliche  Elektrolyse  von  CuCl*  in  CuCl  und  Cl  hervor.  Com- 
binationen  von  Zink  oder  Magnesium  mit  Platin  zersetzen  das  Kupferchlorid  noch 
energischer,  mit  Ausscheidung  von  etwas  metallischem  Kupfer  neben  dem  Chlorür 
auf  der  negativen  Platte.  Analog  verhielten  sicli  Quecksilber  mit  Gold  gegen  Queck- 
silberchlorid,  wobei  Quecksilberchlorür  an  der  Goldplatte  niedergeschlagen  wnrde- 
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OuosTOKB  und  A.  Tribe  (Bep,  Br.  Assoc,  1874,  Not.  and   Äbatr.   58;   J,   B, 
1874,  ISO). 

GesQhmöLsenea  Einfach- Chlorzinn  zerfällt  in  Zinn  und  in  Doppelt-Chlorzinn, 
welches  in  Dämpfen  entweicht    Faraday. 

Zinnchlorid  ist  im  wasserfreien  Zustande  ein  Nichtleiter  der  Elektricität. 
E  BüFP  {Ann.  Pharm,  110,  257 ;  J.  B.  1859,  36).  —  Eine  Lösung  von  Zinnchlorid 
in  Wasser  liefert  1  Aeq.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auf  1  Aeq.  Wasser,  wel- 
ches in  einem  in  den  Stromkreis  emgeschalteten  Yoltameter  zersetzt  wurde.  E.  Bbc- 
QciBEL  {Ann.  chim.  phys,  1844,  [3]  11,  173). 

Odöstes  Zinnchlorid  SnCl^  ist  nach  Hittorf  als  eine  Lösung  von  ZinnsHure 
in  Chlorwasserstoffsfture  anzusehen.  ^  bleibt  dann  den  Beobachtungen  entsprechend 
die  an  der  negativen  Elektrode  vorhandene  Menge  Zinnsäure  mit  Einschluß  des  als 
solche  berechneten  reducirten  Zinns  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elek- 
trode dieselbe  Menge  Chlor  transportirt  wie  bei  der  Analyse  von  Chlorwasserstoff- 
säin^.  Die  Abscheidung  von  y*  Atomgewicht  Zinn-  an  der  negativen  Elektrode  ge- 
schieht also  secundär  in  Folge  der  Reduction  von  */«  Mol.  SnO*  durch  das  aus  der 
Chlorwasserstoflfeäure  entwickelte  1  Atom  Wasserstoff.    Hittobf. 

Aus  wässrigem  Einfach- Chlor  eisen  setzt  sich  am  —Pol  schwarzes  magnetisches 
Esen  ab.    H.  Davy  (nach  Becqukrel  in  kleinen  Körnern). 

Gelöstes  schtoefds.  Eisenoxydul  zerfällt  in  Eisen  und  (SO*  +  0).  Das  Eisen 
scheidet  sich  theils  metallisch  aus,  theils  oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  dea 
Lösnngswassers  zu  Eisenoxydul,  während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  ent- 
weicht   Hittorf  {Pogg:  1853,  89,  209). 

Gdöstes  Eisenchlorid  Fe'Cl«  zerfällt  durch  die  Elektrolyse  in  Fe«  und  Cl«, 
gleichzeitig  werden  im  Yoltameter  6  Mol.  AgKO^  zersetzt.  Die  secundären  Processe 
sind  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Oxydulsalzes;  außerdem  wird  durch  das 
metallische  Eisen  ein  Theil  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür  reducirt.  Hittorf.  — 
In  TerdQnnten  Lösungen  erscheint,  gar  kein  Eisen ,  sondern  dasselbe  zersetzt  das 
Wasser,  so  daß  die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffis  nach  Buff  {Ann,  Pharm. 
1865,  94,  22)  genau  der  im  Yoltameter  abgeschiedenen  Silbermen^e  äquivalent  ist. 
Es  füllt  dann  Eisenoxydhydrat  nieder,  indem  das  Eisen  hauptsächbch  chemisch  zer- 
setzend auf  das  Wasser  der  Lösung  einwirkt;  in  concentrirten  Lösungen  bildet  sich 
Eisenchlorflr.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines  Platindrahtes 
als  negative  Elektrode,  scheiden  sich  indessen  fast  genau  V*  Atomgewichte  Eisen  an 
derselben  ab,  während  an  der  positiven  Elektrode  1  Atom  Chlor  erscheint,  und  je 
nach  dem  Grade  der  Yerdünnung  durch  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser  auch 
Sauerstoff. 

Eine  chromcMoridhaitige  Lösung  von  Chromchlorür  scheitlet  bei  Strömen  von 
germger  Dichtigkeit  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chrom- 
oxyd, Chromoxydul  und  endlich  bei  noch  stärkeren  metallisches  Chrom  in  spröden, 
mdir  als  50  qmm  großen,  an  der  Seite  des  PlaUnblechs  blanken  Blättchen  ab. 
BüWBi  {Pogg,  91,  619;  J,  B,  1864,  319). 

MangancMorürlösung  liefert  bei  starker  Stromdichtigkeit  spröde  Metallbleche, 
welche  mehr  als  100  qmm  groß  und  auf  der  Seite  der  Platinelektrode  metallglänzend 
sind.    BiTBEN  {Pogg,  91,  619;  Jl  B.  1854,  320). 

Ans  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  CMorJccbdU  erhält  man 
durch  schwache  Ströme  weißglänzendes  metallisches  Kobalt.  Man  muß  hierbei  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Kobalt  die 
Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso  erhält  man  aus  ammoniakalischer  Nickeüösung  Nickelmetall  von  glän- 
zend weißgrauer,  sehr  schwach  in^s  Gelbliche  spielender  Farbe.  Becquerel  und  E. 
Bbcqukrel  {Cotnpt.  rend,  55,  18;  J.  B,  1862,  34). 

GeschmoUenes  Chlorbiei  liefert  an  der  Kathode  Blei,  an  der  Anode  Chlor;  be- 
steht diese  aus  Graphit,  so  wird  das  Chlor  frei,  besteht  sie  aus  Platin,  so  vereinigt 
es  sich  zum  Theil  mit  dem  Platin  und  das  Chlorplatin  mischt  sich  dem  Chlorblei 
bei  Faridat.  —  Dasselbe  liefert  85*5  Gew.-Thl.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode 
gegen  103*5  Gew.-Thl.  Blei  an  der  negativen.    Hittorf. 

Geschmolzenes  Dreifach-CMorantimon  leitet  schlecht  und  wird  nur  wenig  zer- 
setzt, vielleicht  bloß  wegen  Gegenwart  von  etwas  Wasser.  Faradat.  —  Bei  der 
Elektrolyse  einer  Lösung  von  AntimoncMorid  treten  wesentlich  secundäre  Erschei- 
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mmgen  anl  Ist  der  +Pol  ein  Antimonstab,  der  —Pol  ein  Knpferstab,  so  bildet 
sich  auf  letzterem  bei  geringer  Stromdichte  ein  dicker  dankelglänzender  Metallüber- 
zog,  welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt  anter  bedeutender  Erhitzung 
zerfkllt.  Lösungen  von  Brom-  und  von  Jodantimon  geben  gleicbfklls  expkkdve 
Absätze.  Gobe  (Phü,  Mag.  1855,  [4]  9,  73;  1858,  [4]  16,  441 ;  1863  [4]  25,  479; 
J,  B.  1855,  382;  1858,  177;  1862,  162;  1863,  232).  —  Aus  Lösungm  von  Brteh- 
tctinstein  oder  Schwefdantimon- Schwefelnatrium  erhält  man  die  explosive  ModificatioD 
nicht     B^Jttoeb  (Pogg,  1858,  104,  292). 

Eine  Lösung  von  Antimonhyperchlorid  in  Weinsäure  lieferte  an  die  positive 
Elektrode  1  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Voitameter  zersetzt  wurde.  E.  Becqcekkl  {Ann.  diim.  phya.  1844, 
[3]  11,  173). 

Chlorgold  gibt  in  conc.  Lösung  bei  schwachem  elektr.  Strom  am  —Pol  bloß 
Metall,  kein  Wasserstoffgas;  dieses  tritt  aber  bei  verd.  Losung  und  starkem 
Strome  auf.  MATTEtixi.  —  Eims  möglichst  neutrale  concentrirte  GoldMoridiösung 
gibt  unter  Anwendung  eines  sehr  schwachen  elektrischen  Stroms  und  eines  Gold- 
streifens als  positiver  Elektrode  cohärentes  Gold.  Bkcqcerel  und  E.  Bec^uebel 
(Compi.  rend.  55,  18;  J.  B.  1862,  35). 

GeschmoU^es  Jodkalium  zerfällt  in  Jod  an  der  Anode  und  in  Kalium  an  der 
Kathode.  —  Wässriges  Jodkalium  gibt  an  ersterer  Jod,  an  letzterer  Kali  und  Wasser- 
stoffgas, insofern  das  hier  ausgeschiedene  Kalium  das  Wasser  zersetzt   Fakadat. 

Geschmoheties  Jodblei  zerfällt  in  Jod  an  der  Anode  und  in  Blei  an  der  Ka- 
thode. Faradat.  —  Dasselbe  liefert  127  Gew.-Thl.  Jod  an  der  positiven  Elektrode 
gegen  103*5  Gew.-Thl.  Blei  an  der  negativen.    Hittorp. 

Wässrige  Fluormetalle  werden  unter  Ausscheidung  des  Fluors  an  der  Anode 
zersetzt.  Faraday.  —  Tauchen  die  Elektroden  in  2  Becher  SLUs^Flußspath,  die  mit 
Wasser  gefüllt  und  durch  einen  Amianthdocht  verbunden  sind,  so  erhält  man  nach 
2  Tagen  in  dem  negativen  Becher  Kalkwasser,  im  positiven  Flußsäure.    H.  Davt. 

Geschmolzenes  Cyankalium  liefert  Kalium.  Linnbmamn  (J.  pr.  Ghem,  73,  415; 
J.  B.  1858,  116).  —  Wässriges  Cyankalium  gibt  an  der  Kathode  Wasserstoffgas  nnd 
Kali;  an  der  Anode  entwickelt  sich  kein  Sauerstoffgas,  sondern  die  Flüssigkeit  bräunt 
sich.  Auch  geschmolzenes  Cyankalium  wird  zersetzt.  —  AehnUch  verhalten  sich  gdöste 
Schwefelcyanmetalle  und  Cyaneisenmetalle.    Faradat. 

Gelöstes  Cyansüberkalium  gab  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  ausgefälltes 
Silber.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unveränderten  Salz  entsprechenden 
Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung  am  —Pol  bestimmte  Silber  mit  dem  an  dem- 
selben ausgefällten  zusammen  1  Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode 
tibergetreten  ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär  duKh 
das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefällt  und  die  elektrolytischen  Bestandthdle 
des  Salzes  sind  K  -f  (AgCy  -f  Cy).     Hittorf. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Jodcadmium-Jodkalium  elektrolytisch  =  K'  -f 
(CdJ*  -f  J*).  In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  Jodkalium  zersetzt  und  der 
Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt  fast  ungeändert    Hittobf. 

Gelöstes  SchwefeUyankalium  gibt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes  Sulfücyan. 
Danikll  und  Miller  (Phil  Trans.  1844,  1,  1;  Pogg.  64,  18). 

Gelöstes  Kaliumeisencyanür  gibt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und  Wasser- 
stoff, an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesquiferrocyanid.  Kann 
daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuchs  das  Kaliumeisencyanür  kein  Ferrocyan 
mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  letzteres  das  Wasser  und  unter  Entweichen  von  Sauer- 
stoff bildet  sich  Ferrocyanwasserstoffsäurc,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert 
Nun  bildet  auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  Kaliumeisencyanid. 

Gelöstes  Kaliumeisencyanid  gibt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes  Salz,  an 
der  positiven  Sauerstoff  und  Säure.  Danikll  und  Miller  {Phü.  Trans.  1844,  1^  1; 
Pogg.  64,  18).  —  Gelöstes  Kaliumeisencyanür  hat  nach  Hittorf  die  elektrolytischen 


Bestandtheile  K«  +  {p^  +  Cy'j. 


Gelöstes  Natriumplatinchlorid  elektrolytisch  =  Na*  +  (PtCl*    -f  Cl>). 
„        Kaliumgoldchlorid  „  =  K»    -f  (Au*a*  -f  Cl«). 

Hittorf. 
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Geschmolzenes  Kieselfluorkalium  liefert  bei  der  Elektrolyse  amorphes  Silicium. 
ÜLui  {Wim.  Akad.  Ber.,  2.  Abth.,  52,  115;  Jl  B.  1865,  186). 

Schwach  angefeuchtetes  KalQiydrat  liefert  im  Strom  einer  stärkeren  Batterie 
an  der  Anode  Sauerstoffgas,  an  der  Kathode  Wasserstoffgas  und  Kalium,  welches 
sich  in  Kügelchen  an  den  Platindraht  hängt  und  dann  verbrennt.  —  Natronhydrat 
verhält  sich  ebenso.    H.  Davy. 

Bezüglich  der  näheren  Auffassung  des  Vorgangs  siehe  S.  685. 

Angefeuchtetes  Baryt-.,  Strontian-y  Kalk-  oder  Bittererdehydrat  läßt  sich  durch 
eine  starke  Batterie  nicht  zersetzen,  [Davy;  Gay-Ldssac  und  Tu^nard;  Jacqüjn;  das 
Gegentheil  hat  Trommsdorpf (G^.  SO, .330)  behauptet],  außer  wenn  die  Affinität  des 
Quecksilbers  zu  dem  Metall  dieser  Basen  mitwirkt.  Formt  man  daher  aus  den  an- 
feuchteten Hydraten  eine  Schale,  welche  auf  einer  Platinplatte  ruht,  die  als  Anode 
dient,  und  füllt  die  Schale  mit  Quecksilber,  in  welches  der  Platindraht  des  negativen 
Pols  taucht,  so  erhält  man  Baryom-,  Strontium-,  Calcium-  oder  Magnesiumamalgam, 
a  Da\'y. 

Concentrirtes  wässriges  Ammoniak  leitet  so  schlecht  wie  reines  Wasser.  Durch 
Zusatz  von  wenig  schwefeis.  Ammoniak  wird  es  leichter  zersetzbar.  Hierbei  Ifefert 
es  an  der  Kathode  eben  so  viel  Wasserstoffgas  wie  sich  im  Voltameter  entwickelt 
und  an  der  Anode  gegen  Vs  dieses  Volums  an  Stickgas,  häufig  mit  kleinen  veränder- 
lichen Mengen  von  Sauerstoffgas  gemengt.  Faradat.  —  Bei  Anwendung  von  Gold- 
elektroden löst  sich  der  +  Draht  auf  und  bedeckt  sich  mit  bemsteinfarbigem  Knall- 
gold, während  sich  am  —Draht  Gold  absetzt.  —  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak 
gibt  mit  £isenelektroden  Wasserstoffgas  am  —Pol  und  reines  Stickgas  am  4- Pol; 
die  Anode  fangt  erst  am  dritten  Tag  au,  sich  mit  etwas  Oxyd  zu  bedecken.  Ist  das 
Ammoniak  mit  der  3-fachen  Wassermenge  gemischt,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas 
und  Sauerstoffgas,  jedoch  letzteres  in  kleinerer  Menge,  weil  der  Eisendraht  zerfressen 
wird.    HisiNOBR  und  Berzelius. 

Befindet  sich  wässriges  Ammoniak  in  einer  Röhre  über  Quecksilber,  welches 
durch  einen  Platindraht  mit  dem  —Pol  verbunden  ist,  während  der  Platindraht  des 
+Pol8  in  das  Ammoniak  taucht,  so  entwickelt  sich  am  -f- Draht  Sauerstoffgas,  wäh- 
rend das  Quecksilber,  an  welchem  sich  erst  später  etwas  Gas  entwickelt,  zu  dick- 
lichem, in  Vegetationen  auswachsendem  Ammoniumamalgam  von  6 -fach  größerem 
Volum  anschwillt,  welches,  sobald  es  den  -f- Draht  berührt,  unter  Zischen  zersetzt 
wird  und  zusammensinkt,  dann  wieder  wächst,  bis  es  den  4- Draht  wieder  berührt, 
dann  wieder  zerstört  wird  u.  s.  f.  Auch  Oeffnen  der  Kette  zerstört  das  Amalgam 
uirter  heftiger  Wasserstoffgasentwicklung.    Berzelius  und  Pontin  {Gitb.  36,  260). 

Eine  ammoniakalische  Löwnp  von  Kupferoxyd  lieferte  an  die  negative  Elek- 
trode 1  Aeq.  Kupfer  und  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferoxydul  2  Aeq. 
Kupfer  auf  1  Aeq.  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Vol- 
tameter zersetzt  wurde.    E.  Bec^ukrel  {Ann.  chim.  phys.  1844  [3]  11,  177). 

Zinkoxyd  wurde  von  370  BoNSRN'schen  Elementen  energisch  zersetzt  unter 
Entflammung  des  reducirten  Zinks;  die  Zerlegung  ging  auch  bei  60  Elementen  vor 
sich,  aber  bei  20  Elementen  war  die  Wirkdng  ziemlich  schwach.  Lapschin  und 
TicHAKowrr^cH  {Petersh,  Akad.  Bull  4,  81;  J,  B,  1861,  51). 

Geschmolzenes  Bleioxyd  zerfällt  in  Blei  an  der  Kathode  und  in  Sauerstoff  an 
der  Anode.  Faradat.  —  Dasselbe  liefert  8  Gew.-Thl.  Sauerstoff  an  der  positiven 
Kathode  gegen  103*5  Gew.-Thl.  Blei  an  der  negativen.    Hittorf. 

Geschmolzenes  Wismuthoocyd  gibt  bei  Anwendung  von  Kupferpolcn  Sauerstoff 
an  der  Anode,  metallischen  Wismuth  Überzug  an  der  Kathode.  Bei  Anwendung  von 
Platinelektroden  schmilzt  das  an  der  Kathode  gebildete  Wismutbplatin  ab.  P.  Burck- 
HARi>  {Jenaer  Zeiifschr,  5,  393;   J.  B.  1870,  157).. 

Geschmolzenes  AntimotMxyd  zersetzt  sich  anfangs  sehr  leicht  unter  Abscheidung 
von  Antimon  an  der  Kathode;  aber  der  an  der  Anode  abgeschiedene  Sauerstoff  ver- 
wandelt das  dort  befindliche  Antimonoxyd  in  unschmelzbare  Antimonsäure,  welch<;^ 
durch  isolirende  Einhüllung  der  Anode  den  Strom  allmählich  aufbebt.  Faradat.  — 
Auf  ganz  trockenes  Antimonoocyd  wirkten  300  BcNSRN'sche  Elemente  nicht  ein. 
Lapschuc  und  TicHANowrrscH  {Petersb.  Akad.  Bull  4,  81;  /.  B.  1861,  51). 

Auf  Antimonoxy Chlorid  übten  300  BuNSEN'sche  Elemente  keine  Wirkung  aus. 
Lapschin  und  Tichano witsch  (Petersh.  Akad.  Buü.  4,  81;  J.  B.  1861,  51). 
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T%09phomtperMoirid  und  I%o§phoraxjfMorid  leitai  selbst  bis  zum  Seden  er- 
him  6em  eJektnschen  Strom   nidtt     H.   Bcff  {Amt.   Pkanm,   110,   257;    J.  B. 

GHfMe$    VrcmoxißMcTid  zerfidh    niurh    Htttobp  durch    die   ElektrolTse  in 

Ge$d^moUene  SehwefdUher  gibt  an  der  Kathode  Ealinm.  —  Die  gdbe  Sckwe- 
fdhüiuwümung,  durch  Znsnmmensdimelzen  Ton  Kalihydrat  mit  gleich  riel  Schwefel 
nnd  Lösen  in  Wasser  erhalten,  gibt  an  der  Anode  etwas  Schwefel,  an  der  Kathode 
etwas  Wasserstof^as.  Faradat.  —  Leitet  man  den  elektrischen  Strom  durch  eine 
eoDcentrirte  Lösong  Ton  Fünffach-Sdtwrfdnairiuwi,  welche  in  einer  Schenkelrofare 
enthalten  nnd  in  dem  einen  Schenkel  mit  ausgekochtem  Wasser  fiberscfaichtet  ist, 
mittelst  Elektroden  Ton  Platin  in  der  Weise,  daß  die  n^^Te  Elektrode  anmittelbar 
in  die  Lösung  selbst,  die  positive  aber  in  das  überschichtende  Wasser  taudit,  so 
zeigt  sich  im  Anfang  am  negativen  Pol  weder  eine  Verinderung  noch  eine  Gasent- 
wickelung, später  ent&rbt  sich  die  Flüssigkeit  und  zuletzt  tritt  Wasserstoff  am  Pia- 
ttndraht  auf;  am  positiven  Pol  wird  anf&oglich  Sauerstoff  entwickelt  und  gleichzeitig 
an  der  Grenze  von  Wasser  und  Schwefelnatriumlösung  Schwefel  abgeschieden ;  sp&ter 
findet  diese  Abscheidnng  von  Schwefel  auch  an  der  Elektrode  selbst  statt  und  ist 
von  Bchwefelwasserstoffentwickelung  begleitet.  Setzt  man  dem  Wasser,  in  welches 
der  positive  Pol  eintaucht,  etwas  Aetznatron  zu,  so  scheidet  sich  an  der  Grenze  der 
Schwefelnatnumlösung  und  des  Wassers  kein  Schwefel  ab  und  die  rothgelbe  Farbe 
des  Mehrfach-Schwefelnatriums  erhebt  sich  allmählich  bis  in  die  Nähe  des  f  ols,  an 
""welchem  allein  Schwefel  frei  wird.  Dieses  Verhalten  ergibt  bezüglich  der  elektrischen  Zer- 
setzung der  alkalischen  Einfach-  und  Mehrfach-Schwefelmetalle,  daß  das  Alkalimetall 
nach  der  einen,  der  ganze  Schwefelgehalt  aber  nach  der  anderen  Seite  wandert  und 
daß  daher  die  fünf  Atome  Schwefel  des  Fünffach-Schwefelnatriums  dem  damit  ver- 
bundenen Natrium  elektrisch  äquivalent  sind.  H.  Bcfp  {Ann,  Pharm,  Suppl,  4, 257 ; 
J,  B,  1866,  83).  —  Indessen  könnte  ebensowohl  das  Salz  als  eine  Lösung  von  S^  in 
Na'S  angesehen  werden.  (Nach  G.  Wiedkmanh^s  Lthre  vom  GälvanismuSj  1874,  2. 
Aufl.,  617;  wohl  eine  Ansiebt  von  Hittorf?). 

Geschmolzenes  Schwefelsüber  zersetzt  sich  ein  wenig  in  Schwefel  am  +Pol 
und  in  Silber  am  —Pol.    Faradat. 

Geschmolzenes  HaJbschtcefdkupfer  Cu*S  leitet  den  Strom,  bleibt  aber  unzer- 
sctzt.    P.  Bürckuard  (Jenaer  Zeitschr,  5,  393;  J.  B.  1870,  158). 

Trockenes  Schtoefdantimon  zersetzt  sich  unter  Absatz  von  Schwefel  an  der 
positiven  Elektrode.  Tichanowitsch  und  Lapschin  (Petersb.  AJcad,  BüU,  4,  81 ;  /.  JJ. 
1861,   51). 

Geschmolzenes  Diantimontrisülfid  Sb*S'  zerfällt  in  Schwefel  und  Antimon. 
P.  BüRCKHAHD  (Jenaer  Zeitschr.  6,  693 ;  J,  B,  1870,  158). 

Auf  ScJitoefelarsen^  Realgar  As*S*,  wirkten  erst  260  BuvsEN'sche  Elemente; 
Erwärmung  begünstigte  die  Einwirkung.  Die  freiwerdenden  Bestandthcile  Schwefel 
und  Arsen  verbrannten  sogleich.  Lapschin  und  Tighano witsch  (PeUrsh,  Akad,  BuB. 
4,  81;  J.  B.  1861,  51). 

Auch  für  die  wässrigen  Sauerstoffsäuren  nimmt  man  an^  daß  sie 
bei  der  Elektrolyse  wie  dde  WasserstoflFsäuren  (siehe  S.  687)  am  — Pol 
den  Wasserstoff,  am  +Pol  das  Säureradikal  liefern.  Nur  bestehl  der 
Unterschied,  daß  dieser  Säurerest  zusammengesetzt  ist  und  in  Sauerstoff 
und  Säureanhydrid  zerfällt,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder 
in  die  ursprüngliche  Säure  übergeht.  (Siehe  auch  „Elektrolyse  organischer 
Säuren"  S.  698.) 

Die  bei  der  EleHrolyse  der  Säuren^  unorganischer  wie  organischer, 
beobachteten  Erscheinungen  hat  E.  Bourgoin  (Ann.  chim.  phys.  [4]  21,264; 
J.  B.  1870,  154)  folgendermaßen  classificirt:  1)  Die  Säure  'concentrirt 
sich  regelmäßig  am  positiven  Pol.  Beispiele:  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Camphersäure.  Manch- 
mal findet  sich  die  ganze  ursprünglich  vorhandene  Säuremenge  am  po- 
sitiven Toi  wieder,  indem  eine  vollständige  Wiedervereinigung  des  Zer- 
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setzten  dfcelbst  stattfindet.  Meist  wird  aber  ein  Theil  der  Säure  blei- 
bend zerstört  und  zwar  entweder  in  Folge  der  Reduction  am  negativen 
Pol  durch  den  daselbst  auftretenden  Wasserstoff  (wie  z.  B.  bei  Salpeter- 
säure), oder  durch  Oxydation  am  positiven  Pol,  welches  der  Fall  fast 
aller  organischen  Säuren  ist.  2)  Der  Verlust  am  positiven  Pol  ist  gleich 
Null,  indem  sich  die  Hälfte  der  elektrolysirten  Säure  daselbst  regenerirt 
(z.  B.  Ameisensäure).  3)  Beide  Polzellen  erleiden  gleicljzeitig  Verlust 
durch  Zersetzung.  Beispiele :  Milchsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  wie 
überhaupt  die  sehr  leicht  oxydirbaren  Säuren.  In  diesem  Fall  erleidet 
die  negative  Zelle  meist  den  größten  Verlust,  ohne  Zweifel  weil  in  der 
positiven  ein  Theil  sich  wieder  bildet.  Hiervon  bildet  nur  die  Oxalsäure 
eine  Ausnahme,  wobei  die  positive  Zelle  am  meisten  verliert;  eingehen- 
dere Untersuchung  lehrte,  daß  hier  der  am  positiven  Pol  ausgeschiedene 
Sauerstoff  einen  Theil  der  Oxalsäure  oxydirt. 

Bei  der  Elektrolyse  der  gelösten  Jodsäure  tritt  nach  Hittobf  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  Ws  Aeq.  Jod  auf.  Zugleich  wird  aber 
die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  reicher  an  Jod.    Demnach  würde  die  Jod- 

(JiQf»         ^ 
— ^ — h  0  J  elektrolysirt  worden  sein. 

Wässrige  Jodsäure,  Die  Auflösung  von  1  Thl.  Jods&ure  in  10  TU.  Wasser 
gibt  an  der  Anode  ebensoviel  Sauerstoffgas  wie  im  Voltameter  und  an  der  Kathode 
Jod  ohne  alles  Wasserstoffgas.  Conkell.  ~  Jodsäure  verhält  sich  wie  andere  Sauer- 
stoffisäuren  in  wässriger  Lösung  und  wird  zu  H  und  JO^  zerlegt.  Die  von  Magnus 
beobachtete  Jodausscheidung  beruht  auf  der  reducirenden  Wirkung  des  Wasserstoffs 
im  Entstehungszustand.  Chlorsäure  wird  unter  ähnlichen  Umständen  zuerst  zu  un- 
terchloriger Säure  und  diese  dann  selbst  zu  freiem  Chlor  reducirt.  H.  Bufp  (7.  B. 
1859,  36).  — 

Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  Nach  Gbüther  {Ann.  Pharm,  109,  129;  J,  B, 
1859,  82)  ist  Schwefelsäureanhydrid  selbst  durch  den  von  14  BuKSEN'schen  Elementen 
gelieferten  Strom  unzersetzbar.  Eine  Mischung  von  4  Thl.  Anhydrid  und  1  Thl.  de- 
stillirtem  Schwefelsäurehydrat,  welche  Mischung  bei  +  20<>  krystallisirt,  lässt  den 
elektrischen  Strom  in  geringem  Grade  hindurchdringen,  am  positiven  Polende  ent- 
wickelt sich  Sauerstoffgas,  am  negativen  kfein  Gas,  aber  hier  zeigt  sich  etwas  blaue 
Färbung.  In  einer  Mischung  von  3  Thl.  SO'  und  1  Thl.  H*SO*  ist  die  Sauerstoff- 
entwicklung am  positiven  Pol  stärker,  am  negativen  Pol  zeigt  sich  schwache  Gasent- 
wicklung, blaue  Färbung  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure ;  mit  zunehmender  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  nimmt  die  Bildung  der  letzteren  Säure  imd  die  Gasentwick- 
lung zu,  die  blaue  Färbung  ab.  Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich  noch  deut- 
licher in  einer  Mischung  von  2  oder  1  ThL  SO«  und  1  Thl.  H»SO*.  —  Schwefel- 
säurehydrat H*SO*  gibt  bei  0^  längere  Zeit  nur  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  erst 
hei  eintretender  Temperaturerhöhung  wird  Schwefel  an  der  negativen  Elektrode  aus- 
geschieden. —  Von  dieser  Beobachtung  ausgehend  fand  E.  Wardubq  (Po^(/.  135, 114; 
J,  B.  1868,  93),  daß  eine  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur an  der  negativen  Elektrode  nur  Wasserstoff  gibt,  sich  bei  hinreichend  erhöhter 
Temperatur  wie  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhalte, 
d.  h.  gar  keinen  Wasserstoff,  sondern  nur  Schwefel  an  der  negativen  Elektrode  aus- 
scheide ;  daß  bei  gleicher  Stromdichte  diese  mäßig  gut  characterisirte  Temperatur 
für  verschiedene  reine  und  blanke  Metalle  nahe  gleich  sei;  daß  dagegen  diese  Tem- 
peratur viel  niedriger  sei  für  eine  reine  Elektrode  von  fein  vertheiltem  Platin  von 
gleicher  Größe,  wie  für  die  übrigen  Elektroden.  So  z.  B.  lieferte  bei  Anwendung 
einer  ans  300  Vol.  käuflicher  chemisch  reiner  Schwefelsäure  und  200  Vol.  Wasser 
.bestehenden  Säure  von  einem  zwischen  190^  und  220<>  liegenden  Kochpunkt  ein  frisch 
platinirtes  Platmblech  als  negative  Elektrode  bis  zu  einer  Temperatur  von  80^  die 
gleiche  Wasserstoffmenge  wie  ein  eingeschaltetes  Voltameter,  zwischen  80<>  und  90« 
nahm  die  Gasmenge  ab,  es  schied  sich  Schwefel  aus  und  das  Gas  roch  nach  Schwe- 
felwasserstoff, bei  90^  erhielt  man  fast  nur  Schwefel    Eine  gleich  große  negative 
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Elektrode  Ton  blankem  Platinblecb  gab  nocb  bei  130<^  die  gleiche  Gasmenge  wie  das 
Yoltameter,  zwischen  130**  und  140^  eine  kleinere  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Gasmenge  nebst  Schwefel  und  bei  140^  nur  Schwefel.  Terdänntere  Säuren  erfordern 
eine  höhere  Temperatur  zur  Schwefelausscheidung,  bis  letztere  bei  einer  aus  gleichen 
Volumen  Wasser  und  Säure  bestehenden  Flüssigkeit  bei  einer  unter  gewöhnlicbeoi 
Druck  erreichbaren  Temperatur  nicht  mehr  eintritt.  —  Angesäuerte  Metalllösungen, 
wie  Kupfervitriollösung  zwischen  Kupferelektroden,  Goldchloridlösung  zwischen  Gold- 
elektroden, Chlorbleilösung  zwischen  Bleielektroden,  zeigen  ganz  entsprechend  Ab- 
nahme der  Wasserstoffentwickelung  bei  Temperaturerhöhung  und  beim  Schwammig- 
werden der  negativen  Elektroden. 

Bestehen  in  verdünnter  Schwefelsäure  beide  Elektroden  aus  Kupfer,  so  gibt  ^e 
Anode  kein  oder  sehr  wenig  Sauerstoffgas,  indem  sich  ihr  Kupfer  oxydirt  und  löst 
und  die  Flüssigkeit  blau  färbt;  die  Kathode  gibt  Wasserstoffgas,  welches  allmählidi 
abnimmt,  aber  auch  nach  mehreren  .Tagen  nicht  völlig  aufhört;  zugleich  setzt  sich 
braunrothes  lockeres  Pulver  an  die  Kathode  ab.    Jacoui. 

Vüriolöl  hält  den  Strom  viel  mehr  auf  als  verdünnte  Schwefelsäure  und  liefert 
an  der  Anode  Sauerstoffgas,  an  der  Kathode  Schwefel  nebst  wenig  schwefelfrexem 
Wasserstoffgas.  Farad at.  —  Dienen  Zink,  Kupfer  oder  Messing  als  Anode,  so  be- 
decken sie  sich  mit  nicht  .leitendem  schwefeis.  Salz,  wodurch  der  Strom  gehenmit 
wird.  Bei  Blei  und  Zinn  als  Anode  dauert  der  Strom  fort,  weil  sich  hier  die  Salze 
in  Vitriol  lösen,  und  bei  Silber,  Gold  und  Platin,  weil  sich  kein  schwefeis.  Salz  er- 
zeugt —  Concentrirte  Schwefelsäure,  erstes  Hydrat,  gibt  bei  der  Elektrolyse  an  der 
negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas,  der  größte  Theil  desselben 
wird  secundär  zur  Keduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet.  Zu- 
gleich entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  Schwefelwasserstoffgas.  Hbxby  (GHb.  1800, 
6,  870);  Crcikshank  (Güb,  1801,  7,  106);  Simon  (Gilb.  1801,  8,  35);  Hisiköbe  und 
Bbrzeliüs  (Gilb,  1807,  27,  301). 

Das  Schtcefelsäurehydrat  n*SO*  würde  demnach  entsprechend  der  Elektrolyse 
der  Jodsäure  (siehe  S.  693)  sich  bei  der  Elektrolyse  in  H*  und  (SO^  +  0)  zertheilen. 

Eine  Lösung  von  Chromsäure  in  10  bis  20  Tbl  Wasser  gibt  an  der  positiven 
Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Wasserstoff,  metallisches  Chrom  und  Chrom- 
oxyd. Zugleich  fÄrbt  sich  die  Lösung  braun.  Die  elektrolytischen  Bestandtheile  sind 
wohl  H*  und  (CrO*  -f  0).  Ersterer  wirkt  zum  Theil  reducirend  und  auch  der  zum 
Theil  in  activem  Zustand  ausgeschiedene  Sauerstoff  scheint  auf  Chromsäure  reduci- 
rend zu  wirken  und  so  die  Entwicklung  der  um  V«  größeren  Sauerstoffmenge  zu  ver- 
anlassen, als  der  Wasserzersetzung  entspricht. 

Wässrige  schweflige  Äaurcgibt  am  -fPol  Sauerstoffgas  und  Schwefelsäure,  am 
—Pol  Wasserstoffgas  und  Schwefel,  und  daher  weniger  Sauerstoffgas  und  Wasser- 
stoffgas als  das  eingeschaltete  Voltameter,  weil  ein  Theil  Sauerstoff  zur  Oxydation 
der  schwefligen  Säure,  ein  Theil  Wasserstoff'zurReduction  des  Schwefels  verbraucht  wird. 
Die  Zersetzung*geht  leichter  vor  sich,  wenn  der  Säure  ein  wenig  Schwefelsäure  zugefügt  ist. 
Faraday. 

Concentrirte  PJwsphorsäure  erzeugt  an  der  aus  Kupfer  oder  Platin  bestehenden 
Kathode  Phosphormetall.  H.  Davy.  —  Gewöhnliches  Phosphorsäurehydrat  liefert  blos 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas,  ohne  merkliche  Abscheid ung  von  Phosphor.  — 
Faraday. 

Salpetersäure,  Sehr  starke  Säure  leitet  gut  und  gibt  an  der  Anode  Sauer- 
stoffgas, während  sie  sich  in  der  Nähe  der  Kathode  gelb,  dann  roth  färbt  und  end- 
lich Stickoxydgas  entwickelt.  Die  mit  gleichviel  und  mehr  Wasser  verdünnte  Säure 
gibt  am  —Pol  um  so  mehr  Wasserstoffgas,  je  stärker  der  Strom  und  je  verdünnter 
die  Säure  ist.  Die  Menge  des  Sauerstoffgases  beträgt  bei  starker  und  schwacher 
Säure  so  viel  wie  im  Voltameter,  und  ebenso  die  Menge  des  Wasserstoffgases,  wenn 
die  Säure  höchstens  124  spcc.  Gew.  zeigt.  Also  zersetzt  der  Strom  direct  blos  das 
Wasser,  und  der  Wasserstoff  entzieht  der  Säure,  wenn  sie  nicht  zu  sehr  verdünnt 
ist,  Sauerstoff,  wodurch  sie  zu  salpetriger  Säure  und  Stickoxyd  reducirt  wird.  Fa- 
raday. —  Bei  verdünnter  Salpetersäure  dauert  die  Wasserstoffentwicklung  um  so 
länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  Dabei  entweicht  an  der  Elektrode 
von  Platin  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  indem  der  Wasserstoff 
mit  der  Salpetersäure  Ammoniak  bildet.  Brkster  (J,  B.  1866,  85).  —  -RoMe 
rauchende  Salpetersäure  entwickelt  anfänglich  an  keinem  Pol  Gas;  am  positiven  geht 


Digitized  by 


Google 


Elektrolyse  chemischer  Verbindungen.  695 

die  üotersalpetersäare  in  Salpetersäure,  am  negativen  in  Ammoniak  über.  Breste» 
(/.  B.  1866,  86). 

In  einer  mit  Wasser  versetzten  Salpetersäure  nur  die  Säure  N*05,4H^Ö  durch 
den  galvanischen  Strom  zersetzt,  nicht  aber  das  Wasser.  Am  positiven  Pol  concen- 
trirt  sich  die  Säure  und  es  entwickelt  sich  daran  während  der  ganzen  Dauer  des 
Tersuches  nur  Sauerstoff.  In  einer  sehr  verdünnten  Säure  bildet  sich  am  negativen 
Pol  reiner  Wasserstoff  und  die  Salpetersäure  erleidet  keine  bemerkbare  Reduction, 
ist  jedoch  die  Säure  weniger  verdünnt  (N50^4H=»0 -h  125H20),  so  ist  der  entstehende 
Wasserstoff  zwar  zuerst  rein,  enthält  aber  später  kleine  Mengen  von  Stickstoff  und 
in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Spuren  von  Ammoniak.  Bei  einer  concentrirteren  S&nre 
(1  Aeq.  Säure  mit  15  aq.)  wird  der  am  negativen  Pole  auftretende  Wasserstoff  An- 
fangs vollständig  zur  Reduction  der  Salpetersäure  verwendet,  darauf  entwickelt  sich 
Wasserstoff  gemengt  mit  etwas  Stickstoff.  Nach  einigen  Stunden  tritt  Stickoxyd  auf, 
dessen  Menge  allmälig  zunimmt  und  den  Wasserstoff  ganz  verdrängt,  um  später  seiner- 
seits wieder  zu  verschwinden.  In  der  Lösung  findet  sich  viel  Ammoniak  und  snl- 
petrige  Säure.  Wendet  man  die  Säure  N«0*,4H*0  an,  so  findet  im  Anfang  gar 
keine  Gasentwickelung  statt,  aber  bald  wird  dieselbe  sehr  lebhaft  und  es  tritt  reines 
Stickoxyd,  -später  Wasserstoff  auf.  E.  Boürooin  (Compt,  rend.  70,  Sil;  J,  B. 
1870,  274J. 

Pulverige  Kieselsäure^  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt  nach  Einwirkung 
des  Stromes  ein  Verpuffen  und  der  Boden  des  als  negative  Elektrode  dienenden  Tie- 
gels wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch  Bildung  von  Silicium.  Lapschin  u.  Tichaso- 
wiTBCH  (Petersh,  Akad,  BuLh  4,  ^;  J.  B.  1861,  51).  / 

Geschmolzene  wasserfreie  Barsäure  leitete  den  Strom  von  950  BwNSEN'schea 
Elementen  nicht  und  wurde  nicht  verändert.  Lapschin  und  Tichanowitscu  {Petersb. 
Akad,  Bull,  4,  81;  J.  B.  1861,  51). 

Mölyhdänsäure  leitet  im  starren  Zustande  die  Elektricität  nicht,  aber  ge- 
schmolzen leitet  sie  sehr  gut  unter  Zersetzung  zu  Sauerstoff  und  Molybdänoxyd,  wel- 
ches sich  mit  der  Überschüssigen  Molybdänsäure  zu  molybdäns.  Molybdänoxyd  ver- 
bindet, das  sich  in  krystallinischen  Blättchen  aussondert.  H.  Büfp  (Ann.  Pharm, 
110,  267;  J.  B,  1859,  37). 

Die  wässrigen  Lösungen  von  Sauerstoffsahen  der  Alkalien  und 
Erden  liefern  ebensoviel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  wie  das  eingeschal- 
tete Voltameter.  Das  am  negativen  Pol  zunächst  abgeschiedene  Metall 
oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  und  läßt  dessen 
Wasserstoff  frei  werden,  während  der  am  positiven  Pol  abgeschiedene 
zusammengesetzte  Salzbildner  (z.  B.  SO*)  Sauerstoff  abgibt  und  sich  mit 
Wasser  zur  Säure  vereinigt.  In  dieser  Weise  hat  man  am  negativen 
Pole  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Ansammlung  der  Base,  am  posi- 
tiven Pole  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Ansammlung  der  Säure. 
l?ach  Daniell  und  nach  Matteucci.  —  Sind  zwei  Salze,  die  sich  nicht 
fällen,  nebeneinander  in  Wasser  gelöst,  so  sammeln  sich  ihre  Säuren 
gemeinschaftlich  am  +Pol  und  ihre  Basen  am  — Pol.    H.  Davy. 

Die  wässrigen  Lösungen  von  Sauerstoffsalzen  der  schweren  MetaU- 
oxifde  geben  in  der  Regel  an  der  Anode  Säure  und  Sauerstoffgas  und 
an  der  Kathode  reducirtes  Metall  und  nur  in  dem  Falle  auch  Wasser- 
stoffgas, wenn  der  elektrische  Strom  zu  stark  ist  und  sich  zum  Theil 
auf  das  Wasser  wirft.  Bei  einigen  Metallsalzen  (von  Mangan,  Blei,  Silber, 
siehe  auch  S.  686)  tritt  der  am  +I^ol  abgeschiedene  Sauerstoff  an  das 
Metalloxyd  des  dort  befindlichen  Salzes  und  bildet  damit  ein  sich  ab- 
setzendes Hyperoxyd.  Bestehen  diö  Elektroden  aus  demselben  Metall, 
welches  die  Lösung  enthält,  so  nimnit  der  Sauerstoff  und  die  Säure,  die 
sich  an  der  Anode  ansammeln,  wieder  das  verlorene  Metall  von  dieser 
auf  und  erzeugen  das  alte   Salz  wieder,  so  daß   die  Flüssigkeit  unver- 
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ändert  bleibt  und  blos  die  Anode  um  so   viel  an  Metall  abnimmt,  wie 
sich  an  der  Kathode  reducirt  absetzt. 

Die  sonstigen  secundären  chemischen  Wirkungen^  welche  bei  der 
Elektrolyse  der  Sauerstoffsdlze  der  Leicht-  und  der  SchwermetaUe  beob- 
achtet wurden,  entsprechen  theils  denjenigen,  welche  bei  der  Einzelbe- 
schreibung der  Haloidsalze  (siehe  S.  687  bis  690)  erwähnt  wurden,  theils 
lassen  sich  dieselben  aus  den  vorausgeschickten  allgemeinen  Ergebnissen 
über  oxydirende  Eigenschaften  des  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Sauer- 
stofis  (siehe  S.  686)  oder  aus  den  bekannten  chemischen  Eigenschaften  der 
unmittelbar  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Körper  gegenüber 
den  sonst  vorhandenen  und  auch  als  Substanz  der  Elektroden  ange- 
wandten Stoffe  erschließen.  £&  darf  daher  von  einer  Tollständigen  Aoffühnug 
aller  elektrolysirter  Salze  abgesehen  werden ,  insbesondere  denjenigen  gegenüber, 
welche  einfache  leicht  Yorauszusehende  Verhältnisse  bieten. 

Gelöstes  neutrales  chroms.  Kali  zerfällt  in  K',  welches  mit  dem  Losongswasser 
K^O  und  H>  gibt,  und  in  CrO'  +  0.  Das  ausgeschiedene  Kalium  wirkt  nicht  re- 
ducirend  auf  das  Salz.    H.  Buff  {Ann,  Pharm,  101,  1). 

Bei  geschmolzenem  saurem  chroms,  Kali  vertheilt  sich  die  zersetzende  Kraft 
des  elektrisclien  Stroms  auf  die  beiden  in  der  geschmolzenen  Substanz  enthaltenen 
Eicktrolyte,  einfach  chroms.  Kali  und  Chromsäure,  das  erstere  zu  CrO^  und  K^,  und 
die  letztere  zu  0»  und  Cr^O»  zerlegend.     H.  Buff  {J,  B,  1659,  38). 

Gelöstes  saures  chroms.  Kali  zerlegt  sich  in  K*  an  der  negativen  Elek^ode 
und  (2CrO*  +  0)  an  der  positiven.  Die  wirklich  auftretenden  Producte  sind  se- 
cundär. 

Bei  einer  Lösung  von  zweifach  schwefds.  Kali  theilt  sich  die  Wirkung  des 
Stroms  auf  neutrales  Salz  einerseits  und  Schwefelsäure  andererseits.    Dakiell. 

Geschmolzenes  chlor s.  Kali  gibt  an  der  positiven  Elektrode  ein  Gemenge  von 
Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  rieciit  und  mit  Wasser  Nebel 
bildet.  Bbkster  (J,  B,  1866,  86).  —  Gelöstes  chlors.  Kali  gibt  zwischen  Platinelek- 
troden an  der  negativen  Elektrode  Kali,  Chlorkalium  und  bei  verdünnten  Losungoi 
Wasserstoff;  an  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  über- 
chlors.  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht.  H.  Kolbb  {Ann.  Pharm.  69,  267 
u.  294).  —  Bei  niederen  Temperaturen  entsteht  hierbei  nur  unterchlorigs.  Kali  Bons 
iCompt.  rend.  1849,  29,  403). 

In  geschmolzenem  Salpeter  bildet  sich  an  einer  negativen  Elektrode  ?on  Gold 
oder  Platin  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  die  dann  Goldoxyd  oder  Platm- 
oxyd  absetzt.  Hittobf.  —  In  Wasser  gelöster  Salpeter  leitet  sehr  gut  und  liefert  an 
der  Kathode  bald  die  richtige  Menge  von  Wasserstoffgas;  bald  weniger  wegen  Bildang 
secundArer  Producte,  Fabadat;  denn  es  bildet  sich  an  der  Kathode  Ammoniak.   Dakiell. 

Eine  Lösung  von  arsens.  Kali  setzt  durch  die  reducirende  Wirkung  des  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches 
Arsen  ab.  Gähn  {Gilb.  1803,  14,  285).  —  Gelöstes  dreibasisdi  arsens.  Kali  KH'AsO* 
gab  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und  Arsensäure ;  an  der  negativen  erschien 
kein  Arsen  und  kein  Arsenwasserstoff.  Danibll  und  Millkb  {Phil  Trans.  1844,  1, 
1;  Pogg.  64,  18). 

Gelöstes  trithions.  Kali  gibt  an  der  positiven  Elektrode  schwefeis.  Kali. 
.  Gelöstes  dreibasisch-  y-phospliors.  Natron  Na^HPO*  gab  an  der  positiven  Elek- 
trode Sauerstoff  und  Phosphorsäure,   die  mit   Salpeters.  Silber   einen   gelben  Nieder- 
schlag gab.    Ebenso  verhielt  sich  Na^PÖ*  und  Na(NH*)HPO*. 

Gelöstes  zweibasisch-  ß-^hosphors.  Natron  Na*P'0^  gab  an  der  positiven  Elek- 
trode /?-Phorspborsäure,  die  mit  Salpeters.  Silber  einen  weißen  Niederschlag  erzeugte. 

Gelöstes  einbasisch'  a-phosphors.  Natron  gab  a-Phosphorsäure,  welche  mit  Sal- 
peters. Silber  ein  weißes  Gerinnsel  erzeugte.  Dakiell  und  Milleb  {Phü.  Trans.  1844, 
1,  1;  Pogg.  64,  18). 

Für  Lösungen  von  phosphors.  Salzen  gibt  Hittobf  die  beigeschriebenen  elek- 
trolytischen  Bestandtheile : 
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Pyropbosphors.  Natron 

-  *•  +  (T 

+  o); 

Metaphospbors.  Natron 

=  "-  +  (T 

+  o); 

Neutrales  y-phosphors.  Natron 

=  ^-  +  (T 

Saures  phosphors.  Natron 
Saures  phosphors.  Kali 

4-  2mO  +  0); 

+  2ir»o  +  0). 

Geschmolzenes  Natriumpyrophosphat  Na*P*0^  gibt  an  der  Anode  Sauerstoff, 
an  der  Kathode  entweicht  Natriumgas  mit  gelber  Flamme.  An  der  Platinkathode 
schmilzt  PhosiAorplatin  ab.  —  Geschmohenea  Natriummetaphosphat  PO»Na  verhält 
sich  genau  so.    P.  Bubckhard  (Jenaer  Zeitschr,  5,  893;  J,  B.  1870,  157). 

Geschmolzener  Borax  liefert  an  der  Anode  Sauerstoffgas  und  an  der  Kathode 
Bor  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  ausgeschiedenen  Natriums  auf  die  Bor- 
säure. Fabaday.  —  Derselbe  leitet  ziemlich  gut  und  gibt  an  der  Anode  Sauerstoff- 
gas, an  der  Platinkathode  Natriumgas,  welches  durch  die  Einwirkung  des  gebildeten 
BoTplatins  auf  geschmolzenen  Borax  entsteht.  Neben  dem  Borplatin  zeigt  sich  ein 
schwarzer  pulvriger  üeberzug  von  amorphem  Bor  auf  der  Platinkathode.  P.  Burck- 
HABD  (Jenaer  Zeitschr.  5,  393;  J.  B.  1870,  157). 

Geschmolzenes,  schwefligs.  Natron  gibt  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq. 
"Wasserstoff  und  1  Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauerstoff,  sondern  dieser 
oxydirt  1  Aeq.  der  schwefligen  Säure  im  Salz  zu  Schwefelsäure. 

Gelöstes  saures  schwefligs.  Natron  gibt  an  der  negativen  Elektrode  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Natriums  wasserstoffschwefligs.  Natron. 

Die  Elektrolyse  der  neutralen  und  sauren  Jcohletis.  Alkalien  ist  von 
P.  A.  Favre    und    F.  Roche  (Deutsche   Ges.  Ber.  1874,  950;   J.  B.  1874,  130) 

ausgeführt  worden.    CNa^O^  zerlegt  sich  in  ^^^  +  ^,  welch  letzteres 

das  Wasser  zersetzt  und  NaOH  erzeugt.  Der  Rest  2(CNaO^)  zerfällt 
nun  sehr  wahrscheinlich  in  2C0^  +  Na^O  +  0;  der  Sauerstoff  ent- 
wickelt  sich,   während  2C0^  und  Na^O  unter  Aufnahme  der^ Elemente 

des  Wassers  sich  zu  2CNaH0^  verbinden.     CNaHO^  zerfällt  in  ^^p-  + 

'^,   welch  letzteres  das  Wasser  zerlegt  und  NaOH  bildet.    Der  Rest 

2(CH0*)  zerfällt  am  positiven  Pol  in  2C0*  +  H*0  +  0.    Die  Zersetzung 

CNaO*  B 
des  Natriumdicarbonats  könnte  der  Gleichung  CNaHO'  =  ""X^  +  IT  gemäß  ver- 
laufen. In  diesem  FaUe  wtirdfe  sich  zwar  ebenfaUs  am  negativen  Pol  H  entwickeln, 
aber  am  positiven  Pol  könnte  nur  0  frei  werden,  denn  der  Rest  CNaO»  würde  da- 
selbst wieder  CNaHO«  bilden,  was  nicht  der  FaU  ist.  —  Neutrales  kohlens.  Natrium 
entzieht  bei  der  Elektrolyse  der  Elektricitätsquelle  50630  cal  und  das  saure  Salz 
53835  cal  für  die  Zerlegung  von  1  Aeq.  Salz;  femer  verschwinden  im  Voltameter 
fQr  jedes  Aequivalent  Salz,  welches  zersetzt  wird,  bei  dem  neutralen  Salze  6772  cal, 
bei  dem  sauren  Salze  10445  cal.  Nach  Favre  und  Roche  wird  diese  letztere  Wärme 
verwandt  zur  aUotropischen  Veränderung  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs,  welche  in 
dem  Voltameter  frei  werden. 

Geschmolzenes  Natriumcarbonat  Na«CO«  leitet  sehr  gut  und  zerfällf  in  stürmisch 
an  der  Anode  entweichende  Kohlensäure  und  Natriumoxyd  unter  geringer  Ausschei- 
dung von  Kohle.    P.  Burckhard  (Jenaer  Zeitschr,  5,  393;  J.  B.  1870,  158). 

Gelöstes  toeins,  Natron-Ammoniak  gab  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 
Demnach  würde  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt  Daniell  und 
MiLi-EB  (Phü.  Throns.  1844,  1,  1;  Pogg.  64,  18). 
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Salpeters.  Ammoniak  liefert  im  geschmolzenen  Zustande  an  der  Kathode  Wasser- 
stoffgas  mit  wenig  Stickgas  gemengt;  im  gelösten  an  der  Anode  Sauerstoifgas,  an  der 
Kathode  Wasserstoffgas,  zuweilen  mit  etwas  Stickgas.  Faradat.  —  In  w&ssrigem 
Salpeters.  Ammoniak  entwickelt  der  positive  Eisendraht  Sauerstoffgas,  oxydirt  sieb 
aher  auch  und  löst  sich;  der  negative  Eisendraht  entwickelt  kein  Gas  und  es  sammelt 
sich  um  ihn  Ammoniak.    Hisinger  und  Bkrzeliüs. 

Eine  Lösung  von  molyhdäns.  Ammonicik  gibt  durch  die  redudrende  Wirknng 
des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoffs  ebenso  metallisches  Mo- 
lybdän.    Gähn  {Gilb.  1803,  U,  235).. 

Wässrige  Lösungen  von  Salpeters.  Baryt  ^  Strontian  und  KaUc  entwickeln  m- 
mentlich  in  concentrirt^n  Lösungen  an  der  negativen  Elektrode  sehr  wenig  Wasserstoff 
und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen  von  salpetrigs.  Salz. 

Füllt  man  2  Becher  aus  Schwerspath,  schwefeis.  Baryt,  mit  Wasser,  verbindet 
sie  durch  einen  Amianthdocht  und  bringt  in  jeden  derselben  einen  Polardraht,  so 
erhält  man  bei  einer  Säule  von  150  Paaren  erst  in  4  Tagen  deutliche  Scbwefelsäu« 
im  positiven  und  Barytwasser  nebst  kohlens.  Baryt  im  negativen  Becher.  —  Bei 
Bechern  aus  Cöleetinj  schwefeis.  Strontian,  erfolgt  die  Zersetzung  noch  schneller,!« 
solchen  aus  Gyps  am  schnellsten.  H.  Davy.  (Es  nimmt  also  die  Schnelligkeit  il^r 
Zersetzung  mit  der  Löstichkeit  zu). 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun  (vergl.  S.  536),  ZinJcalaun,  schwefeis.  Ei^i' 
Magnesia,  die  Lösungen^  der  sogenannten  sauren  Salze  der  Alkalien  (vergl  S.  ^^^- 
u.  s.  f.  geben  nach  Hittorf  bei  der  Elektrolyse  Kesultate,  die  ebenso  wie  frükeu 
Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  daß  sie  in  der  Lösung  zersetzt  sind. 

Eine  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  lieferte  an  die  negative  Elektrole 
1  Aeq.  Kupfer  und  eine  Lösung  von  unter schwefligs.  Kupferoxydul  2  Aeq.  Köpiri 
auf  1  Aeq.  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltaia^ter 
zersetzt  wurde.    E.  Begquerel  {Ann.  chim.  phys.  1844  [3]  11,  263). 

Eine  wässrige  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  zerfsillt  in  Kupfer  am  -Pfli 
und  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  am  +Pol  :  Cu  -f  (SO^  -\-  0). 

Eine  Lösung  von  essigs.  Kupferoocyd  gibt  an  der  negativen  Platineleteri'df 
kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  dem  Kupferoxyd  des  Sahc^  m 
einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ueberzug  von  Kupfer,  gemengt  mit  KtIpfe^ 
oxyd  oder  verbunden  mit  demselben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  nüt  wt 
Stromesdichtigkeit  und  Concentration  der  Lösung  wechselt.  G.  Wiedbmanh  {Po§g- 
99,  193).  ' 

Eine  concentrirte  Lösung  von  IVs-fach  basisch  Salpeters.  Quedcsüberwc^ 
gibt  auf  1  Aeq.  im  Kupfer vitriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers  2  Aeq.  Qaed- 
silber.  Eine  heiße  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gibt  dagegen  nur  1  Ae^ 
Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In  einer  alkoholischen  Lösung  bOdet 
sich  an  der  negativen  Elektrode  erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmeogftj 
des  letzteren  und  des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Ae|. 
H.  BuFP  {Ann.  Pharm.  1855,  110,  270). 

Geschmolzenes  bors.  Blei  zersetzt  sich  leicht  und  liefert  Sauerstoffgas  ood  EleL 

Wenn  der  galvanische  Strom  auf  die  wässrige  Lösung  des  ^a^ 
einer  organischen  Säure  einwirkt,  so  wird  zunächst,  wie  bei  nahezu  -aI 
metallhaltigen  Verbindungen,  am  negativen  Pol  das  Metall  in  Freihö; 
gesetzt.  Kann  dieses  das  Wasser  zersetzen,  so  wird  Wasserstoff  äIh 
geschieden  und  es  findet  gleichzeitig  am  — Pol  Anhäufung  von  Base  stiitt. 
Der  Kest  des  organischen  Salzes  wird  durch  die  molekularen  ZersetzuDgLfl» 
welche  den  Strom  ausmachen,  fortwährend  nach  dem  positiven  Pol  liia* 
geschoben  und  kann  sich  dort  in  zweierlei  Weise  verhalten.  Er  kaB| 
entweder  direct  in  einfachere  Bestandtheile  zerfallen  oder  er  kann  andcTer- 
seits  zersetzend  auf  Wasser  einwirken;  dadurch  wird  Sauerstoflf  in  Frei- 
heit gesetzt  und  gleichzeitig  die  organische  Säure  regeneiirt,  die  sich 
deßhalb  am  +Pol  anhäuft. 

Die  Zersetzung  der  organischen  Säure  kann  dabei  immer  als  se- 
cundäre  ßeaction   angesehen   werden.     Man  kann  annehmen,   sie  vstiil^ 
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durch  den  Sauerstoff  hervorgerufen,  der  sich  als  Gas  entwickelt  •  haben 
würde,  wenn  keine  oxydirbare  Substanz  zugegen  gewesen  wäre.  Die  Pro- 
ducte  dieser  Zersetzung  lassen  sich  daher  mit  einer  gewissen  Wahrschein- 
lichkeit aus  folgenden  Betrachtungen  voraussehen. 

Der  am  -f-Pol  verwendbar  werdende  Sauerstoff  muß  dem  Wasserstoff 
äquivalent  sein,  der  am  — Pol  in  Freiheit  gesetzt  wird;  er  muß  also  auch 
äquivalent  sein  der  Menge  Metall,  die  im  organischen  Salz  enthalten  ist;- 
und  er  wird  mithin  direct  durch  die  Basicität  der  Säure  angezeigt.  Da 
ferner  ein  Molekül  Wasser  die  zur  Oxydation  von  zwei  Aequivalenten 
Metall  nöthige  Menge  Sauerstoff  liefern  kann,  so  sieht  man  leicht,  daß 
bei  rtceibasischen  Säuren  die  Reaction  zwischen  einan  Molekül  Wasser 
stattfinden  kann,  daß  bei  einbasischen  Säureh  dagegen  zwei  Moleküle  des 
organischen  Salzes  mit  einem  Molekül  Wasser  in  Wirkung  treten  müssen ; 
u.  s.  w. 

Die  Basicität  einer  Säure  wird  nun  außerdem  ausgedrückt  durch 
die  Anzahl  derjenigen  Sauerstoffatome,  die  direct  und  volktändig  an  Kohlen- 
stoff gebunden  sind.  Man  hat  also  in  der  Anzahl  der  so  gefundenen 
Sauerstoffatome,  oder  wenn  man  will,  in  der  Anzahl  der  Carbonylradi- 
kale  einen  zweiten  Maßstab  für  den  Grad  der  Oxydation.  Man  weiß 
ferner,  daß  der  durch  zwei  seiner  Verwandtschaftseinheiten  an  Sauerstoff 
gebundene  Kohlenstoff  sich  bei  vielen  Reactionen  von  der  organischen 
Gruppe  loslöst ;  daß  er  bei  Oxydationen  z.  B.  als  Kohlensäure  austritt. 
Man  kann  daher  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  erwarten,  daß  er  auch 
bei  elektrolytischen  Oxydationen  als  Kohlensäure  abgeschieden  wird,  in- 
dem er  den  zur  völligen  Oxydation  nöthigen  Sauerstoff  der  organischen 
Gruppe  selbst  entzieht. 

Alle  organischen  Säuren,  deren  Basicität  ebenso  groß  ist,  wie  ihre 
Atomigkeit,  müssen  hiernach  bei  der  Zersetzung  durch  den  galvanischen 
Strom  Kohlenwasserstoffe  erzeugen,  wie  die  nachstehenden  rationellen 
Formeln  ersehen  lassen: 

(coy.  0«  coro'  cöl) 


M^  M  M 

Diese  Reaction  kann  durch  die  mannigfachsten  Umstände  gestört 
oder  getiübt  werden.  Es  ist  zunächst  denkbar,  daß  die  Oxydation  ganz 
aufhört,  obgleich  der  Strom  die  Flüssigkeit  durchstreicht.  Es  findet 
dieß  dann  statt,  wenn  die  Lösung  allzu  verdünnt  ist,  und  für  zweiba- 
sische Säuren  auch  dann,  wenn  die  Lösung  am  positiven  Pol  stark  sauer 
geworden  ist.  Es  ist  weiter  möglich,  daß  die  Oxydation  auf  halbem 
Weg  einhält',  oder  mit  anderen  Worten,  daß  der  Rest  des  organischen 
Salzes  sich  nicht  in  die  kleinstmöglichen  Gruppen  spaltet,  sondern  daß 
Producte  einer  weniger  weit  gehenden  Zerstörung  gebildet  werden,  die 
der  angewandten  Substanz  noch  näher  stehen.  Es  kann  endlich  vor- 
kommen, daß  das  nach  den  obigen  Gleichungen  entstehende  Product 
sehr  leicht  zersetzbar  oder  oxydirbar  ist;  man  kann  dann  die  Bildung 
secundärer  ^ersetzungsproducte  erwarten.  —  Der  am  —Pol  in  Freiheit 
gesetzte  Wasserstoff  kann  sich  entweder  als  Gas   entwickeln ,   oder  er 
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kann  chemisch  auf  die  angewandte  Substanz  einwirken,  wenn  diese,  wie 
manche  Säuren,  sich  additioneil  mit  Wasserstoff  vereinigen  kann,  oder 
wenn  sie,  wie  die  meisten  Nitrokörper  oder  emige  andere  Substanzen, 
durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  werden  kann.  A.  KmmA. 
{Ann.  Pharm.  1864,  131,  80  bis  88). 

Die  einbasischen  fetten  Säuren  zerfallen  bei  der  Elektrolyse  nach 
Untersuchungen  von  H.  Kolbe  (X  pr,  Chm.  42,  Sil ;  Ann,  Pharm,  69,  267, 
279 ;  J.  B,  1847/48,  558 ;  1849,  835),  welche  mit  toncentrirten  Lösungen  des 
neutralen  Alkalisalzes,  bei  mäßiger  Strömstärke,  sehr  genäherten  Elek- 
troden von  großer  Oberfläche  und  nicht  erheblich  von  0®  abweichender 
Temperatur  ausgeführt  wurden,  in  der  Weise,  daß  an  der  n^ativen 
Elektrode  nur  Wasserstoff,  an  der  aus  Platin  bestehenden  positiven  aber 
Kohlensäure  und  ein  Kohlenwasserstoff  als  vorwiegende  Producte  auftreten. 

Die  Valeriansäure  lieferte  Dibutyl  nach  dem  'Schema  2C*H»oO«  =  (C"'H»)* 
+  2C0«  -f  H»  und  auch  Butylen. 

Die  Buttersäure  gab  als  flüchtige  Flüssigkeit  OH".  Die  Zersetzung  der 
Essigsäure  folgt  dem  Schema  2C«H*0«  =  (CH»)«  +  2C0«  4-  H*. 

£inige  einbasische  und  zweibasische  organische  Säuren  hat  £.  A.  Boubooix 
(Ann,  chim,  phys,  [4]  14^  157  und  bezüglich  der  Aepfelsäure  das.  S.  430 ;  /.  B, 
1867,  881)  der  Einwirkung  eines  mäßigen  Stroms  von  4  gewöhnlichen  Elementen  an- 
terworfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auch  in  der  Wärme  für  Aepfelsäure. 
Die-  Mengen  der  Lösungen  betrugen  nicht  über '60  cbcm.  Die  beiden  Elektroden 
blieben  15  bis  18  cbcm  von  einander  entfernt,  der  Widerstand  war  daher  ein  sehr 
bedeutender.  Nur  bei  der  Elektrolyse  der  freien  Säuren,  welche  mit  Ausnahme  der 
Oxalsäure  sehr  schwierig  zersetzt  werden,  wurden  die  Elektroden  bis  auf  einen  sehr 
geringen  Abstand  genähert  und  eine  unten  offene  Röhre  als  positive  Zelle  angewandt 
Die  Vermischung  der  Flüssigkeiten,  welche  die  positive  und  die  negative  Elektrode 
umgeben,  war  vermieden.    Die  Resultate  sind  in  folgender  Zusammenstellung  gegeben : 


Ameisensäure, 

a)  Neutrales  ameisens.  Natron;  37  Th.. 
Salz,  63  Th.  Wasser. 

b)  Neutrales  ameisens.  Kali   und  Kali- 
hydrat. 

c)  Säurehydrat  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt. 

Essigsäure, 

a)  Essigs.  Kalij   47  Th.   Salz,   53  Th. 
Wasser.  ♦) 

b)  Essigs.   Kali   u.   Kalihydrat,  gleiche 
Moleküle. 

c)  2  Mol.    essigs.   Kali,    1    Mol.   Kali- 
hydrat. 

d)  Säurehydrat,  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt. 

*)  Am  neg^atiren  Pol  schieden   sich  zerfliess- 
liche  KrysUUe  SC'H^KO»  +  KOH  ab. 

Benzoesäure, 

a)  Benzoös.  Kali,  in  neutraler  und  alka- 
lischer Lösung  schwierig  zersetzbar. 


Am  positiven  Pol  beobachtete  Producte," 
Kohlensäure  und  Sauerstoff. 

Kohlensäure. 

Kohlensäure  und  Sauerstoff. 


Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
Nur  Sauerstoff. 

Kohlensäure,  Aethylwasserstoff  (Dimethyl) 

und  wenig  Kohlenoxyd. 
Sauerstoff,  wenig  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 

und  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen. 


Sauerstoff,  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
säure, von  Kohlenoxyd  und  zuweilen 
von  Acetylen.  Oefters  tr%t  der  Geruch 
nach  Bittermandelöl  auf.  Phenyl  war 
nicht  nachzuweisen. 
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b)  Freie  S&nre  in  der  kalt  bereiteten 
Lösmig. 

Oxalsäure. 


»)  Neutrales  oxals.  Kali. 

b)  Neutrales  oxals.  Kali  und  Kalihydrat. 


Kur  Sauerstoff. 


Kohlensäure,  später  auch  Sauerstoff. 
Zuerst   Sauerstoff,  später  auch  Kohlen- 
säure. 
c)  Freie  Säure  wird  leicht  und  vollständig  zu  Kohlensäure  oxydirt. 


Bemsteinaäure. 

a)  Neutrales  bemsteins.  Natron. 

b)  Neutrales  bemsteins.  Natron  mit  V« 
oder  1  Mol.  Natronhvdrat. 

c)  4  Mol.  bemsteins.  Natron,  1  Mol. 
Natronhydrat  (50  Th.  bemsteins.  Salz, 
31  Th.  Natronhydrat,  60  Th.  Wasser). 

d)  Freie  Säure  (schwierig  oxydirbar). 

AepfeUäure. 

a)  Neutrales  äpfels.  Kali;  142  Th.  Salz, 
404  Tb.  Wasser. 


b)  Aepfels.  Kali,    4  Mol.;    Kalihydrat, 
1  Mol. 

c)  Freie  Säure  (wird  langsam  zersetzt). 

Weinsäure, 

a)  Neutrales  weins.  Kali;  68  Th.  Salz, 
32  Th.  Wasser. 

b)  Weins.  Kali,  4  Mol. ;  Kalihydrat,  1  Mol. 

c)  Freie  Säure. 


Sauerstoff,  wenig  Kohlensäure  u.  Kohlen- 
oxyd. 

Sauerstoff  und  Kohlenoxyd,  später  auch 
Kohlensäure. 

Kohlensäure,  Sauerstoff,  Aethylen  mit 
wenig  Acetylen  und  Spuren  von  Koh- 
lenoxyd. 

Sauerstoff^  wenig  Kohlensäure  u.  Kohlen- 
oxyd. 

Kohlensäure ,  wenig  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff.  Die  Flüssigkeit  enthält 
Aldehyd  und  wenig  Essigsäure.  Die 
Lösung  in  der  Zelle  des  negativen 
Pols  bräunt  sich. 

Ebenso. 

Ebenso  (ohne  Bräunung). 


Vorwiegend  Kohlensäure,  wenig  Kohlen- 
oxyd un4  Sauerstoff;  Abscheidung  von 
saurem  weins.  Kali. 

Kohlensäure,  wenig  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, Spuren  von  Aethylwasserstoff; 
die  Flüssigkeit  enthält  essigs.  Kali. 

Kohlensäure,  wenig  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff;  die  Flüssigkeit  enthält  Es^ 
sigsäure. 

Auf  Grund  vorstehender  Beobachtungen  gibt  Bouhgoin  für  die  primäre  cha- 
nkteristische  Oxydation  der  angeführten  Säuren  die  folgenden  Gleichungen,  welche 
mit  den  von  Kolbb  (siehe  S.  700)  und  den  von  KeKül£  (siehe  S.  699)  ermittelten 
Thatsachen  vollkommen  übereinstimmen: 

CO«  +  CH»0« 
2C0«  +  C«H» 
2C0»  +  C"H»o)? 
2C0« 

200«  -f  C»H* 
200«  -f  C«H*0 
2C0«  4-  C«H*0«. 

Die  niederen  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren  leiten  mit  Ausnahme  der 
Ameisensäure  den  Strom  von  6  BnirsBN'schen  Elementen  nur  schwach,  die  höheren 
leiten  denselben  im  geschmolzenen  Zustande  nicht,  wie  dieß  auch  für  die  Fette  be- 
kannt ist:  dasselbe  gilt  auch  für  geschmolzene  Benzoesäure.  A.  Brester  (J,  B^ 
1859,  86). 


Ameisensäure: 

C«H«03 

+  0 

Essigsäure: 

C*H«0« 

+  0 

(Benzogsäure : 

Cuflioö« 

+  0 

Oxalsäure: 

C«0» 

+  0 

Bemsteinsäure: 

C*H*0» 

+  0 

Aepfelsäure : 

C*H*0* 

+  0 

Weinsäure : 

C*H*0» 

-h  0 
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tn  krystailisirbarer  Essigsäure  bewirkte  ein  Strom  von  900  BüKSBii'schen  Ele- 
menten eine  starke  Gasentwicklung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  am  positiven, 
eine  schwächere  eines  nicht  untersuchten  Gases  und  Ausscheidung  einer  amorphen 
verästelten  Kohlemasse  am  negativen  Pol.  Lapschik  und  Tichakowitscb  {Pet^^. 
Akad,  Bull.  4,  81 ;  J.  B,  1861,  50). 

Chloressigsäure  wird  unter  dem  Einfluß  des  elektrolytischen  Wasserstoffs  in 
Essigsäure  zurückverwandelt.    IT.  Kolbb. 

Auf  Valeriansäure  brachte  der  Strom  von  800  BüNsra'schen  Elementen  keine 
Wirkung  hervor.  Lapschin  und  Tichanowitsch  {Petersb.  Akad,  BüU,  4,  81 ;  J.  B. 
1861,  51). 

Eine  wässrige  liösung  von  önanthyls.  Kali  lieferte  Dihexyl.  Es  entwickelten 
sich  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Brazier  und  Gossi.eth  {Ann,  Pharm.  75,  249; 
J.  B.  1850,  400). 

Pelargonsäure  lieferte  in  gleicher  Weise  Dioctyl.    Bouis. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  caprons.  Kali  lieferte  an  der  positiven  Elek- 
trode Diarayl.  Gasförmig  entwickelten  sich  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff.   Brazibr  und  GoSSslbth  {Ann,  Pharm,  75,  265;  J,  B.  1850,  399). 

Aus  geschmolzenem  palntüins.  Natron  und  aus  geschmolzener  Natronseife 
wird  am  negativen  Pol  Natrium  abgeschieden.    Brbstbr  (J.  B.  1866,  87). 

Von  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  der  Elektrolyse  der  gemischten  Kali- 
salze von  Valeriansäure  und  Oenanthylsäure  sich  bilden,  wurde  Butyl-Hexyl 
C'«H"  =  IPC^C^H^  isolirt.    Würtz. 

Eine  wässrige  Lösung  von  müchs,  Kali  gibt  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung 
durch  4  BuNSKN^sche  Elemente  zwischen  Platinplatten  am  positiven  Pole  Kohlensäare 
und  Aldehyd.    H.  Kolbk  (Ann.  Pharm.  113,  244;  J,  B.  1860,  246). 

Bernsteinsäure  zerfällt  bei  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stroms  auf  die 
concentrirte  wässrige  Lösung  des  Natronsalzes  in  Aethylen,  Kohlensäure  and 
Wasserstoff : 

C*H*Na«0*  -f  n^O  =  C'H*  -h  2C0«  -f  Na^O  -f  H«. 

Am  —Pol  tritt  Wasserstoff,  am  +Pol  anfangs  ein  Gemenge  von  Aethylen  und 
Kohlensäure,  dann  Aethylen  und  Sauerstoff,  zuletzt  reiner  Sauerstoff  auf.  KüKcii 
{Ann,  Pharm.  1864,  131,  84;  J.  B.  1864,  374). 

Die  Maleinsäure  verhält  sich  unter  dem  Einfluß  de»  galvanischen  Stroms  genau 
wie  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure.  Es  entsteht  Acetylen,  Bernsteinsäure  und  auch 
eine  kleine  Menge  Fumarsäure.  —  Brommaleins.  Natron  liefert  am  -fPol  haupt- 
sächlich Kohlenoxyd  neben  wenig  Kohlensäure  entsprechend  der  Gleichung: 

C*HBrNa20«  -f  H«0  =  HBr  +  4C0  -h  Na«0  +  H«. 
Kekülä  {Ann.  Pharm.  1864,  131,  87;  /.  B.  1864,  389). 

Fumarsäure  zerfällt  bei  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stroms  auf  die  con- 
centrirte Lösung  des  Natronsalzes  in  der  Art,  daß  am  +Pol  (durch  Oxydation)  Ace- 
tylen und'  am  —Pol  (durch  Reduction)  Bernsteinsäure  erzeugt  wird. 

C*H2Na»0*  4-  H«0  =  C«H«  +  2C0»  +'Na»0  -f  H«; 

C*H«Na20*  -H  H>     =  C*H*Na«0*. 

Fumars.  Natron.  Bernsteins.  Natron. 

Das  am  -f  Pol  entweichende  Gas  besteht,  nach  dem  Waschen  mit  Kalilauge 
zu  Anfang  der  Operation,  aus  fast  reinem  Acetylen;  später  wenn  die  Flüssigkeit  am 
+Pol  sauer  zu  werden  beginnt,  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Acetylen  und 
Sauerstoff,  zuletzt  Sauerstoff  allein.  Kekülb  {Ann,  Pharm,  1864,  131,  85;  J.  B. 
1864,  389). 

Die  dreibasische  Aconitsäure  lieferte  Kohlenoxyd  mit  wenig  Acetylen  ver- 
mischt. Die  Kohlenstoffatome  wurden  alle  verbrannt  und  statt  sich  zu  polymerisiren 
(C8H3  4-  C^H»  =^  CöH«)  spalteten  sie  sich.     Berthelot. 

Tridilorinethylschwefligs.  Kali  gibt  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  AVasserstoff, 
sondern   Chlorwasserstoffsäure   und  Schwefelsäure.    Sind   diese   Säuren   in    größerer 
Menge  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol   Wasserstoff,  am  positiven  bilden  sich 
Octaöder  von  überchlors.  Kali.    Diese  Zersetzung  folgt  der  Formel : 
CC1»S0»K  +  60  =  KCIO*  4-  SO»  -f  CO^  -f-Cl». 
H.  KoLBE  {Ann.  Pharm.  1847,  64,  236). 
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Bei  der  Elektrolyse  einer  ziemlich  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  ätJier- 
sdtwefds.  Kali  zwischen  zwei  Platinpolen  treten  am  positiven  Polende  Sauerstoff, 
Kohlensäure,  Aldehyd  und  Schwefelsäure,  am  negativen  Polende  reines  Wasserstoff- 
gas und  Kali  auf.  GUithiiie  {Ann,  Pharm.  99,  64;  /.  B.  1853,  573).  —  Hittorf 
fand  an  der  positiven  Elektrode  nach  Abzug  der  dem  Kali  im  Salz  entsprechenden 
Schwefelsäure  noch  2  Aeq.  Schwefelsäure  zuviel  und  gibt  demnach  die  elektrolytischen 
Bestandtheile  K*  +  [(C2H'^)>0,S0«  -f  SO«  +  0].  . 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässrigen  Lösung  von  amylätherschwefds,  Kali 
zwischen  zwei  Platinplattcn  wurde  die  Flüssigkeit  am  negativen  Polende  unter  Ent- 
wicklung von  reinem  AVasserstoffgas  alkalisch,  die  Flüssigkeit  am  positiven  Polende 
enthielt  freie  Schwefelsäure  und  hier  entwickelte  sich  Sauerstoff  und  der  Geruch  nach 
Valeriansäure  war  bemerkbar.     Guthrie  {Ann.  Pharm,  99,  64;  /.  B,  1856,  573). 

Eine  Lösung  von  amyläilierphosphars.  Kali  gab  bei  der  Elektrolyse  zwischen 
Platinplatten  am  negativen  Polende  reinen  Wasserstoff,  am  positiven  Polende  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure  und  hier  roch  die  Flüssigkeit  nach  Valeriansäure  oder  Butter- 
säure. Demnach  scheidet  sich  hier  wie  bei  den  ätherschwefels.  Salzen  (siehe  die 
vorstehenden  Artikel)  keine  kohlenstoffhaltige  Substanz  neben  dem  Kali  am  nega- 
tiven Polende  ab,  und  das  Kali  allein  ist  als  elektronegativer  Bestandtheil  dieser 
Salze  zu  betrachten.    Guthrik  {Ann,  Pharm.  99,  G4;  J.  B.  1856,  573). 

Wässrige  Phtälsäure  leitet  den  Strom  schlecht;  am  4-Pol  entwickelt  sich 
reines  Sauerstoffgas. 

Das  phtals.  Kali  wird  leicht  zersetzt.  Am  —Pol  entwickelt  sich  nur  AVasser- 
stoff,  während  der  Zelleninhalt  alkalisch  wird;  am  -fPol  scheidet  sich  Phtälsäure 
ab  und  wird  nur  eine  geringe  Menge  derselben  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  oxy- 
dirt,  die  mit  dem  Sauerstoff  entweichen.  E.  Boürqoin  {Ann.  dum.  phys.  [4]  22, 
361;  J.  B.  1871,  631). 

Zimmts.  Natron  liefert  (neben  Zimmtsäure,  Natron,  Sauerstoff  und  Wasserstoff) 
Kohlensäure  und  Benzoylwasserstoff.    Bbbstkr  {J.  B.  1866,  87). 

Die  Lösung  der  freien  Camphersäure  leitet  den  elektrischen  Strom  schlecht; 
die  schwache  Gasentwicklung  liefert  am  positiven  Pol  nur  Sauerstoff,  am  negativen 
-  Wasserstoff.  Die  Säure  concentrirt  sich  dabei  am  positiven  Pol  und  scheidet  sich 
zuletzt  krystallinisch  ab. 

Das  neutrale  camphers.  Kali  entwickelt  nur  wenig  Gas;  am  positiven  Pol  wird 
die  Lösung  stark  sauer  und  es  scheidet  sich  etwas  Sauerstoffgas  nebst  Kohlensäure 
und  namentlich  Kohlenoxyd  nb ;  am  negativen  Pol  sammelt  sich  das  Alkali  und  Wasser- 
BtofiEjgas  entweicht.  Bei  überschüssigem  Alkali  wirkt  der  Strom  in  gleicher  Weise, 
aber  viel  kräftiger  ein.    E.  Boürooin  {J,  pharm.  [4]  8,  169;  J.  B.  1868,  570). 

Leitet  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  in  die  mit  Wasser  gefüUte  poröse 
Zelle  einer  GRovE'schen  oder  BcNSEN'schen  Säule,  so  bildet  sich  Ameisensäure,  reich- 
licher bei  nicht  amalgamirtem  Zink.   E.  Botbr  {Compt.  rend.  70,  731;  «71  B.  1870,  633). 

Au(  Schtoefeücohlenstoff  brachte  der  Strom  von  800  BuNSEN'schen  Elementen 
keine  Wirkung  hervor.  Lapsgihn  und  Tichanowitsch  {Petersb.  Akad.  BiUl.  4,  81; 
•7.  B.  1861,  51). 

Auf  Terpentinöl  brachte  der  Strom  von  800  BunsBN'schen  Elementen  keine 
'Wirkung  hervor.  Lapschim  und  Tichanowitsch  {Petersb.  Akad.  BtUL  4,  81;  J.  B. 
1861,  51). 

Wasserfreier  Alkohol  erlitt  durch  den  Strom  von  950  BrNSEs'schen  Elementen 
auch  bei  sehr  genäherten  Elektroden  keine  Einwirkung,  und  als  bei  längerer  Dauer 
des  Versuchs  etwas  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  angezogen  worden  war,  eine  kaum 
merkHdie.  Anf  98-grädigen  Weingeist  wirkte  der  Strom  von  100  Elementen  energisch 
ein-     Lapschi»  und  Tichahowitsch  {Petersb.  Akad.  Buü.  4,  81;  J.  B.  1861,  50). 

Auf  Aether  wirkte  der  Strom  von  900  BuNSBN'schen  Elementen  nicht  merklich 
ein.     Lapschdc  und  Tichanowitscb  {Petersb.  Akad.  Bull,  4,  81;  J.  B.  1861,  50). 

Bei  der  Elektrolyse  des  Glycerins  bildet  sich  neben  einem  flüchtigen  aldehyd- 
fthnlichen  Stoff  auch  ein  nicht  flüchtiger  Körper,  .welcher  wie  ersterer  Kupfer-,  Silber- 
iind  Goldlösung  reducirt  G.  Weuthbr  {J.  pr.  Chem.  88,  151;  /.  B.  1863,  502).  — 
jyie  reducirend  wirkende  Substanz  ist  nicht  gährungsföhig  nnd  entsteht  auch  durch 
behandeln  von  Glycerin  mit  Oxydationsmitteln  wie  Chromsäure.  Kircii^r  und  Meissner 
(Chem.  Centr,  1863,  837;  J,  B.  1863,  502). 
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Bei  einer  Rohrzuckerlösung  von  1*13  spec.  Gew.  iiäbert  sict  (ks  Yerkiltnifl 
des  entwickelten  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  mit  wachsender  Stromstärke  dem  cor- 
malen,  Kohlensäure  tritt  erst  nach  einiger  Dauer  der  Elektrolyse  auf.  Die  Usong 
erhält  dabei  saure  Keaction  und  kräftig  reducirende  Eigenschfiften.  Die  Sänre,  weldie  i 
weder  Ameisensäure  noch  Essigsäure  ist,  wird  bei  längerem  Elektrolysiren  wieder 
zersetzt.  Besteht  der  positive  Pol  aus  Eisendraht,  so  umgibt  er  sich  ohne  (hsan- 
Wicklung  mit  einer  grünlichen  flockigen  Substanz ,  dem  Eisenoxydulsalz  einer  orgi- 
ni sehen  Säure;  Kupferdraht  als  positiver  Pol  bedeckt  sich  mit  einer  grünlichblaofii, 
Zinkdraht  mit  einer  weißen  Verbindung. 

In  wässrigen  Lösungen  von  StärkmeM^  arabischem  Gummi  und  Dextrin  fibe^ 
zieht  sich  der  positive  Pol,  wenn  er  aus  Eisen  besteht,  ebenfalls  mit  einem  gronlichn 
Eisenoxydulsalz.  Bei  Luftzutritt  wird  dieses  unter  Abscheidung  von  Eisenoxjd  ze^ 
setzt,  worauf  die  Lösung  gegen  weins.  Kupferoxyd-Kali  das  Verhalten  der  Glucose 
zeigt  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  erfährt  die  Stärkmehllösung  diese  Yerüh 
derung  nicht.     Brester  {J.  B.  1866,  88). 

Colhdion  leitet  den  Strom  von  8  BuKSEM'schen  Elementen  sehr  schw&ch  ud 
nur  wenn  die  Pole  fast  bis  zur  Berührung  genähert  sind.  Am  negativen  Pol  findet 
dann  geringe  Gasentwicklung  statt,  der  positive  bedeckt  sich  mit  einer  gallertartiges 
farblosen  Substanz,  die  im  getrockneten  Zustand  entzündet  verpufft.  Brestei  ( J.  IL 
1866,  88). 

In  Wasser  gelöstes  Salicin  wird  unter  Anwendung  von  400  BcKSEs'scben  He 
menten  zuerst  zu  Traubenzucker  und  Saligenin  gespalten,  letzteres  dann  anter  Zo- 
setzung  des  Wassers  zu  salicyliger  Säure  und  diese  nachher  zu  Salicylsäore  oxr^rt 
Lapschin  und  Tichanowitsch  {Petersb.  Äkad.  BuU.  4,  81;  J,  B.  1861,  50). 

In  einer  wässrigen  Lösung  von  Pikrotoxin  wurde  durch  einen  Strom  tw  ^ 
BuNSEM^schen  Elementen  nur  Zersetzung  des  Wassers  hervorgebracht.  Lapschq  wA 
TicHAiJowiTscH  (Petersb.  Äkad,  BuU,  4,  81;  J.  B.  1861,  60). 

Aus  Versuchen  über  Elektrolyse  der  Sulfate  der  ÄÜcdlo'ide  Atropin,  Bmc 
Strychnin,  Codel'n,  Chinin  zieht- BouRaoiN  (Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  488;  J.  B.  1$ 
152)  die  Schlüsse :  1)  daß  dieselben  wie  die  Ammoniaksalze  zersetzt  werden;  2)4 
in  saurer,  schwieriger  in  neutraler  Lösung  am  positiven  Pole  Färbungen  entst^ 
wie  man  sie  direct  durch  Salpetersäure  erhält,  woraus  die  Unabhängigkeit  der  )r 
teren  von  irgend  welcher  nitrirten  Verbindung  folge;  3)  daß  das  am  positiven  J 
sich  entwickelnde  Gas  nicht  allein  Sauerstoff  einschließe,  sondern  auch  Kohleasäi 
und  Kohlenoxyd,  manchmal  zu  gleichen  Volumen;  4)  daß  unabh&ngig  von  (Iki 
Gasen  sich  verschiedene  Producte  bilden,  namentlich  zusammengesetzte  Ammomik 
welche  aus  der  Spaltung  der  Alkaloide  unter  dem  Einfluß  des  Sauerstoffs  sidi  biir 
welch'  letzterer  eine  allmähliche  Verbrennung  bewirke,  die  um  so  energischer  soft 
je  mehr  die  Lösung  sauer  sei. 

Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  Morphin 
Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  die  hypothetischen  Kadikaie  (Morphin 
u.  s.  f.)  zu  erhalten,  gaben  Brande  (Pogg.  1831,  22,-  308)  nur  negative  ResaHal 
Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von  schwefeis.  Morphini  CAm 
und  Cituihonin  zwischen  Platinplatten  nur  das  schwerlösliche  Alkalold  an  der  q  ~ 
tiven  Elektrode  ab.  —  Ebenso  verhält  sich  schwefeis.  Strychnin  und  Brudn.  K 
dem  Alkalold  erscheint  Wasserstoff. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Eiweiß  gibt  am  +Pol  ein  Häutchen  von  nnM 
liebem  Albumin ;  das  Alkali  tritt  am  negativen  Pol  auf.  Aus  einer  sauren  L^m 
wird  das  Eiweiß,  jedoch  langsamer  und  als  diffuse  Trübung,  am  negativen  PoIi^t  *| 
Säure  am  positiven  Pole  ausgeschieden.  Es  darf  aber  zum  Gelingen  des  \&mt 
weder  Säure  noch  Alkali  in  der  Lösung  vorwalten.  Das  Eiweiß  wird  dann  noch  i 
Lösungen  gefällt,  in  welchen  dasselbe  durch  Kochen  oder  mittels  Salpetersäure  nie 
mehr  nachweisbar  ist.  In  unverdünntem  Hühnereiweiß  bedeckt  sich  der  positive  I 
rasch  mit  einer  dicken  weißen  Schicht,  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  scfepid 
sich  aber  an  dem  positiven  Pol  auch  gallertartiges  Alkalialbuminat  ab,  welches ' 
tere  in  einer  verdünnten  Eiweißlösung  sich  nicht  bildet.  In  verdünntem  oder  ii] 
dünntem  klarem  Blutserum  erfolgt  erst  dann  eine  Ausscheidung  von  Eiweiß  am 
sitiven  Pol,  wenn  die  alkalische  Reaction  des  Serums  weggenonmien  wird.  Aus 
0*25  Proc.  Albuminkali  enthaltenden  Lösung  erfolgt  die  Albuminausscheidnng 
momentan  am  positiven  Pol  auch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  schwefck* 
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peten.^  phosplion.  Alkali^  oder  Ghlornatrium ;  kohlens.  und  atzende  Alktilien  ver- 
hlndeni  oder  yerzögern  dieselbe.  Goldino  Bibd  (J.  pr,  Chem,  1837,  10,  310) ;  Wit- 
tich (/.  pr.  Chem,  73,  18;  J.  J5.  1868,  641). 

£me  Mischung  yod  Aceton  und  Wasser  lieferte  bei  der  Elektrolyse  Essig- 
siore,  Ameisensäure  und  Kohlensäure.    Fbiidbl. 

Mkohol  mit  1  Proc.  Schwefdsäure  oder  Kali  gab  mit  10  BuN0feH'schen  Ele- 
menten Wasserstoff  am  —Pol  und  Aldehyd  am  +  Pol.    P.  Jaillard. 

Die  Elekteolyse  einer  Mischung  von  2  Volumen  Alkohol  und  1  Volum  Salz- 
säure gab   durch  Oxydation   Aldehyd,    dann   Essigsäure,  endlich  Ghlor^ssigsäure. 

RiCHK. 

Eine  Mischung  Ton  Alkohol  und  Salpetersäure  gab  bei  der  Elektrolyse  Aldehyd, 
Eesigäther,  Ammonicüc  und  zusammengesetzte  Ammoniake.    d'Almbida  und  DsHtRAiN. 


Beziehungen  der  Elektrolyse  ?u  verschiedenen 
chemischen  Vorgängen. 

Viele  chemische  Vorgänge  werden  durch  elektrolytische  Einwir- 
kungen bedingt  oder  modificirt.  Die  nächstfolgende  Beschreibung  solcher  ist 
dne  meist  wörtliche  Wiedergabe  der  ZusammensteUung  von  6.  Wiedbmann  (Die 
Lehre  vom  OälvanismtM  1874,  2.  Aufl.,  693  bis  607).  Die  hierher  gehörigen  soge- 
nannten Elektrocapillarwirkungen  sind  in  einem  sich  anschließenden  besonderen 
Kapitel  ausführlicher  behandelt. 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Enpferplatte  in  ver- 
dftnnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere  unter  WasserstofFentwick- 
lung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch  den  stattfindenden  elektrolytischen  Pro- 
cess  bei  Verbindung  beider  Platten  kann  die  Auflösung  wesentlich  beschleunigt  wer- 
den, namentlich  wenn  die  Zinkplatte  ans  ziemlich  reinem  Metall  (siehe  S.  707)  be- 
steht und  daher. nur  wenig  von  der  Säure  angegrififen  wird.  Ist  die  Oberfläche  des 
Zinks  nicht  groß  im  Yerhältniß  zur  Oberfläche  des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elek- 
trolytisch entwickelte  Ozonisirte  Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasser- 
stoff Terbuiden  und  sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwicklung  auflösen.  £s  er- 
scheint dann  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein  und  das  chemische  Verhalten 
der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umgekehrt.  Hbm- 
mici  (Pogg,  1850,  79,  571 ;  vergl.  auch  1848,  58,  881). 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  poröse  Wand 
▼on  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische  Erscheinungen  auf.  In 
der  GsoWschen,  BuHSBN'schen,  DANiBLL'schen  Kette  (siehe  S.  679)  z.  B.  wird  gegen 
1  Mol.  im  Yoltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1  Atom  Zink  gelöst,  indem  sich 
aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  S0>  +  0  abscheidet  (siehe  S.  694).  Aus  den 
rdas  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder  Kupfer  umgebenden  Flüssigkeiten,  z.  B. 
Salpetersäure  oder  schwefeis.  Kupferoxyd^  scheidet  sich  auf  jenen  Metdien  Wasser- 
stoff ab,  der  aber  sogleich  oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Grenz- 
fläche der  Lösungen  begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene 
Wasserstoff  mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  N*0*  +  0  oder  dem  aus 
dem  Kupfervitriol  kommenden  SO*  +  0  und  verbindet  sich  mit  diesem  zu  Salpeter- 
sänrehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  —  Zugleich  wird  durch  den  Proceß  der  elek- 
trischen Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in  äer  Richtung  des  positiven  Stromes  von 
der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefelsäure  zu  der  das  negative  Metall  umgebenden 
Flüssigkeit  durch  die  Thonwand  geführt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmählich 
das  Niveau  der  Flüssigkeit  an  dem  elektronega^iven  Metall.  Die  Ueberführung  ist 
hier  nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.    Bei  Anwendung  v«n  Koch- 

Omilit^KrOlU,  Hftndb.  I,  1.    Naunuinn,  Allgom.  d.  phys.  Chemie.  45 
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sak-  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  der  letzteren  tritt  sie  stärker  herror.  Sie  ze^ 
sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Sänre  geladenen  Elementen,  wenn  diesdben  schon 
längere  Zeit  im  Gebranch  waren  und  so  schon  ein  großer  Theil  der  Säure  zur  Bil- 
dung Ton  Zinkyitriol  verwendet  ist. 

Durch  diese  eleJctrisch-endosmoUsche  Fortführung  der  Lösungen  wird  an^leieb 
die  üebefführung  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten  Stoffe  sowie  die  ge- 
wohnliche  endosmotische  Bewegung  der  Flüssigkeit  am  elektronegatiTen  Metall  lo 
der  das  Zmk  umgebenden  Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gehindert 

Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten  sehr  häufig , 
in  Thätigkeit.    Ein  Gemenge  von  Zinh-  und  Kupferfeüen  entwickelt  in  Wasser  Wat- 
serstoffgas,  da  sich  durch  Bertdirung  der  Feilspäne  eine  Reihe  kleiner  galvanisdier 
Elemente    bildet,    deren    Ströme    das   Wasser   zersetzen.      Wilsoh   (uHb.    1803, 
14,  238). 

Zink  oxydirt  sich  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in  Wasser  in  Berührung 
mit  einem  deJUroneaativen  MetaU,  z.  B.  Kupfer  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das 
Wasser  oder  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  ent- 
stehen, welche  an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galvanischen  Stroms  wurde  schon  1780  beobachtet  von  Asoh  (Alkx.  y. 
Hümboldt's  gereizte  Muskelfaser  1,472;  Pbibstlit,  Versuche  1780,  119;  Fabeo«, 
Güb.  4,  428;  Rittbb,  Güb.  1799,  2,  81). 

Umgekehrt  wird  em  schwer  oxydirbares  Metcäl  (Kupfer)  bei  Berührung  mit 
Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem  leichter  oxydirbaren  elek- 
tropositiven  (Zink)  in  Contact  ist,  als  für  sich,  da  durch  die  entstehenden  Ströioe 
stets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  abgeschieden  wird.  RfincHOLD  (Crüb. 
1802,  10,  309). 

Schon  zwischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metaüs  und  einer 
darauf  befindlichen  FeuchtigJceitsschicM  können  Ströme  entstehen,  die  elektrolytisch 
wirken.  Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Ztnfcplatte  befeuchtetes  Curcumapapier  oder 
blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  rothbraune  und  auf  letzterem 
rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an  den  der  Röthung  des  Gurcumapapiers  ent- 
sprechenden Stellen  bläulich.  Unter  den  rothen  Flecken  des  Gurcumapapiers  sowie 
den  nicht  veränderten  Stellen  des  blauen  Lackmuspapiers  bleibt  die  Zinkplatte  blank; 
unter  den  nicht  veränderten  Stellen  des  Gurcumapapiers,  sowie  den  rothen  Stellen  des 
Lackmuspapiers  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen.  Jägeb  {Gilb.  1802,  11,288); 
Bbbzkuüs  {OiW.  1807,  27,  316).  —  Eine  dünne  Schicht  Lackmustinctur  zeigt  auf 
einer  polirten  Zink-  oder  Eisenplatte  dunkle  Punkte,  um  die  beim  Zink  rothe,  durch 
abgeschiedene  Säure,  beim  Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxyhydrat  entstehende  Knge 
sich  bilden.  Mitunter  vereinen  sich  die  Grenzen  der  ge&rbten  Ringe  zu  unregel- 
mäßigen Linien.  —  Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  ent- 
halten stets  Kohletheilchen  und  kleine  Pünktchen  von  heterogenen,  meist  elektroo^a- 
tiven  Stoffen  beigemengt,  in  ungleicher  Vertheilung.  Beim  Bedecken  ihrer  Oberfläche 
mit  Lackmus  oder  Curcuma  entstehen  Ströme  zwischen  jenen  Pünktchen  und  der 
übrigen  Masse  des  Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser 
der  Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pflanzensäften  enthaltenen  Salze  abge- 
schieden werden.  —  Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde  man  erhalten,  wenn  man 
einzelne  Stänbchen  von  Gold,  Graphit,  Platin  auf  eine  Zink-  oder  JBisenplatte  l^te 
und  nun  ein  befeuchtetes  Curcuma-  oder  Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  aus- 
breitete. —  Ganz  analog  gibt  Lackmnspapier,  welches  mit  gesättigter  Eochsaklösnng 
benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupferplatten  geschieht 
dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht.  Auf  Zinkplatten  gibt  solches  Papier 
weniger  deutliche  Flecke,  als  gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lack- 
muslösung aber  keine  Flecke. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  daß  polirtes  Eisen 
an  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet  und  in  lufthaltigem  Wasser 
besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen  wird;  indem  an  denselben  wahrscheinlich 
mehr  elektronegative  Theilchen  in  das  Eisen  eingesprenjft  sind,  als  anderswo,  und 
sich  vorzüglich  in  ihrer  Umgebung  aus  der  auf  dem  Eisen  condensirteu  Luftfeudi- 
tigkeit  oder  dem  Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet 

Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich ,  weßhalb  käufliches  Zink  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9  Tbl.  Wasser)  sich  unter  starker  Gasentwicklung  auflöst 
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wllinod  ehesiiflch  reines,  auf  galvanoplastiscbem  Wege  dargestelltes,  in  der  Säure 
mlödiA  ist,  Dl  LA  Rnrs  (Pogg.  1830,  19,  221).  Auch  hier  entstehen  dann  zwischen 
den  Zink  und  den  beigemengten  St<^en  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink 
mit  Kopfer  in  Berührung  gebradit  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist 
ekktronegativer  sind  als  das  Zink,  entwickelt  sich  dann  der  Wasserstoff,  an  dem 
Zink  der  Sauerstoff,  der  es  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  Säure  löst 
Somit  ist  die  Wassmtoffnitwickhing  aus  saurem  Wasser  eigentlich  ein  galvanischer 
Proeeß.  um  hierbei  die  möglichst  starke  Wasserstoffentwicklung  zu  bewirken,  muß 
£e  rerdOnnte  Schwefelsäure  zwischen  26  bis  40  Procent  Schwefelsäurehydrat  ent- 
halten, al»o  den  entstehenden  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand 
darbieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so  löst  sich 
ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  auf  und  beim  Abreiben  mit  einem  Tuch  werden  die 
freaden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt.  Mkn  hat  dann  nur  eine  ganz  ho- 
mogene Oberfläche  Ton  in  Quecksilber  gelöstem  Zink,  auf  der  keine  Ströme  entstehen 
kOonen,  welche  die  Auflösung  des  Zinks  bedingen.  Faradat  (Exp,  Res.  8er.  18S4, 
8,  §.  1000).  Es  ist  dies  der  wahrscheinliche  Grund,  weßhalb  sich  amalgamirtes  Zink 
nicht  in  verdünnter  Sdiwefelsäure  löst.  Will  man  solches  Zink  dennoch  auflösen, 
nad  z.  B.  zur  Wassersloffentwicklung  benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben 
Kopferfefle  hinzuzulegen,  wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  ent- 
8(dienden  Ströme  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschließt,  ist  die  Fättung 
emgdfier  Metdüe  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  andere  Metalle.  Senkt  man 
z.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Eupferlösung,  so  bewirken  die  zwischen  den  nicht  he- 
terogenen Stellen  des  Eisens  entstehenden  galvanischen  Ströme  eine  Fällung  des 
Kopfers  auf  demselben.  Da  letzteres  in  der  Lösung  elektronegativ  gesen  Eisen  ist, 
bilden  sich  neue  Ströme,  die  durch  die  Lösung  von  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer 
gehen  und  auf  letzterem  stets  von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich 
eine  der  niedergeschlagenen  Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Me- 
talles.  Eisen,  auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  d'Abckt  (in  Bbcquerbl 
nnd  £.  Becqubrel,  T^aiU  IL.  1855,  88)  zufällig,  daß  ein  neben  einer  mit  Lösung 
Tön  schwefeis.  Silberoxyd  gefüllten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach 
Tdllig  in  einen  glcichgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  umgewandelt  hatte,  indem 
durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die  Silberlösung  zu  dem  Stab 
bingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositiver  als  das  hinein- 
gesenkte, so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch  die  Ungleichheit  der 
Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  demselben  präcipitirt  hätte,  dieser  doch 
gleich  darauf  durch  die  Ausscheidung  des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung 
an  demselben  wieder  gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen 
(s.  S.  675, 677)  kann  man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lö- 
songen  gefällt  werden.  —  Legirungen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen  ganz 
analog.  So  fällt  Messing  z.  B.  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht,  wohl  aber  Kupfer- 
salze; laiöthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber.  Aehnlich  verhält  sich  auch  z.  B. 
Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösungen  reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hiertei  der  dektronegaHve  Bestandtheü  des  Salzes  in  der 
Lteong,  da  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der  Metalle  in  der  Spannungsreihe 
ask  ändert.  So  fällt  Silber  wohl  Gold  aus  einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold, 
sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lösung  von  Gold  in  Cyankalium.  Ebenso  fällt  auch 
Kupfer  das  Quecksilber  nicht  aus  der  Lösung  des  schwefeis.  und  Salpeters.  Salzes, 
wohl  aber  aus  der  der  Chloride.  Maorus  (Po^g.  1857, 102,  15).  Auch  sehr  schwer  lös- 
liehe Salze,  E.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  suspendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in 
geidimolzenen  und  nachher  erstarrten  Stücken,  werden  bei  der  Berührung  mit  Me- 
taQea  (Eisen,  Zink)  reducirt  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz 
Bospendirt  ist,  oder  in  der  auf  dem  geschmobsenen  Sabse  aus  der  Luft  niedergeschla- 
genen Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf,  welche  re- 
dodrt  werden.  In  ganz  trockoer  Luft  hört  selbstverständlich  diese  Reduction  auf.  — 
Trocknes  Salpeters.  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  2ink,  Cadmium,  Zinn,  Kupfer 
redncirt. 
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Die  Eeduction  der  MetaUe  kann  dadurch  verhindtrt  werden  ^  daß  die  BtA, 
welche  durch  die  Verbindung  des  positiren  Mctallg  mit  dem  elektronegatifea  Beilul' 
theil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem  Lösungsmittel  uDlöslich  s^id,  iirf 
so  daa  positi?e  Metall  mit  einer  und urcb dringliehen  HfiUe  bedecken,  —  So  iiri 
Kupfer  durch  Eisen  aus  fast  allen  Eupfersaken  gefällt^  nur  nicht  au»  Kupferampomik, 
ÜB,  sich  hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenaxyd  (Oxydul)  bildet.  --  AdciIl  wtun 
die  Oberfläehe  des  elektropositiven  Metalls  durch  die  Einwirkung  des  aof  ihr  tib^ 
gehiedenen  elektronegativen  Bestandtheiies  des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stol 
Ledeckt,  welcher  eine  andere  Stellung  in  der  Spannnngsreihe  einnimmt,  als  das  M^ 
tall  selbst,  kann  die  Ausfällung  des  in  der  Lösung  befindlichen  MetiJles  gekiiulert 
werden.  Sulche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  conoentrirterai 
Ldsungen  des  Salpeters.  Silberoxydes  durch  Eisen  auf,  welch  letzteres  pissiT  wird 
(siebe  S.  680). 

Sind  die  Lösungen  concentrirt^  oder  werden  sie  erwärmt^  so  gebt  die  fiedi^ 
tion  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfilhigkeit  der  Lösungei  Met 
tender  ist.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  ßseostibei 
in  eine  concentrirte  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd,  wird  die  Fällung  dorck « 
Coneentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhindert,  da,  sich  in  diesem  specieDa 
Falle  au  dem  Eisen  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Lösung  N'O^  +  Oingrii- 
serer  Dichtigkeit  ansammelt  und  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen,  dss  EiM 
passivirenden  (siehe  S.  680)  Hülle  Veranlassung  gibt,  was  in  verdOnnteren  LöBongei^ 
nickt  statttindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich  mit  te 
Metall  des  Salzes  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine  neue  Meuge  des  Wt 
tall  es  füllen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdringlichen  Schicht  desselbeaatf 
dem  fällenden  Metall  hindert.  Hierdurch  wird  die  Fällung  meist  befördert  Alkohr 
tische  Lösungen  leiten  den  Strom  viel  schlechter  ak  wässerige  und  bedingen  kidi 
eiu  Niederfallen  der  neugebildeten  Verbindungen.  Deßhalb  werden  sie  meist  sdiw^Rr 
reducirt,  als  die  wässerigen  Lösungen.  j 

Steht  das  fällende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  SpanniinpTfäl 
aus  einander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen  P^cesse  die  Lönoisi 
der  N^he  des  gefällten  elektronegativen  Metalls,  oaer  wird  sie  sauer,  inden  stf' 
nicht  die  ganze  an  dem  elektropositiven  Metall  abgeschiedene  Menge  der  Sftore  ^ 
Sal/,es  mit  demselben  verbindet,  so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metalleß  r^ 
stehenden  Ströme  Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoffentwicklung  beobachtet  tb^ 
den.    Dbsphbtz  (Gilb.  1822,  72, 308).   Hat  sich  ferner  eine  große  Menge  des  elektn}- 

Sgsitiven  füllenden  Metalles  A  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des   gelösten  Sal^^^  I 
urch  Fä]limg  seines  Metalles  B  zersetzt,  so   enthält  die  Lösung  einen  Ueber^l 
des  aas  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.    —  Dann  können   auch  dnnl- 
^wiichen  den  Metallen  A  und  B  statthabenden  Ströme  Legirungen  abgeschieden  ^ 
den.    Id  verdünnten  und  neutralen  Lösungen   geht  dieser  Proceß  leiöhter  vor 
als  in  concentrirten  und  sauren  Lösungen.    So  sind  bei  der  Fällung  von  SDi' 
»ungen  durch  Kupfer  die  ersten  Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  di^ 
genden  kupferhaltig.     Ebenso  verhält  es  sich   bei  der  Fällung  der  Silberlöaun: 
durch  Zinn,  Zink,  Blei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die  L^iU'.: 
chemisch  ein  wirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von  Kupferchlori^  t^ 
fällt,  so  kann  sich  Kupferchlorür  bilden,  welches  später  wieder  reducirt  wird.  -  Js 
anderen  Fallen  kann  auch,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  eine  leicht  nivea- 
bare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschiedenen  Metall  redudn  ^^ 
den^  30  die  Säure  des  in  Wasser  suspendirten  arsenigs.  und  arsens.  oder  dii  -' 
Silberoxydea.  —  Ebenso  können  die  übrigen  bei  den  elektrolytischen  Processti 
übacbteten  secundären  Vorgänge  auch  bier  bei  der  Metallfällung  eintreten. 

Vorstehend  sind  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Einflüsse  buchij<i 
welche  die  Fällung  eines  Metalls  durch  ein  anderes  bedingen.  Weitere  specM 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  finden  sich  außer  in  den  dtirten  AbbaoaluM 
noch  vou  Fischer  (GiU),  1822,  72,  289;  Pogg,  1825,  4,  291;  6,  43;  1826,  a  &k 
9,  255;  1827,  10,  603;  1828,  12,  499;  1829,  16,  124);  Zimmermaihi  (Schw,  5,  3*t)j| 
BtTCHOLz  {Gehl  7,  736);  Sylvester  (Gilb.  1807,  25,  454);  Rose  {Grütihuir  !^ 
chmn.  Forschungen  1820,  139). 
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Die  Verhältnisse  der  F&HaDg  der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  an- 
dere Metalle  sind  von  Fischrr  {Verhältniß  der  chemischen  Verwandtschaft  zur  aal- 
vanisehen  Ekktricüät  1830)  durch  nachstehende  Tabelle  dargestellt  worden.  Die- 
selbe gilt  för  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze.  In  der  oberen  Horizontalreihe 
sind  die  rednclrbaren,  in  der  vorderen  Verticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit 
ihren  chemischen  Zeichen  verzeichnet.  Ein  +  Zeichen  gibt  an ,  daß  die  Reduction 
erfblgt;  ein  —Zeichen  das  ^egentheil. 
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♦)  W.  C.  Rkid  (News  12,  242;  /.  B.  1865,  243). 

Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren^  pülverförmigen  oder  krystallinischen 
Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösungen  sehr  verdünnt  sind  und 
die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bilden  dieselben  cohärentere  Stücke,  so  z.  B. 
bei  der  angefüluten  von  d'Arcet  beobachteten  Beduction  des  Silbers  durch  Eisen 
(siebe  S.  707).  Dagegen  bildet  das  Kupfer  auf  einem  in  verdünnter  Kupfervitriol- 
lösung gesenkten  Eisenstabe  einen  leicht  abzuwischenden  pülverförmigen  Ueberzug. 
In  aiäeren  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte  Krystallblätt- 
chen,  welche  sich  baumartig  aneinander  legen.  Wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
und  deßhalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung  langsam  vor  sich  geht,  werden  die 
'Krystalle  am  schönsten  und  regelmäßigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  MetäUvegetationen  bei  der  Fäl- 
lung einer  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  durch  Zink.  Steckt  man  durch  den  Kork 
einer  Flasche,  welche  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Bleizucker  in  32  Tbl.  Wasser  (Wittino 
und  BiBCHorF  [OHb,  1822^  74,  424])  enthält,  einen  Zinkstab  in  die  Lösung,  so  setzen 
sich  an  diesem  zuerst  kleme,  schwarzgraue  Kryställchen  ab,  aus  denen  blätterförmige 
KrystaUe  von  Blei  hervorwachsen,  an  welche  in  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem 
Zink  stattfindenden  Ströme  immer  neue  glänzende  Krystallblättchen  sich  anlegen.  —  ^ 
So  wächst  allmählich  ein  vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Sa-^ 
tumsbaom  von  Bleiblättchen-  durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neu- 
gebildeten Blättchen  stets  an  die  schon  gebildeten  an,  so  daß  keine  neuen  Zweite 
des  Baumes  von  dem  Zinkstab  auswachsen  und  sich  zwischen  die  älteren  legen. 
Dies  kommt  daher,  daß  die  zwischen  dem  Zink  und  dem  angesetzten  Bleiblättcheu 
auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich  in  den  concentrirten  Theilen  der 
Lösung  fließen,  wo  sie  also  noch  nicht  durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ist.  —  Lö- 
sungen von  basisch  essigs.  Bleioxyd    geben  keinen  schönen  Bleibaum,  [vam  Moks 
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{Güb,  1822,  72,  310)],  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  niederfilllt,  und  so  der  Bld- 
niederschlag  körnig  wird. 

Lösongen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten  Dianen- 
bäum.  Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  tritt  eine  eigenthümücfae  Bildung  Ton 
sdiwarzem  Silber  ein.  —  Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des 
Arbor  jovis  bezeichnete  Metallvegetation. 

Daß  bei  Verbindung  eines  elektropositiven  Metalles  mit  einem  elektronegativen 
in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles  auf  dem  elektronegativen 
Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung  der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst 
So  fällt  z.  B.  bei  Verbindung  von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Eupfervitriollösung 
auf  dem  Kupferblech  Kupfer  nieder.*  Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall  aus 
demselben  Stoff,  wie  das  Metali  der  Lösung,  so  scheidet  sich  aof  dem  elektron^a^ 
tiven  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der  Strom  hört  auf;  die  Fäl- 
lung findet  nicht  weiter  statt  Deßhalb  fällt  z.  B.  ein  mit  einem  Silberblech  ver- 
bundenes Kupferblech  aus  einer  Kupfervitriol-Lösung  kein  Kupfer  aus  u.  s.  £. 

Auch  ein  Metalldraht,  welcher  in  zwei  veradii^ene  oder  verschieden  concentrirte 
einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die  dabei  entstehenden  Ströme 
das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung  reduciren.  Einige  interessante  Versnche 
dieser  Art  sind  folgende:  Bucholz  {OeM.  1808,  5,  127)  goß  auf  eine  Lösung  z.  B. 
von  Salpeters.  Kupferoxyd  oder  Süberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigs.  Bleioxjd, 
Wasser  mit  der  Vorsicht,  daß  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte.  Ein 
Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidraht  wurde  vertical  durch  das  Wasser  bis  in  die 
Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von  dem  im  Wasser  befindlich«! 
Theil  des  Drahtes  durch  das  Wasser  und  die  Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen 
Ende  des  Drahtes  strömte,  und  durch  den  auf  dem  Draht  die  entsprebhenden  Me- 
talle gefällt  wurden.  Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb 
gleichfalls  Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  Ist  das  Wasser 
sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der  Metalle  geht 
schneUer  vor  sich.  Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so  gelingt  der  Versuch  nicht, 
da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des  Drahtes  sich  positiver  verhälf  als  das  in 
dem  Wasser.  —  Kupfcrchlorid,  Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art 
nicht  reducirt.  —  Nach  Gbotthuss  {phys,  ehern.  Forsch,  1830,  131)  scheidet  sich  ans 
demselben  Grunde  an  einem  Kupferdraät,  der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase 
über  concentrirte  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösnng  von 
Salpeters.  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber  in  dendritischen  Krjr- 
stallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze  beider  Lösungen  herabsteigen,  wo  nun  u 
der  Kupferlösüng  sich  rothe  warzige  Massen  von  Kupfer  auf  den  weißen  Silbemadeln 
ansetzen.  Bei  Anwendung  eines  Zinkdrahts  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
schneller.  — 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Verlangsamung 
der  Lösung  einzelner  MetaUe  in  verdünnten  Säuren  bei  Zusatz  von  geringen  Mengen 
anderer  Stoffe.  So  wird  die  Schnelligkeit  der  Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure bei  Zusatz  weniger  Tropfen  von  schwefeis.  Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Platm- 
chlorid  auf  das  2-,  4-fache,  45-fache  und  fast  100-fache  gesteigert  Ja  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  löst  sich  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  Kochsalz- 
lösung u.  s.  f.  —  Auch  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefeis.  Silberoxyd  und  Platinchlorid  beschleunigt, 
durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brechweinstein  verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salz- 
säure mit  Platinchlorid  etwa  16  mal  schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Bki 
löst  sich  in  Salzsäure  bei  Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren 
Temperaturen  auch  Antimon.     Millon  (Compt  rend,  1845,  21,  37). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  daß  sich  durch  die  Ströme  zwiseh^ 
den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A  das  Metall  B  des  zugesetzten 
Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronegativer  als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt 
zwischen  beiden  Metallen  A  und  B  entstehenden  Ströme  eine  elektrolytische  Abschei- 
dung von  Sauerstoff  und  Säure  und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 
S«^tzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  A  niedergeschlagene  Metall  der  Lösung  in  einer 
durchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht  auf  demselbien  ab,  oder  ist  das 
iergeschlagene  Metall  elektropositiver  als  A  und  schwächt  so  die  vorhandenen 
-Uströme,  so  wird  die  Lösung  verhindert  [Babbbswill]  oder  verzögert 
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Die  soeben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft 
aufseienden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Veranlassung  zur  Abscheidung 
der  Jonen  ihrer  Flflssigkeit  oder  secundärer,  durch  Einwirkung  der  Jonen  auf  die 
beaadibarten  Körper  gebildeter  Verbindungen  in  sehr  schönen  KrystaMm,  Die 
Ströme  müssen  dabei  eine  sehr  geringe  Dichtigkeit  besitzen,  damit  die  Stofife  sich  sehr 
langsam  an  den  Elektroden  abscheiden.  Zu  solchen  Darstellungen  krystallisirter 
K4^  eignet  sich  vorzüglich  die  von  Bibd  (Phü.  Mag,  J837,  [3]  10,  376;  Pogg, 
47,  430)  angegebene  Zerlegungszelle :  In  ein  Gef&ß  von  Glas  wird  eine  unten  mit 
dnem  Thonp&opf  geschlossene  Glasröhre  gesetzt  und  das  Gefäß  unterhalb  mit  einer 
Kocksabslöfung  gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine 
Kupfer-  oder  Platinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht  Füllt  man 
letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,  so  scheiden  sich  die  Metalle 
anf  dem  Blech  in  sdiönen  Krystallen  aus.  Selbst  Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel 
(ans  einer  Lösung  von  Fluorluesel  in  Alkohol)  können  so  erhalten  werden.  Gießt 
man  in  die  Ghisröhre  Quecksilber,  in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  das- 
selbe Lösungen  von  Alkalisalzen,  so  eiliält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkalime- 
talle in  sehr  schönen  Krystallen. 

BeCQUEREL  {Ann,  chim,  phys.  1833,  53,  105;  Pogg,  31,  46;  Compt,  rend. 
1863,  56,  237;  /.  B.  1868,  117;  Campt,  rend.  1866,  63,  5;  1867,  64,  919  u.  1211 ; 
65,  51  u.  720;  1872,  75,  1729;  Ann,  chim,  phys,  41,  5;  42,  225;  43,  131;  1819  bis 
1830;  vergl.  auch  Ann,  Pharm,  126,  298;  Pogg,  16,  306;  18„  143;  Berzd.  J,  B, 
8,20;  10,  29;  147,  91 ;  16, 129;  J,  B.  1852,  6;  1853,  5 ;  1861,  203;  1863,  117;  1867, 

114;  1872,  112)  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in  Elementen, 
welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet  werden,  gleich- 
falls zu  der  Darstelluj^g  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön 
hryäaüisirten  Verjbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die  Stoffe 
an  den  Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen  hinter 
einander  geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Jonen  sich 
zu  den  Verbindungen  veremten. 

Nachstehend  sind  einige  der  interessantesten  Versuche  aufgeführt.  Becqubhsl 
erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silberstreif  durch  einen  Silberdraht  befestigte, 
beide  zusammen  in  eine  Kdhre .  voll  Chlorwasserstoffsäure  senkte  und  die  Bohre  fast 
ganz  verschloß,  schöne  Oktaäder  von  Chlorsilber.  Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit 
Kopfer  erhielt  er  Tetraeder  von  Kupferchlorür.  —  Wurde  in  ein  4  bis  5  mm  weites 
Rohr  Kupferoxyd  gethan,  dahinein  ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  Ldsung  von 
«alpeters.  Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupferoxyds 
tuf  die  Ldsung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  Salpeters.  Knpferoxyds  verdünnte 
och  dadurch  am  Kupferoxyd  und  es  entstand  ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und 
onteren  Theü  der  Lösung,  durch  den  an  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen 
des  Kapferstreifens  Würfel  von  Kupferoxydul  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupfer- 
oxyd bildete  sich  auch  Salpeters.  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich  das  Kupferoxy* 
diu  wieder  auf.  —  Bleigiätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodekaöder  und 
prismatische  Nadeln  von  Bleioxyd.  —  Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  er- 
balten. — 

Wurde  ein  1  dm  langes  und  5  bis  6  mm  weites  Glasrohr  unten  mit  einer 
2  bis  8  cm  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  darüber  mit  einer  Lösung  von 
Chlormagnesiom  gefüllt,  sodann  bis  auf  den  Boden  ein  ßleistreif  gesenkt  und  darauf 
das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten  sich  au  den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber 
Würfel  von  Bleiglanz.  —  Wird  in  das  Rohr  kohlens.  Silberoxyd  geschüttet,  darauf 
Wasser  gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem  Glase 
SUber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlens.  Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 
Ein  Kupferstreif  gibt  hierbei  erst  grünes  kohlens.  Kupferoxyd,  dann  blaues  Carbo- 
nat  Ton  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen.  —  Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei, 
in  ähnlicher  Weise  behandelt  geben  Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form 
abscheidet.  — 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsens.  Silberoxyd  mit 
Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze  Krystalllamellen  von  arsens. 
Bldoxyd  ab.  -^  Bei  Anwendung  eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle 
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von  arsens.  Kupfcroxyd.  Chroms.  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Blästrdt  ^ 
Chroms.  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  Yon  saurem  cbiomB.  Bki- 
oxyd.  —  Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behanddt,  so  setm  I 
sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  yon  Jodblei  ab,  während  zugleich  kleine  Krystdie 
von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glasrohres  sich  ablagern.  —  Ein  Zinih 
streif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schönen  orangerothen  Nadeln  ron  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Eohr  Quecksflberchlorür,  Wasser  und  eine  Kupferplatte  gebriM  4 
so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Prismen  von  metallgliin^    l 
dem  Kupferamalgam.  —  Das  Bleiamalsam  wird  auf  demselben  Wege  in  Würt^lr  ije    | 
abgestumpften  Ecken    erhalten.    Gleichzeitig  entstehen  andere  Bleiverbindungf  ii.  - 
Bei  der  Bildung  des  Zinnamalgams  krystalHsirte  das  Zinn  in  geraden  rechtwiiürü^ 
Prismen  mit  modificirten  Kanten  aus,  während  sich  am  Boden  des  Rohrs  da^  An>il< 
gam  bildete.  —  Erwärmung  begünstigt  diese  Processe.    Wenn  ein  nach  AtomTeriüSt^ 
nissen  zusammengesetztes  Gemisch  von  Qnecksilberchlorür  und  Chlorsilber  mit  Ws^ier 
und  einem  theil weise  amalgamirten  Kupferstreifen  in  ein  Rohr  gebracht  und  10  Ti|e 
läng  einer  constanten  Temperatur  von  60<>  ausgesetzt  war,    so  zeigte  diä  Astilfisi 
die  Zusammensetzung  des  natürlich  vorkommenden  Silberamalgams.  Der  obere  Tb?ii 
des  Kupferstreifens  war  mit  hübschen  Kupferddorür-  und  Kupleroxydulkr^ stallet  bt 
deckt    Kupferamalgam    kann  in  derselben   Zeit   in  kleinen  Kryst&Uchen  erbalus 
werden.    Wird  das  Wasser  durch  eine  Salzlösung   ersetzt,    so  treten  rervick'  iir^ 
Erscheinungen  auf,  welche  aber  leicht  nach   den  Gesetzen  der  langsamen  de^ir 
chemischen  Wirkungen  erklärbar    sind.    Wird  z.  B.   zu   einem  Sflberstreifen  mii 
Quecksilberchlorür  eine  concentrirte  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  ziigcs«t2t,  w 
bilden   sich  bei  60<>  auf  dem  Silber  eine  Menge  hübscher  Kryställchen  verschi^öoKf 
Verbindungen  in  untrennbarer  Durchwachsung,  die  bei  künstlicher  Beleuchtnog  \am  i 
dem  Mikroskop   die  Formen  von  Silbernitrat,  Quecksilberchlorür  and  Kupf^rcblodl  j 
(ähnlich  dem  Chlorkupfer  von  Peru),   sowie   von   basischem  Kupfemitrat  erk^pnti 
ließen.    Bei  Anwendung  von  Quecksilberjodid  mit  Chlormagnesiumlösung  nnd  mm 
Kupferstreifen  bilden  sich  massenhafte  Krystalle  verschiedener  Yerbindungea,  aanifiK 
lieh  von  Quecksilberjodid  und  Kupferjodid. 

Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon^  in  welchem  eine  Bleiphtte  $t^ 
die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas  mit  conccitirtrti 
Lösung  von  Chromchlorid  und  schließt  es  luftdicht,  so  bildet  sich  zaerat  ChlorbM 
dann  entstehen  orangerothe  Krystalle  von  chroms.  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
durch  einen  Asbestpfropfen   abgetbeilten,  U- förmigen  Rohres  Lösung   von  i 
Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung  gegossen  und  beide  Schenkel  oben 
einen  Kupferstreif  verbunden.  Auf  der  positiven  Seite  des  Kupferstreifs  {in  ckr  kj 
Salzlösung)  setzen  sich  allmählich  Tetraäder  von  2  bis  3  mm  Kant«  von  e'mem  * 
pelchlorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab.  —  Ebenso  krystallisirende  analog  znsAmi 
gesetzte  Verbindungen   erhielt  Becquerbl  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  &  ' 
Chlorcalcium,  Chlorstrontium,  Chlorbaryum;    ebenso  auch  in  Nadeln  kryst^i 
Doppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  ü-förmigen  Rohrs  mit  conc.  Lösung  von  salpttfRl 
Kupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach-Schwefelnatrium  andererseits  gefüllt  unil  du»*' 
einen  Kupferstreif  verbunden,  so  erhält  man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tancbo- 
den  Ende  des  Kupferstreifens  Krystalle  von  Schwefelkupfer.  ~  Bei  Anwendung  i« 
Fünffach-Schwefelkalium  setzen  sich  in  dem  entsprechenden  Schenkel  d^  Ro^ 
lange  weiße  Nadeln  eines  Doppclsulfids  von  Schwefelkupfer-Schwefelkali  am  ab.  -^ 
Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  enthaltenden  Schenkel  ^^ 
Ü-Rohrs,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösung  gesenkt,  und  werdea  bä^ 
Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  man  krystallisirtes  Schwtfelsilbei,  ■ 
welches  sich  allmählich  der  ganze  Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelt.  —  Sfl 
Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  gibt  ebenso  Schwefelblei,  zuwdlen  auch  iö 
Doppelsulfid  von  Kalium  und  Blei  in  weißen  Nadeln.  —  Auch  wenn  in  den  öih» 
Schenkel  eines  Ü-Rohrs  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd,  in  den  andern  Sit 
gesättigte  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  gegossen  wird,  und  beide  iichLtdcM 
durch  einen  Silberstreifen  verbunden  werden,  bilden  sich  schöne  glänzende  Oktjrii^ 
von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete  unterschwefligs,  Silberoip 
secundär  an  dem  in   dasselbe  tauchenden  Ende  des  Silberstreifens  reducirt  *M  ' 
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Ebenso,  aber  schwieriger  wurden  kleine  wenig  beständige  Krystalle  von  Scbwefeleisen 
erbahen. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des  Schwefelka- 
ünn  durch  Lösungen  Ton  Jodkalium  ersetzt,  so  erhält  man  Doppeljodide. 

Enth&lt  der  eine  Sehenkel  des  Rohrs  Kupfervitriollösung,  der  andere  eine 
Lösong  von  doppelt  kohlens.  Natron,  so  bilden  sich  bei  der  Verbindung  beider  Schenkel 
dareh  einen  Knpferstreifen  Nadeln  von  kohlens.  Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  toU  Lösung  von  Kupfervitriol  und  Schwefel- 
koblenstoff-Schwefelkiüium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches  mit  Salpeterlösnng  ge- 
tr&iikten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen  aus  Blei  und  Kupfer  gebildeten 
Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die  Schwefelkohlenstofif-Schwefelkaliumlösung,  dessen 
Kupferende  in  die  Kupfervitriollösung  tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende 
des  MetaUbogens  ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Rhombenoktaödern  krystal- 
liairter  Scbwäel  ab.  —  In  solcher  Weise  wurden  vielfach  krystallisirte  Mineralien 
naehgebüdeL 


ElektrocapiUarwirkungen. 

Beoqubbbl  (Campt  rend.  64,  919,  1211;  66,  51,  720,  752;  66,  77,  245,  766, 
1Ö66;  74,  1810;  76,  245,  845,  1037;  7»,  1018,  1081;  79,  82,  1281;  80,  585,  411; 
J.  JB.  1867,  111;  1868,  82;  1870,  149;  1872,  114;  1873,  120;  1874,  132,  133;  1875. 
102,  104)  hat  beobachtet,  daß,  wenn  man  eine  an  einem  Ende  verschlossene  und 
in  ihrer  Längsrichtung  mit  einem  Spalt  versehene  Röhre  mit  einer  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  von  Salpeters.  Kupfer  füllt  und  in  eine  Proberöhre  setzt,  die  mit 
ebenfalls  concentrirter  Einfachschwefelnatriumlösung  gefüllt  ist,  so  daß  das  äußere 
ond  innere  Niveau  gleich  hoch  sind,  sich  kein  Schwefelkupfer  bildet,  sondern  sich 
nadi  kurzer  Zeit  in  den  Spalten  und  auf  der  angrenzenden  inneren  Röhrenwand 
stark  glänzendes  metallisches  Kupfer  von  krystalUnischem  Aussehen  absetzt,  das 
sich  allmählich  vermehrt,  den  Spalt  weiter  macht  und  zuletzt  die  Röhre  sprengt 
Mit  verdünnten  Lösungen  zeigen  sich  dieselben  Wirkungen,  nur  weniger  rasch.  Um 
den  CapiUarräumen  jede  beliebige  Weite  geben  zu  können,  wurde  der  Versuch  auch 
in  der  Weise  abgeändert,  daß  ein  Apparat  aus  zwei  aufeinandergelegten  Platten  von 
Bergkrystall  oder  Glas  construirt  und  die  Metalllösung  in  eine  an  der  einen  Berg- 
krjBtaUplatte  angebrachte  Aushöhlung  oder  in  ein  mit  Hilfe  von  Mastix  auf  einer 
Darchbohrnng  der  einen  Glasplatte  befestigtes  Uhrglas  gebracht  wurde.  Die  aufein- 
*^^  gelegten  und  mit  Fäden  an  einander  befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung 
des  Sulftrs  getaucht.  Nachdem  Bkcquerbl  vielfach  Reduktidn  von  Kupfer,  Silber, 
Gold,  Nickel,  Kobalt,  Blei,  Zinn  beobachtet  hatte,  ist  derselbe  zu  der  Erkenntniß 
^Iftngt,  daß  die  betreffenden  Erscheinungen  den  vereinten  Wirkungen  der  Affinitäten, 
der  Molekularattraktion  und  der  Elektricität  entstammen  und  er  bezeichnet  sie  als 
^^ddrocapiüarwirkungen.  In  dem  beschriebenen  Versuche  bilden  die  zwei  durch  den 
Spalt  aufeinander  wirkenden  Flüssigkeiten  eine  elektrische  Säule,  für  welche  anfäng- 
lieh gewisse  Theile  des  Spalts  und  später  die  ausgeschiedenen  Metalltheilchen  die 
Schließung  übernehmen,  wie  folgender  Versuch  lehrt.  Wenn  man  in  jede  der  beiden 
Flüssigkeiten  je  ein  Ende  eines  Kupferdrahts  eintaucht,  so  bildet  man  eine  einfache 
elektrochemische  Kette,  welche  aus  2  durch  den  Röhrenspalt  aufeinander  einwirkenden 
FlQiBigkeiten  und  einem  Kupferdraht  besteht.  Das  in  der  alkalischen  Lösung  be- 
findliche Metalldrahtende  wird  angegriffen  und  ist  der  positive  Pol,  während  das  in 
die  metallische  Lösung  eintauchende  Ende  den  negativen  Pol  bildet  und  sich  mit 
Kupfer  bedeckt  Es  bildet  sich  unterschwefligs.  und  Salpeters.  Natron  und  in  kurzer 
Zeit  ist  die  Lösung  des  Salpeters.  Kupfers  zersetzt.  Während  diesen  Reaktionen 
dient  der  Spalt  -nur  dazu,  die  Bertlhrung   der  beiden  Lösungen   zu   vermitteln   und 
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den  daroh  diese  Reaktion  ond  die  chemische  Wirkung  des  Sulfürs  auf  das  Kapfer 
erzeugten  elektrischen  Strom  fortzupflanzen.  Man  bemerkt  keine  Spur  von  metal- 
lischem Kupfer  im  Spalte  und  auf  den  angrenzenden  Theilen  der  inneren  Robren- 
wand. Entfernt  man  durch  Wegnahme  des  Kupferdrahts  jede  metallische  Leitoiig, 
so  erfQUt  sich  der  Spalt  und  die  innere  Röhrenwand  mit  kleinen  £[r3rstal]en  toq 
metallischem  Kupfer.  Demnach  versehen  in  Abwesenheit  des  Kupferdrafats  gewisse 
Theile  des  Spalts  dessen  Funktionen*  Die  Säule  besteht  aus  2  Lösungen  un4  den 
Wänden  des  Spalts,  in  welchen  die  ei-steren  durch  Capillarwirkungen  eindringen 
Diese  Flüssigkeiten  befinden  sieb  außerhalb  und  in  der  Mitte  des  Spalts  in  einem 
verschiedenen  Moleknlarzustand,  eine  Bedingung  welche  genügt,  um  eine  elektri^ 
Kette  ohne  Metall  zu  bilden.  —  Später  hat  Bbcqübbel  auch  durch  folgenden  Yendch 
überzeugend  nachgewiesen,  daß  der  Spalt  des  Elektrocapillarapparats  sich  wie  eio 
metallischer  Leiter  verhält  Fällt  man  das  innere  Rohr  des  Aj^parats  mit  salpeten. 
Kupferoxyd,  das  äußere  mit  concentrirter  Lösung  von  Bleioxyd  in  Aetzkali,  so  findet 
keine  Reduktion  des  Kupfers  statt,  leitet  man  aber  den  Strom  eines  BuifSBM'schen 
oder  zweier  DAHisLL'schen  Elemente  durch,  indem  man  die  in  einer  Kupferplatte  be- 
stehende positive  Elektrode  in  die  Kupferlösung,  die  negative  Platinelektrode  in  die 
Bleikalilösung  einsenkt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  metallisches  Kupfer  an  der 
mit  der  Kupterlösung  in  Berührung  stehenden  Spaltwand  ab,  an  der  gegenüberliegen- 
den Wand  Bleihyperoxyd.  Die  Salpetersäure  hat  sich  also  mit  dem  Kali  verbunden 
und  der  freiwerdende  Sauerstoff  hat  das  Bleioxyd  höher  oxydirt.  Der  Vorgang  ist 
derselbe,  als  ob  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  einen  Platindraht  verbunden  worden 
wären.  Es  entwickeln  sich  sogar  schon  vor  der  Ablagerung  auf  beiden  Seiten  des 
Spaltes  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  von  Wasserzersetzung  herrührend,  welche  zu- 
nimmt, wenn  die  Kupferablagerung  wächst  und  einen  Zwischenleiter  bildet.  Sowie 
der  Spalt  verhalten  sich  überhaupt  alle  mit  leitender  Flüssigkeit  überzogenen  Ober- 
flächen, die  eine  dünne  Schicht  capiUar  festhalten.  Füllt  man  z.  B.  beide  Röhren 
des  Apparats  mit  angesäuertem  (Vio  Schwefelsäure),  von  Luftblasen  befreitem  Wasser 
4]nd  läßt  in  beide  Abtheilungen  2  Platinpolplatten  einer  Kette  wenige  Millimeter 
tief  eintauchen,  so  entwickeln  sich  auf  der  der  positiven  Platte  zugewandten  Ober- 
fläche der  gesprungenen  Glasröhre  Wasserstoff-,  auf  der  anderen  Sauerstoffbläsehen. 
Bei  den  anderen  Modiflcationen  des  Elektrocapillarapparats  beobachtet  man  dieselben 
Erscheinungen,  nur  etwas  langsamer.  —  Man  kann  die  Wirkung  des  Elektrocapillar- 
elements  bedeutend  erhöhen,  wenn  man  die  beiden  durch  den  Spalt  getrennten  Flüs- 
sigkeiten noch  durch  ein  heberförmiges  nicht  capillares  Rohr,  worin  ein  Asbest-Docht 
eingelegt  ist,  verbindet.  Die  von  beiden  Seiten  capillar  auJEsteigenden  Flüssigkeiten 
konmien  darin  in  größerer  Menge  zur  Berührung  und  wirken  chemisch  aufeinander, 
wobei  die  Metalllösung  positive,  die  alkalische  Lösung  negative  Elektricität  frei 
macht,  und  der  Stromumgang  durch  den  Glassprung  hindurch  geschlossen  wird. 
Der  Elektrocapillarström  hat  an  seiner  Erzeugungsstelle  die  entgegiengesetzte  Rich- 
tung wie  der  elektrochemische  an  der  seinigen.  Beide  Ströme  addven  sich  deßhalb 
in  jedem  Punkte  der  flüssigen  Leiter. 

Becqukrel  hat  auch  Versuche  mit  Pergamentpapier  ausgeführt.  Das  eine 
Ende  einer  Röhre  wurde  damit  verschlossen,  dann  die  Röhre  mit  der  Metalllösung  gefüllt 
und  in  die  Lösung  des*  Sulfürs  eingetaucht.  Die  Metallniederschläge  an  der  inneres 
Oberfläche  der  Röhre  hatten  bisweilen  die  Dlck^  von  mehreren  MilUmetem;  doch 
sind  die  Vorgänge  ungestümer  und  die  gebildeten  Produkte  ändern  sich  rascher. 
Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind  zur  Hervorrufung  dieser  Erschemnng 
ganz  ungeeignet.  Dagegen  läßt  sich  zur  Trennung  der  Flüssigkeiten  auch  eine  am 
Boden  der  mit  Leinwand  verschlossenen  Röhre  befindliche  4—5  cm  hohe  Schicht  Ton 
zerriebenem  Glas  oder  Quarz,  feinem  Sand  und  Gyps  anwenden,  so  daß  die  Zwisch^- 
räume  die  Capillarräume  bilden.  Fast  alle  Metalle  wurden  dadurch  aus  ihren  Lö- 
sungen reducirt ;  das  KUfpfer  aus  der  Nitratlösung  in  der  Form  von  Dendriten  in  der 
ganzen  Höhe  der  Sandsäule,  ebenso  Gold,  Silber,  Kobalt,  Nickel  u.  s.  w.  Eine  Lö- 
sung von  gleichen  Theilen  Salpeters.  Silber  und  Kupfer  liefert  zunächst  nur  Silber 
in  Dendriten  oder  Blättchen,  das  Kupfer  wird  erst  lange  nachher  reducirt  Mit  Gyps 
erhält  man  reducirtes  Platin,  Kobalt  u.  s.  w.  und  Anzeichen  von  Reduktion  des  Chroms. 

Die  Weite  des  Spalts  ist  von  großem  Einfluß  und  muß  bei  den  verschieden^ 
Metalllösungen  undeich  sein.  Li  einem  Apparate,  welcher  aus  einem  eine  Lösnng 
enthaltenden  Geföß  besteht,  in  welches  eine  gespaltene  Röhre  mit  emer  anderen  zur 

Digitized  by  LjOOQIC 


Elektrocapillarwirkungen.  715 

eisteren  eine  starke  Yerwandtschaft  besitzenden  Lösung  eintaucht,  kann  der  Spalt 
so  eng  sein,  daß  eine  chemische  Einwirkung  durch  Entstehung  von  Niederschlägen 
oder  Färbungen  nicht  erkennbar  ist  und  doch  geht  ein^  derselben  entstammender 
Strom  durch  den  Spalt.  Dabei  kann  ein  Spalt  für  eine  Lösung  yon  Ferrocyankalium 
einer-  und  schwefeis.  Eisenoxyd  andererseits,  oder  vdh  chroms.  Kali  einer-  und  Sal- 
peters. Blei  andererseits  undurchdringlich  sein,  während  derselbe  Salpetersäure  zu 
Wasser  durchgehen  läßt.  Eine  Vorrichtung  mit  solch  engem  Spalt  gestattet  auch 
einem  von  ihr  unabhängigen^  aus  einer  zusammengesetzten  Säule  hervorgehenden 
Strom  den  Durchgang  durch  die  beiden  Lösungen  und  den  Spalt.  —  Ein  006  mm 
weiter  Spalt  reicht  zur  Reduktion  des  Kupfers  ans,  ist  aber  nicht  zur  Reduktion 
anderer  Metalllösungen  geeignet.  Im  Allgemeinen  erfolgt  die  Reduktion  um  so  eher, 
je  kleiner  die  Zwischenräume  sind.  Bei  Anwendung  von  dicht  aneinander  befestigten 
polirten  Bergkry stallplatten,  in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  rothen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter  Ordnung,  mit  deren  Hilfe 
die  Dicke  der  Flttssigkeitsschicht  zwischen  den  Platten  =  0*000098  bis  0*000121  mm 
gefunden  wurde.  Es  ist  dies  eine  der  untersten  Grenzen  für  den  Capillarraum,  um 
die  Reduktion  des  Golds  zu  bewirken.  Ersetzt  man  die  Einfachschwefelnatrium-  oder 
SchwefelwasserstofTschwefelammoniumlösung  durch  andere  Flüssigkeiten  wie  kaustisches 
Kall  oder  Natron,  durch  eine  Lösung  von  Glycose  in  kaustischem  Natron^  durch  con- 
centrirtes  Salzwasser,  so  treten  die  Reduktionen  entweder  gar  nicht  auf,  oder  sind  getrübt 
und  springen  weniger  in  die  Augen.  —  Wenn  die  Weite  der  Capülarztoischenräume, 
welche  aus  übereinander  gelegten  und  zusammengebundenen  Glasplatten  gebildet 
werden,  nur  einige  Hundertel  eines  Millimeters  beträgt,  so  hat  die  Reduktion  der 
meisten  Metalle  statt;  wenn  sie  dagegen  nur  einige  Tausentel  beträgt,  werden  Gold 
und  Silber  leicht,  die  anderen  Metalle  aber  sehr  langsam  reducirt.  Die  in  den  Plat- 
tenapparaten sich  bildenden  metallischen  Niederschläge  üben  einen  solchen  Druck 
aus,  daß,  wenn  die  Bänder  nicht  reißen,  Platten  von  2  mm  Dicke  zerbrochen  werden 
können.  Hiemach  läßt  sich  das  Zerspringen  oder  Bersten  von  Felsen  begreifen,  in 
welchen  sich  in  Folge  von  Infiltrationen  Capillarwirkungen  vollziehen.  —  Die  Metall- 
rednktionen  finden  auch  statt,  wenn  die  beiden  Lösungen  durch  Salzwasser  oder 
durch  mit  Schwefel-  oder  Salpetersäure  angesäuertes  Wasser  getrennt  sind,  was  nicht 
ohne  Interesse  für  die  Physiologie  ist.  —  Besondere  Versuche  ließen  näher  erkennen, 
daß  durch  die  besprochenen  Capillarwirkungen  Silber  oder  Gold  von  Kupfer,  Kupfer 
von  läsen  oder  von  einer  Chromlösung  u.  s.  w.  getrennt  werden  kann.  —  Wenn 
man  einen  Papierstreifen  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefeis. 
Eisen  tränkt,  welche  nur  Tausentel  Kupfer  enthält  und  die  beiden  Platten  ohne  die 
zugehörigen  Stücke  in  eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  taucht,  so  lagert 
sich  nach  und  nach  schwarzes  Schwefeleisen  auf  dem  Papier  ab  und  auf  diesem  eine 
änflerst  dünne  Schicht  von  metallischem  Kupfer,  unter  vollständiger  Ausscheidung 
des  letzteren.  Das  Kupfer  wird  nicht  von  dem  Papier  geliefert,  denn  die  Resultate 
sind  dieselben,  wenn  man  dieses  durch  Asbest  ersetzt.  Ebenso  konnte  man  sämmt- 
liches  Kupfer  aus  einer  Chromchlorürlösung  wie  aus  Kobalt-  und  Nickellösungen  aus- 
scheiden; aus  letzteren  konnten  Kobalt  und  Nickel  ebenfalls  metallisch  ausgeschieden 
und  Nickel  von  Kobalt  getrennt  werden.  —  Weiter  wurden  Elektrocapillarwirkungen 
hervorgebracht,  indem  der  Papierstreifen  ersetzt  wurde  durch  Metallplatten,  die  mit 
einer  befeuchteten  unlöslichen  Metallverbindung  bedeckt  waren.  Wenn  man  feuchtes 
ZweifiM^h-Schwefeleisen  auf  emer  reinen  Kupferplatte  zwischen  die  zwei  Glasplatten 
bringt  und  die  Ränder  verkittet,  nm  Luftzutritt  zu  vermeiden,  so  wird  das  Schwefel- 
eisen nach  und  nach  zersetzt,  metallisches  Eisen  lagert  sich  hier  und  da  auf  der 
Kupferplatte  ab,  während  sich  Schwefelkupfer  bildet.  Unter  denselben  Bedingungen 
erhält  man  mit  einer  Zinkplatte  und  frisch  dargestelltem,  mit  destillirtem  Wasser 
befeuchtetem  Schwefelkupfer  in  einem  Zeitraum  von  mindestens  einem  Jahr  auf  der 
Zinkplatte  das  Hvdrat  dieses  Metalls  in  sehr  feinen  Nadeln  und  Ilalbschwefelkupfer, 
vorausgesetzt,  daß  das  Wasser  nicht  verdampft.  Mit  einer  Eisenplatte  und  grünem 
kohlens.  Kupfer  erhält  man  krystallisirtes  Eisensesquioxyd,  vielleicht  sogar  kohlens. 
ESaen  und  metallisches  Kupfer.  —  Für  die  Zersetzung  einer  MetalUösnng  reicht  es 
Mn,  wenn  die  Trennung  von  der  Lösung  des  Schwefelalkalimetalls  einfach  durch 
dnen  Pfropf  von  Filtrirpapier  bewerkstelligt  wird,  weil  ein  solcher  eine  Menge  von 
Capfllarräumen  in  sich  schließt,  welche  als  Leiter  dienen. 

Bkcqukbbl  behandelte  femer  die  elektrocapillaren  Diffusionserscheinungen,  die 
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Bildung  von  krystallisirten  Oxyden,  Oxydhydraten,  Silicaten,  Aluminaten,  ond  die 
Diffosionswirktingeii  zwischen  nicht  mischharen  Flüssigkeiten.  Der  angewandte  Appa- 
rat besteht  aus  einem  eine  Metalllösung  enthaltenden  Gefäße,  in  welches  das  mit 
doppelt  gelegtem,  ans  schwedischem  Filtrirpapier  bereitetem,  Pergament  verschlosseoe 
Ende  einer  Röhre  oder  einer  weithalsigen  Flasche  eintaucht,  welche  eine  alkalische 
Lösung  enthält  Die  beiden  durch  Vermittlung  des  Pergamentpapiers  sich  berühren- 
den Flüssigkeiten  erzeugen  einen  energischen  elektrocapillaren  Strom,  vorausgesetzt, 
daß  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  Flüssigkeiten  sehr  groß  ist  Bei  Ver- 
suchen mit  concentrirten  Lösungen  von  Kaliumaluminat  und  Chromchlorid  erhält  man 
auf  der  die  alkalische  Lösung  berührenden  positiven  Oberfläche  kleine  knollige  Ab* 
Sätze  oder  krystallinische  Blätter  von  Thonerdehydrat  A1^*,H*0  und  auf  der  nega- 
tiven Oberfläche  grüne  durchscheinende  krystaUinisch  aussehende  Blätter  von  Chrom- 
oxydhydrat. Ersetzt  man  das  Chromchlorid  durch  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  bilden  sich  ziemlich  rasch  auf  der  positiven  Ober- 
fläche durchscheinende  krystallinisch  aussehende  Blätter  von  Al'0*,*/tH-0,  weldie 
dem  Diaspor  entsprechen.  Bei  Anwendung  von  Kupfemitrat  statt  des  Chromchlorids 
erhält  man  in  kurzer  Zeit  analoge  Resultate,  nur  enthalten  die  Krystalle  von  blauem 
Eupferoxydhydrat  häufig  solche  von  Kupfersilicat.  Diese  Prodncte  bilden  sich  be- 
sonders, wenn  die  beiden  Lösungen  concentrirt  sind  pnd  kein  Ueberschuß  von  Alkali 
auf  der  einen  Seite  und  von  Säure  auf  der  anderen  vorhanden  ist  Will  man  bei 
diesen  Versuchen  langsamere  Wirkungen  haben,  so  muß  man  mehrfache  Lagen  von 
Pergamentpapier  anwenden.  Bbcquebel  erklärt  diese  Erscheinungen  durch  die  An- 
nahme, daß  in  Folge  des  bei  der  Berührung  der  beiden  Lösungen  in  den  Zwischen- 
räumen der  Scheidewand  entstehenden  elektrocapillaren  Stromes  die  Lösungen  elek- 
trochemisch zersetzt  werden;  in  der  alkalischen  Lösung  wird  auf  der  mit  ihr  in 
Berührung  stehenden  positiven  Oberfläche  die  Thonerde,  welche  die  Rolle  einer  Säure 
spielt,  abgeschieden,  während  das  die  Rolle  einer  Base  spielende  Chromoxyd  auf  der 
negativen  Oberfläche  sich  absetzt,  das  Chlor  aber  an  die  positive  Oberfläche  wandert 
und  sich  mit  dem  Kali  verbindet  Diese  Erscheinungen  unterscheiden  sich  von  den 
von  FKiuY  beobachteten  Einwirkungen  zweier  Lösungen  durch  eine  Scheidewand, 
wobei  die  gebildeten  Producte  einer  langsamen  doppelten  Zersetzung  entstammten. 
Bei  Anwendung  von  Kaliumaluminat  und  Metallsalzlösungen  findet  keine  MetaUre- 
duktion  statt,  weil  die  elektromotorische  Kraft  geringer  ist-als  diejenige,  welche  die 
alkalischen  Monosulfüre  in  Berührung  mit  sauren  Lösungen  geben.  Lösungen  von 
Zinkoxyd  und  ßleioxyd  in  Kali  und  Kupfernitrat  geben  ähnliche  Erscheinungen, 
ebenso  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  und  eine  andere  von  Kaliumaluminat;  die 
Oxyde  scheiden  sich  krystallinisch  ab,  die  in  Kali  gelösten  auf  der  positiven,  die  mit 
Säure  verbundenen  auf  der  negativen  Seite.  Bei  Anwendung  von  kieseis.  Kali  statt 
des  Aluminats  scheiden  sich  auf  der  positiven  Oberfläche  sehr  durchsichtige,  0U8 
ritzende,  in  Kali  lösliche,  nicht  doppelt  brechende  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab, 
über  welche  sich, allmählich  undurchsichtige,  von  einer  gewissen  Dicke  an  jucht  mehr 
zusammenhängende,  sondern  gallertartige  Kieselsäure  ablagert  Die  dünne  durch- 
sichtige Schicht  nimmt  nach  und  nach  ein  opalisirendes  Aussehen  an,  wird  aber 
Murch  Eintauchen  in  Wasser  wieder  durchsichtig  und  hat  Aehnlichkeit  mit  Ebblmbs's 
Hydrophan.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kupfernitrat  scheidet  sich  auf  der 
negativen  Seite  eine  harte,  das  Glas  aber  nicht  ritzende,  blaue  Kruste  ab,  aus  welcher 
man  durch  Zerreiben  und  Waschen  mit  viel  Wasser  Krystallbruchstücke  erhält,  die 
in  Form,  Verhalten  und  Zusammensetzung  mit  dem  Dioptas  Uebereinstimmung  zeigen. 
Eine  Lösung  von  freiem  Alkali  statt  eines  alkalischen  Salzes  gibt  auf  der  negativen 
Seite  krystallisirtes  Kupferoxydhydrat.  Die  besprochenen  Wirkungen  ändern  sich  je 
nachdem  die  Scheidewand  mehr  oder  weniger  mit  Ausscheidungen  überzogen  ist  und 
hören  bei  genügender  Dicke  der  Kruste  endlich  ganz  auf.  —  Führt  man  dieselben 
Versuche  bei  einer  Temperatur  von  50  bis  SO*»  aus,  so  ist  die  Form  der  Ausschei- 
dungen eine  etwas  andere.  Taucht  man  die  negative  Platte  einer  Säule  von  fünf 
Kupfervitriolelementen  in  die  Kalinmaluminatlösung  und  die  positive  in  die  Chrom- 
chloridlösung,  so  bildet  sich  in  der  ersteren  überhaupt  kein  Niederschlag,  während  in 
der  letzteren  sich  nicht  nur  auf  der  positiven  Platte,  sondern  auch  auf  der  Scheide- 
wand Chromoxydhydrat  absetzt  Wechselt  man  die  Pole,  so  entsteht  m  der  Chrom- 
lösung kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  Thonerdehy- 
drat abscheidet. 
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Die  Intensität  der  elektrochemischen  Wirkungen  m  Capillarräumen 
häDgt  also  ab  von  der  elektromotorischen  Kraft  und  dem  Leitungsver- 
mögen  der  beiden  in  capUlarer  Beriihrung  befindlichen  Flüssigkeiten. 
Die  elektromotorische  Kraft  ist  aber  unabhängig  von  der  Dichte  der 
Flüssigkeiten.  Dasselbe  ist  indessen  nicht  der  Fall  tnit  der  chemischen 
Wirkung,  insofern  diese  sich  in  einem  directen  Verhältniß  mit  dem  Lei- 
tungsvermögen der  Kette  ändert.  — 

Bei  chemischer  Einwirktmg  von  Salpeten&ure  und  Aetzkalilösang  im  Eloktro- 
capiUarapparat  wird  die  Salpeters&ore  zersetzt,  das  Sauerstoffgas  scheidet  sich  aher 
nicht  an  der  positiven  Seite  der  Wand  aus,  sondern  scheint  in  Lösung  zu  bleiben 
oder  mit  dem  Kali  sich  zu  Kaliumhyperoxyd  zu  verbinden.  —  Ersetzt  man  die  Kali- 
lange durch  eitfiB  Lösung  von  Bleiozyd  in  dieser  Lauge,  so  ist  die  elektromotorische 
Eridfl  fast  genau  diesell^  (=  029  der  Kohlen-Zinkkette);  aber  die  chemischen  Wir- 
kungen &ndem  sich,  wenn  man  für  die  Salpetersäure  eine  Metallsalzlösung,  wie  Sal- 
peters. Kupfer-  oder  Silberoiyd,  Qoldchlorflr  u.  s.  w.  substituirt  Das  Kupfersalz 
giebt  anf  der  negativen  Wand  einen  dicken  Ueberzng  von  wasserfreiem  Kupferhyper- 
oxyd. Bei  Ahweiidung  des  Silbersalzes  oder  des  Goldchlorflrs  werden  die  Metalle 
redudri.  während  sidi  auf  der  positiven  Seite  der  Spalte  Bleihyperoxyd  von  ziem- 
licher Härte  ausscheidet  Die  reine  Kalilösung  ist  nicht  im  Stande,  eine  Reduktion 
der  auf  der  anderen  Seite  des  CapiUarspalts  befindlichen  Metalle  zu  bewirken;  die 
Gegenwart  eines  oxydirbaren  Körpers  im  Alkali  ist  nöthig,  um  die  positive  Wand, 
worauf  sich  Sauerstoff  ansammeln  würde,  zu  depolarisiren  und  den  die  Reduktion  ver- 
hindernden entgegengesetzten  Strom  unmöglich  zu  machen.  Bringt  man  eine  Metall- 
lösung in  das  gesprungene  Rohr  und  taucht  dieses  in  SchwefelkaUumlösung,  so  zeigt 
sich  bald  im  Spalt  und  auf  der  angrenzenden  Wand  reducirtes  Metall  Bei  Ein- 
tauchen in  AetzkalUösung  werden  wegen  der  bedeutend  kleineren  elektromotorischen 
Kraft  nur  Gold-  und  Silberlösungen,  und  diese  höchst  langsam,  reducirt.  Dasselbe 
erreicht  man  bei  Papier-  oder  CoUodiumscheidewänden,  die  vorzugsweise  zur  Hervor- 
bringnng  von  Oxyden  geeignet  sind.  Diese  erhält  man  aus  metallischen  oder  Salz- 
lösungen, wenn  sie  in  capillare  Berührung  mit  kieseis.  Alkalien  oder  deren  Thon- 
erdeverbindnngen  gebracht  werden.  In  einzelnen  seltenen  Fällen  werden  Kieselsäure 
und  Thonerde  durch  den  Strom  übergeführt  und  geben  dann  Metallsilicate  und  Thon- 
erdeverbindungen.  Aus  den  Salpeters.  Lösungen  wurden  mittelst  Thonerde-I^ali  die 
krystaliisirten  Oxyde  von  Kupfer,  Blei,  Zink,  Kobalt  und  Nickel  erhalten.  Durch  Reak- 
tion von  kieseis.  Kali  auf  essigs.  Kalk  erhält  man  Klümpchen  mikroskopischer  dop- 
peltbrechender KrystäUchen  von  kieseis.  Kalk.  Aus  Chloraluminium,  in  Thonerde- 
Kali  eingesenkt,  wird  eine  Kruste  von  doppeltbrechenden  Körnchen  von  Thonerde 
abgesetzt  —  Thonerde-Magnesia  entsteht  aus  Chlormagnesium  in  Thonerde-Kali. 
Salpeters.  Eisenoxyd  in  Silicat  oder  Aluminat  von  Kali  eingesetzt  giebt  Eisenoxyd- 
hydrat in  durchsichtigen,  rothen,  doppeltbrechenden  Lamellen.  Salpeters.  Mangan- 
oxyd gibt  bei  derselben  Behandlung  krystallinische  doppeltbrechende  Lamellen  von 
Manganoxydulhydrat,  welches  sich  bald  in  Hyperoxyd  verwandelt.  Auch  kieselsaure 
Thonerde  läßt  sich  durch  Einwirkung  von  Chloraluminium  auf  kiesels.  Kalk  dar- 
stellen. Aus  saurem  chroms.  Kali  und  Kali-Plombit  erhält  man  chroms.  Bleioxyd  in 
orangegelben  doppeltbrechenden  Nädelchen,  dessen  Analyse  dem  Melanochrolt  ent- 
spricht.   Auch  die  unten  besprochene  Bildung  von  Fluorcalcium  gehört  hierher. 

Durcl^  die  eUktrocapälaren  Vorgänge  in  porösen  Scheidewänden  werden  ge- 
wisse krystdllisirte  Verbindungen  gebildete  die  natürlich  vorkommenden  oft  äußerst 
ähnlich  sind  (siehe  auch  S.  716  u.  717).  Eine  mit  Pergamentpapier  verschlossene 
und  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Chlorcalciumlösung  gefüllte  Röhre  wurde  in  eine 
Lösung  von  zweifach^kohlens.  Natron  getaucht;  letztere  durchdrang  das  Papier  und 
bildete  rhomboödrische  KrystaUe  von  kohlens.  Kalk.  Auch  kiesels.  Thonerde,  chroms. 
Blei,  Schwefel-  und  kohlens.  Baryt  wurden  so  krystallisirt  erhalten.  —  Nach  Becqub- 
bbl's  Versuchen  durchdringen  die  Säuren  leichter  die  Capillarräume,  als  Lösungen 
von  doppeltkohlens.  Alkali,  caustischem  Kali  oder  mit  Lackmus  blangefärbtes  Wasser. 
—  Wenn  eine 'gesättigte  Fluorammoniumlösung  durch  ein  Pergamentpapier  oder  ein 
Collodiumbäutchen  von  einer  gleichfalls  gesättigten  Chlorcalciumlösung  getrennt  ist, 
so  überzieht  sich  die  Scheidewand  auf  der  Seite  der  letzteren  Lösung  mit  Fluor- 
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caldnmkryställchen  mit  abgerundeten  Kanten,  die  die  Eigenschaften  des  Chloroplians 
hüben.  —  Trennt  man  durch  die  Collodiumwand  Salpeters.  Kupferoxyd  Von  Thon- 
erdekalilösung,  so  entsteht  auf  der  Seite  des  ersteren  Thonerdekupfer  in  blauen 
Krystallen.  gemischt  mit  soldien  von  Knpferoxydhydrat.  Die  Grundform  scheinen 
quadratische  Säulen  zu  sein.  Ersetit  man  die  Thonerde  durch  KieselaAore,  so  e^ 
hält  man  CuOSiO%2H^,  eine  Substanz,  die  sich  als  Ber^nn  oder  Kupfeigcftn 
amorph  in  der  Natur  findet.  Die  künstlich  erhaltenen  Srystalle  scheinen  ein 
schiefes  Prisma  zu  bilden  und  besitzen  die  doppelte  Strahlenbrechung;  sie  und 
mit  solchen  von  blauem  Kupferoxydhydrat  gemengt.  Man  kann  ebenso  die  Sillcote 
von  Zink,  Eisen,  Blei  u.  s.  w.  erbalten.  Aehnlich  wurde  kOnstlicher  Spinell  (Thon* 
erde-Magnesia)  dargestellt.  —  Läßt  man  auf  die  Oberfläche  einer  zwischen  zwd  Glas- 
platten befindlichen  Gypsplatte  langsam  eine  Lösung  von  kohlens.  Kali  fließen,  so 
bilden  sich  nach  und  nach  auf  der  Oberfläche  d^s  Gypses  strahlige  Gruppai  von 
Krystallnadeln  mit  abgestumpften  Spitzen  von  den  physikalischen  nnd  chemischen 
Eigenschaften  des  Apophyllits,  4es  Doppelsilicats  von  Kali  und  Kalk.  —  Auch  Amal« 
game  können  auf  elektrocapillarem  Weg  erhalten  werden.  Im  gesprungenen  Glas- 
rohrapparat wird  bei  Füllung  des  Rohrs  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat  und 
Quecksübemitrat  nach  Atomverhältaissen  bei  60^  in  wenigen  Tagen  auf  der  inneren 
Wand  des  Rohrs  ein  dendritisch  -  krystallinischer  matt  weißlicher  Niederschlag  er- 
halten, der  dem  Silberamalgam  ähnlich  ist,  aber  aus  1  Aeq.  Quecksilber  auf  1  Aeq. 
Silber  besteht. 

Die  Intensität  der  capiüar-^ektromotorischen  Kräfte  und  die  Erscheinungen 
bei  ihrer  Cambination  mit  YoLTA'schen  Elementen  hat  Beoqükrel  ebenfalls  untersucht. 
Legt  man  auf  beide  Flächen  der  porösen  Scheidewand  eines  Elektrocapillarapparates 
je  ein  vielfach  fdn  durchlöchertes  Platinblech  und  verbindet  diese  beiden  Elektroden 
durch  die  Pc^dräbte  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers,  so  zeigt  dieses  keinen 
Strom  an,  woraus  Bbcqueebl  schließt,  daß  der  erzeugte  Capillarstrom  eine  ihm  äqui- 
valente Wirkung  erzeugt  Wenn  man  aber  die  negative  Platte  mit  dem  negativen 
Pol,  die  positive  mit  dem  positiven  Pol  eines  DANiiLL'schen  Elementes  verbindet,  so 
addiren  sich  die  elektrochemisdien  Wirkungen.  —  Wird  ein  ElektrocapUlarapparat 
beiderseits  mit  Kupfernitratlösung  gefüllt  und  auf  der  einen  Seite  eine  mit  dem  po- 
sitiven Pol  eines  Elements  verbundene  Kupferplatte ,  auf  der  anderen  eine  mit  dem 
negativen  Pol  verbundene  Platinplatte  eingetaucht,  so  bildet  sich  auf  der  positiven 
Seite  der  Scheidewand  kein  Kupferniederschlag,  so  lange  nicht  Spuren  von  Kupfer 
an  dereelben  vorhanden  sind,  weil  dann  kein  Elektrocapillarstrom  vorhanden  ist  Ist 
aber  etwas  Kupfer  an  der  Scheidewand  vorhanden,  so  vermehrt  es  sich  rasch.  Mae 
kann  auch  mit  zwei  Flüssigkeiten  analoge  Resultate  erhalten^  die  schon  S.  717  be- 
schrieben wurden  und  durch  das  Auftreten  zweier  Ströme  zu  erklären  sind,  welche 
davon  abhängen,  daß  der  durch  den  Strom  der  Kette  aus  dem  die  negative  Elek- 
trode umgebenden  Schwefelnatrium  ausgeschiedene  Schwefel  auf  seinem  Wege  zum 
positiven  Pol  in  der  Membran  das  auf  der  negativen  Seite  ausgeschiedene  Metall  in 
Schwefelmetall  verwandelt,  wenn  er  zu  ihm  eine  starke  Verwandtschaft  hat  —  Er- 
setzt man  das  Schwefelnatrium  durch  Aetzkali  und  läßt  eine  Bleiplatte  als  negative 
Elektrode  eintauchen,  während  sich  auf  der  positiven  Seite  Bleinitrat  befindet,  so  er- 
hält man  auf  der  negativen  Seite  der  Scheidewand  einen  Bleibaum  und  gleichzeitig 
Bleioxyd,  welches  letztere  aUein  auftritt,  wenn  keine  Kette  wirkt  Aus  Kupfemitrat 
erhält  man  mit  oder  ohne  Kettenstrom  nur  blaues  krystallisirtes,  mit  Doppelbrechung 
begabtes  Kupferoxyd,  und  wenn  statt  des  Aetzkali's  dais  kohlens.  oder  doppelt-kohlens. 
Salz  angewandt  wird,  das  mit  denselben  physikalischen  Eigenschaften  begabte  kohlens. 
Kupferoxydhydrat  —  Trennt  man  eine  concentrirte  Aetzkalilösung  von  Salpetersäure 
durch  eine  Scheidewand  aus  spiralförmig  zusammengerolltem  Pergamentpapier,  wo- 
durch ein  Platindraht  gesteckt  ist,  so  erhält  man  ein  Sauerstoffelement,  weil  sich  an 
dem  mit  dem  Kali  in  Berührung  befindlichen  Drahtende  Sauerstoff  entwickelt,  am 
anderen  Untersalpetersäure.  Nimmt  man  statt  der  Salpetersäure  die  Chloride  des 
Eisens  oder  des  Kaliums,  oder  Kupferchlorür,  so  zeigt  sich  nach  einigen  Stunden 
fortgesetzte  Gasentwicklung  auf  dem  in's  Kali  eintauchenden  Drahtstück.  Mit  Chrom- 
chlorür,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  erhielt  man  eine  kaum  merkliche  Gasentwick- 
lung. —  Wird  als  Scheidewand  ein  mehr  oder  weniger  stark  gepreßter  Plfitinachwamm 
benutzt,  so  erhält  man  verwickelte  Erscheinungen:  Es  entsteht  z.  B.  Fluorcalcium 
aus   Chlorcalcium  und  Fluorammoniumlösungen.    Nimmt  man  Schwefelnatrium  und 
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Salpeterainre,  so  verbindet  sich  der  Sauerstoff  theilweise  mit  dem  Schwefel,  theil- 
wme  mit  dem  Natriom  des  ersteren  und  Untersalpetersfture  wird  fl^ei.  —  Die  Elek* 
trocapillarwirkungen  werden  durch  Verdünnung  einer  Lösung  sehr  geschwächt.  Eine 
öO-fach  TerdOnnte  Kupfernitratlösung  mit  gesättigter  Schwefelalkalilösung  gibt  kein 
metallisches  Kupfer  mehr,  sondern  nur  noch  Chlorkupfer. 

Schon  vorher  waren  von  Bbcqüehel  elektrochemische  Wirkungen  bei  Verstär- 
knng  des  Elektrocapillarstromes  durch  den  gleichgerichteten  Strom  einer  Kette  von 
8  DAsiKLL'schen  Elementen  erlangt.  Befindet  sich  außerhalb  des  Elektrocapillarrohrs 
eine  Schwefelalkalllösung,  so  ergibt  Chromchlorürlösung  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  Wasserhaltigem  Ghromoiydoxydul.  Eisenchlorid  an  der  Stelle  des 
CUorchroms  gibt  ein  wasserhaltiges  Anderthalbfach-Schwefeleisen.  Mit  Wismuth- 
dflorörgibt  es  Schwefelwismuthniederschlag.  Essigs.  Bleioxyd  gab  glänzendes  metal- 
lisches Blei.  Salpeters.  Kupferoxyd  gab  glänzendes  Metall  auf  der  negativen  und 
krystallinisches  Schwefelkupfer  auf  der  positiven  Seite.  Salpeters.  Silber  lieferte 
einen  Schwefelsilbemiederschlag,  während  Zinkchlorür  und  Goldchlorür  gar  keine 
Einwirkung  erfuhren. 

Für  die  Erklärung  -  der  untersuchten  Erscheinungen  hat  man  nach 
Becquerel  in  Betracht  zu  ziehen:  1)  die  Affinitäten;  2)  die  Capillari- 
tät;  3)  den  Einfluß  der  Capillarzwischenräume  auf  die  Erzeugung  phy- 
sikalisch und  chemisch  wirkrader  Eiektrocapillarströme,  welche  hervor- 
gehen aus  der  Einwirkung  der  sich  berührenden  Flüssigkeiten  auf  ein- 
ukler  und  vielleicht  auf  die  Scheidewände,  eip  Einfluß,  welchen  man  bis 
jetzt  nicht  gekannt  hatte  und  der  häufig  Oxydation,  Reduction  und  Aus- 
scheidung dieses  oder  jenes  Elements  u.  s.  w.  bestimmt.  Die  chemischen 
Wirkungen  zwischen  zwei  durdi  eine  capillare  Scheidewand  getrennten 
Flüssigkeiten  sind  wesentlich  bedingt  durch  die  Größe  der  capillaren 
elektromotorischen  Kraft.  Ist  diese  groß,  so  werden  Metalle  aus  ihren 
Lösungen  rcducirt,  ist  sie  klein,  so  entstehen  Oxyde  oder  andere 
Producte. 

Die  elektrischen  Ströme  wirken  wie   physikalische  Kräfte  für  die* 
TranspiMrtirung  von  festen  Körpern  und' von  Flüssigkeiten  von  einem  Pol 
zum  andern  (rergl.  8.  716)  und  wie  chemische  Kräfte  für  deren  Zersetzung. 

Becqdbiubl  untersuchte  den  elektrischen  Zustand  einer  ziemlich  großen  Zahl 
TOQ  Lösungen  bei  ihrer  Berührung  mit  Wasser  *  unter  bloßer  Uebereinanderschichtung 
oder  unter  Trennung  durch  eine  poröse  Scheidewand  mit  Hilfe  eines  Galvanometers 
▼on  großer  Empfindlichkeit  und  unter  Anwendung  aller  Vorsichtsmaßregeln,  um  die 
«ir  Ansammlung  der  Elektricität  angewandten  Platinplatten  vollständig  zu  depola- 
risirea.  Ohne  Mitwirkung  dieser  Platten  und  ohne  Scheidewand  gibt  es  keinen  elek- 
trischen Strom;  mit  Scheidewand  und  ohne  Platten  hat  man  Elektroc&pillarströme, 
vorausgesetzt,  daß  die  feuchten  Wände  der  Poren  die  festen  Leiter  ersetzen  hinsicht- 
lich der  Wiedervereinigung  der  zwei  entwickelten  Elektricitäten,  In  diesem  Fall  ist 
die  der  positiven  Lösung  zugekehrte  Seite  der  Scheidewand  ,der  negative,  die  entge- 
gengesetzte der  positive  Pol. 

Bbcquerel  faßt  die  Resultate  seiner  bezüglichen  Untersuchungen  in 
folgenden  Sätzen  zusammen :  1)  Der  durch  Berührung  zweier  verschie- 
denen, durch  eine  Scheidewand  mit  Capillarporen  getrennten  Lösungen 
erzeugte  Elektrocapillarstrom  veranlaßt  Fortführung  in  zwei  entgegen- 
gesetzten Richtungen,  auf  welche  Endosmose  und  Exosmose  zurückzu- 
fuhren sind.  Ueberwiegt  die  Fortführung  in  der  Richtung  des  elek- 
trischen Stromes,  so  hat  man  Endosmose,  im  entgegengesetzten  Fall 
Exosmose.  Stehen  die  beiden  Fortführungen  im  Gleichgewicht,  so  hat 
man  weder  Endosmose  noch  Exosmose,  indem  das  Niveau  der  beiden 
Flüssigkeiten  gleich  bleibt,  und  dennoch  findet  eine  Fortführung  gelöster 
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Substanzen  statt.  Der  negative  Pol  ist  die  der  poativen  Flüssigkeit  zu- 
gekehrte Scheidewandfläche,  die  entgegengesetzte,  die  negative  Flüssig- 
keit berührende  Seite  ist  der  pos.  Pol.  2)  Wenn  die  beiden  auf  einander  ein- 
wirkenden Lösungen  einen  Niederschlag  hervorbringen,  hat  Endoanose 
nach  den  vorstehenden  Grundsätzen  statt.  Der  Niederschlag  setzt  sich 
gewöhnlich  krystallinisch  auf  der  positiven  Seite  der  Scheidewand  ab. 
3)  Bei  der  Erscheinung  der  Dialyse  zwischen  zwei  Lösungen,  von  wel- 
chen die  eine  von  alkalischer  Beschaffenheit  Kieselsäure,  Thonerde  u.a.  w., 
die  andere  ein  Metallsalz  enthält,  hat  Endosmose  statt;  aber  die  durch 
den  Strom  fortgeführte  Kieselsäure  oder  Thonerde  u.  s.  w.  durchdringt 
die  Scheidewand  und  verbindet  sich  auf  der  negativen  Seite  mit  dem 
Metalloxyd  zu  krystallinischem  Doppel-Silicat  oder  -Aluminat  oder  zu 
einfachem  Silicat  oder  Aluminat. 

Was  das  gegenseitige  VerhaUniß  von  Elektroeapittarwirkung 
und  Endosmose  anlangt,  so  fand  Becqüerel  bezüglich  der  Bedingung^ 
unter  denen  die  eine  oder  die  andere  oder  beide  zugleich  auftreten: 
1)  Es  müssen  zwei  chemisch  auf  einander  wirksame  Flüssigkeiten  durch 
eine  permeable  Scheidewand  von  organischer  oder  unorganischer  Natur 
getrennt  sein.  2)  Elektrocapillarströme  können  nur  dann  entstehen,  wenn 
die  Permeabilität  nicht  so  groß  ist,  daß  Diffusion  oder  Filtration  statt- 
findet, denn  sonst  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung  krystallinische  oder 
amorphe  Niederschläge;  3)  Die  Permeabilität  muß  von  einer  Gapillar- 
wurkimg  herrühren,  welche  genügt,  um  die  beiden  Flüssigkeiten  zur  Be- 
rührung und  damit  zur  chemischen  Wirksamkeit  zu  bringen,  aus  welcher 
dann  genügende  Elektricitätsentwickelung  erfolgt  zur  Erzeugung  dnes 
Elektrocapillarstroms  längs  den  Porenwandungen ,  welcher  hinreicht  zu 
elektrochemischer  Zersetzung.  Sind  die  Poren  so  eng,  daß  sämmtliche 
eintretende  Flüssigkeit  elektrochemisch  zersetzt  werden  kann,  so  findet 
gar  keine  Endosmose  und  Diffusion  statt.  4)  Sind  die  Poren  größer,  so 
geht  die  unzersetzt  bleibende  Lösung  hindurch  und  diffundirt  nach  der 
anderen  Seite.  Der  Durchgang  wird  dann  durch  die  mechanisch  fort- 
fuhrende Wirkung  des  elektrochemisch  erzeugten  Stromes  befördert. 
5)  In  den  Organismen  scheinen  die* Bedingungen  für  die  Erzeugung  von 
Elektrocapillarströmen  erfüllt  zu  sein,  denn  man  beobachtet  keine  durch 
Diffusion  veranlaßte  doppelte  Zersetzungen.  6)  Die  Intensität  der  Elek- 
trocapillarströme hängt  von  der  chemischen  Anziehung  der  Flüssigkeiten 
und  von  der  Größe  der  Poren  ab,  deren  Durchmesser  so  sein  muß,  daß 
alle  durch  den  Contact  der  Flüssigkeit  erzeugte  Elektricität  zur  Strom- 
bildung verwandt  wird.  Die  Flüssigkeiten  müssen  Leiter  der  Elektrici- 
tät sein  und  die  Scheidewände  dürfen  durch  dieselben  nicht  chemisch 
oder  physikalisch  verändert  werden. 

Becqüerel  hat  auch  constante  ElektrocapiUarsäuien  hergestellt  und 
bestimmte  das  Verhältniß  der  elektromotorischen  Kraft  emes  Elements 
zu  derjenigen  des  DANiELL'schen  Elements  =3:4;  eine  gegen  das  Ge- 
sprengtwerden des  gespaltenen  Rohrs  gesicherte  Form  gab  sogar  5  :  6. 

Omimus  {CompL  rend,  78,  643;  J.  B.  1874,  131)  hat  beobachtet,  daß  durch 
eine  Eiweißschidht  elektrocapiüare  Erscheinungen  wie  durch  eine  Membran  oder  einen 
Capillarspalt  stattfiDden  können.    Wenn  der  Bügel  eines  U-f9rmig  gebogenen  Rohrs 
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mit  Eiweiß  gefällt  und  in  beiden  Schenkeln  zwei  verschiedene  Salzlösungen  vorsich- 
tig aufgefüllt  werden,  so  wirken  si6  nach  einiger  Zeit  durch  Diffusion  auf  einander. 
Aas  Kupfervitriol  und  oxals.  Kali  bilden  sich  hübsche  Krystalle  von  oxalsaurem 
Kupfer-Kali  Aus  schwefeis.  Natron  einerseits  und  Salpeters.  Kalk  andererseits  bilden 
sich  kömige  Krystallmassen  von  schwefeis.  Natron  und  Kalk.  Phosphors.  Natron^ 
durch  eine  Eiweißschicht'  von  Salpeters.  Kalk  oder  auch  von  Chlorcalcium  getrennt, 
gibt  Phosphors.  Kalk  auf  der  Seite  des  phosphors.  Natrons.  Während  weder  das 
Chlorcalcium  noch  das  phosphors.  Natron  für  sich  allein  das  Eiweiß  gerinnen  machen, 
bildet  sich  bei  obigem  Versuche  an  der  Stelle  der  doppelten  Zersetzung  ein  Gerinnsel 
ähnlich  wie  eine  Reihe  von  Membranen.  Bringt  man  Eisenchlorid  auf  die  eine,  rothes 
Blutlaugensalz  auf  die  andere  Seite  des  Eiweißes ,  so  bemerkt  man  nach  2  bis  3 
Tagen  auf  der  Berührungsschicht  ein  starkes  blaues  Band,  welches  die  Verwandlung 
des  Eisenchlorids  in  Eisenchlorür  beweist. 


Wärmevorgänge  bei  der  Elektrolyse. 

« 

Ueber  die    Wärmevorgänge  bei  der  Elektrolyse  hat  P.  A.  Favre 
(Compi.  rend.  63,  369;  66,  252,  470,  1231;  67,  1012;  73,  890,  936,  971,  767, 1036; 

/.  B.  1866,  88;  1868,  91;  1871,  137)  Untersuchungen  angestellt,  wonach  die 
in  den  YoLTA'schen  Elementen  stattfindenden  Phänomene  und  die  im 
ScUießungsbogen  (circuit  interpdlaire)  erzeugten  Wirkungen  sich  durch 
Berechnung  der  zerstörten  lebendigen  Kräfte  und  durch  die  entwickelte 
Bewegungsarbeit  vollständig  erklären  lassen.  Die  Säule  liefert  den  Ver- 
bindungen, welche  sie  zersetzt,  die  zur  Trennung  ihrer  Bestandtheile  er- 
forderliche Wärme.  Diese  Wärmemenge  ist  größer  als  jene,  welche  die- 
selben Elemente,  im  gewöhnlichen  freien  Zustande  angewendet,  bei  der 
Verbindung  entwickeln,  weil  sie  in  der  Form  jsolirter  Atome  einen  Wärme- 
überschuß enthalten,  den  sie  beim  Uebergang  in  den  gewöhnlichen 
Zustand  (von  Molekülen)  wieder  abgeben.  Die  Veränderungen,  welche 
die  elementaren  Körper  vor  der  eigentlichen  Verbindung  oder  nach  der 
Zersetzung  einer  solchen  erfahren,  sind  demnach  durch  Wärmeerschei- 
nungen charakterisirt,  welche  mit  denjenigen,  die  die  Zersetzung  und 
Verbindung  begleiten,  in  keinem  Zusammenhang  stehen.  Die  Stabilität 
einer  Verbindung  gibt  daher  auch  kein  Maß  für  die  Größe  der  Verwandt- 
schaft ihrer  Elemente;  es  werden  Verbindungen,  deren  elementare  Be- 
standtheile gleiche  Wärmemengen  zu  ihrer  Trennung  erfordern,  um  so 
leichter  zersetzbar  sein,  je  mehr  Wärme  diese  Bestandtheile  bei  dem 
Uebergang  aus  dem  Status  nascendi  (d.  h.  aus  dem  Zustande,  in  welchem 
sie  in  der  Verbindung  existiren  und  in  welchem  sie  daraus  austreten)  in 
den  gewöhnlichen  entwickeln.  —  Die  Wärmemenge,  welche  man  für  die 
Arbeit  der  Orientirung  der  Moleküle  des  Elektrolyten  reclamiren  könnte, 
ist  so  gering,  daß  man  sie  vernachlässigen  kann.  —  Die  Concentration 
der  Flüssigkeiten,  die  Natur  derselben  und  der  gegenseitige  Abstand  der 
in  sie  eingetauchten  Metallplatten  üben  keinen  beträchtlichen  Einfluß  auf 
die  Wärmevertheilung  in  der  Kette  aus  und  ändern  daher  auch  nicht 

Gmdittr'Kraut,  Handb.  I,  1.    Natvnann,  Allgem.  n.  pliys.  Chemie.  46 
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den  Widerstand  derselben  sehr   bedeutend  ab.    Die  Größe  der  einge- 
tauchten Platten  scheint  einen  merklicheren  Einfluß  zu  haben. 

Faybk  hat  eine  Reihe  von  Sftulencombinationen  auf  ihre  VoLTA'sche  Energie 
£  untersucht  unter  dieser  ist  die  erhaltene  Wärmemenge  zu  verstehen,  welche  dem 
SchlieOungskreis  mitgetheilt  werden  kann.  Sie  hängt  ab  von  der  Natur  und  Zahl 
der  Elemente  und  kann  außerhalb  des  Schließungskreises  zu  Arbeitsleistung  u.  s.  w. 
verwandt  werden.  Die  angegebenen  Anzahlen  von  Wärmeeinheiten  gelten  för  1  Aeq 
Zink  (83),  das  in  der  Säule  gelöst  wird,  beziehungsweise  fOr  1  Aeq.  der  zersetzten 
Verbindung.  Das  SMis^sche  Element  gab  E  =  14500  cal  und  diente  zum  Vergleich. 
Das  Gaovs'sche  Element,  worin  die  gewöhnliche  Salpetersäure  durch  rauchende  er- 
setzt war,  gab  E  =  49&47  cal.  Das  Element  mit  Mischung  von  Uebermangansäure 
und  Schwefelsäure  gab  E  =  39234.  Das  Element  mit  uoterchloriger  Säure  E  = 
50806.  Ein  Element,  dessen  einen  Pol  eine  mit  Wasserstoff  legirte  Palladiumplatt«) 
in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetaucht,  bildet,  während  der  andere  aus  einer  ia 
Kupfervitriol  getauchten  Platinplatte  besteht,  ergab  E  =  4000  ungefähr.  Die  Elek- 
trolyse der  hauptsächlichsten  Sauerstoffsäuren  lieferte  die  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellten Ergebnisse,  welche  zugleich  die  Genauigkeit  dieser  calorimetrischen 
Untersuchungen  ersehen  läßt  Die  erste  Columne  I  enthält  die  direct  bestimmte 
Energie  der  Säuren  (in  der  Säule),  die  zweite  II  ist  berechnet  aus  der  bei  der  Elek- 
trolyse im  gewöhnlichen  Voltameter  von  der  Säure  aufgenommenen  Wärmemenge, 
die  dritte  III  aus  der  analogen  Größe  bei  Anwendung  des  durch  eine  poröse  Scheide- 
wand getheilten  Voltameters: 

I  II  III 

Chromsäure 30225        31279        34176 

Uebermangansäure 39234        42617        45304 

Rauchende  Salpetersäure  ....  49848  52822  47646 
Concentrirte  Salpetersäure  ....  46447  46786  44190 
ünterchlorjge  Säure 50807        55754        51908. 

Eine  neue  Untersuchung  der  Wasserstofflöäuren  in  dem  durch  eine  poröse -Wand 
getheilten  Voltameter  ergab  mit  der  nöthigen  Rücksicht  auf  die  Aggregatzustände,  in 
welchen  Chlor,  Brom  und  Jod  sich  befinden,  indem  sie  ihre  betreffenden  Säuren  bil- 
den, für  die  thermische  Synthese  der  aus  den  gasförmigen  Elementen  gebildeten  gas- 
förmigen Säuren: 

CIH  :  17346  cal;    BrH  :  7108  cal;    JH  :  —  3629  cal. 

Die  Differenz  der  beiden   ersteren   Zahlen  ist  derjenigen  der  beiden  letzten 
nahezu  gleich.    Wird  in  dem  SmcB'schen  Element  die  Schwefelsäure  durch  eine  der 
obigen  Säuren  ersetzt,  so  wird  der^n  Voltaische  Energie  bei  Anwendung  von: 
CIH  :  16738  cal;    BrH  :  14967  cal ;    JH  :  14584  cal. 

Die  Oxyde  und  Sulfate  der  Alkalien  können  durch  Säulen  von  geringerer 
Energie  zerlegt  werden,  als  eigentlich  bei  der  Bildung  dieser  Oxyde  und  Salze  aus 
ihren  Bestandtb eilen  frei  wird,  weil  die  Energie  der  Säule  durch  diejenige  verstärkt 
wird,  welche  die  Oxydation  des  Metalls  selbst  in's  Spiel  setzt.  Diese  Oxydation  ist 
eine  ^ynelektroly tische  Erscheinung,  d.  h.  eine  solche,  welche  mit  und  während  der 
Elektrolyse  stattfindet.  Die  Wärmemenge,  welche  der  JSäule  durch  ein  der  Elek- 
trolyse unterworfenes  Alkali  entzogen  wird,  ist  bei  allen  Alkalien  dieselbe  (bei  den 
Oxydlösungen  im  Mittel  gegen  50000  cal)  und  besteht  aus  zwei  Theilen,  der  Ver- 
bindungswärme des  Wassers  =--  34500  cal  und  derjenigen  Wärmemenge  von  etwas 
über  14000  cal,  welche  frei  wird,  indem  die  in  Freiheit  gesetzten  Constituenten  des 
Wassers  aus  dem  activen  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergehen,  was  nach  der 
Elektrolyse  (meta-elektrolytisch)  stattfindet.  Bei  den  Salzen  verhält  es  sich  ganz 
analog.  Wenn  man  bei  ihrer  Elektrolyse  das  Voltameter  durch  eine  poröse  Scheide- 
wand theilt  und  dadurch  die  Wiederverbindung  von  Säure  und  Basis  hindert,  so  wird 
die  entwickelte  Wärmemenge  um  deren  Verbindungswärme  kleiner  und  im  Durch- 
schnitt wieder  =  14000  cal.  — 

Die  als  ElektrocapiUarwirkungen  (siehe  S.  713)  bezeichneten  Erscheinungen 
verursachen  nach  Versuchen  von  Becqükrel  (Compt  rend,  68,  1285;  69,  1037;  J.B. 
1869,  155)  keine^  durch  elektrische  Temperaturänderungen  von  V«o°  anzeigende  Ther- 
mometer nachweisbare  Wärmeerzeugung. 
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Anwendungen  der  Elektrolyse. 

Zur  Bestimmung  von  Kupfer  und  Nickel  $mt  Hufe  des  dektrischen 
Stroms  bringt  J.  M.  MerriCK  iChem.  News  24,  100,  172;  J.  B.  1871,  933) 
die  zu  reducirende  Metalllösung  in  einen  Platintiegel,  der  den  negativen 
Pol  bildet,  und  in  dessen  Mitte  einen  schraubenzieberförmig  gewundenen 
Platindraht  als  positiven  Pol;  dieser  Draht  geht  durch  einen  durch- 
bohrten Porcellandeckel.  Bei  Bestimmung  des  Kupfers  muß  die  Lösung  stark 
sauer  sein,  bei  der  Nickelbestimmung  ammoniakaliscb.  Diese  Methode  kann  auch  zur 
Trennung  von  Kupfer  und  Nickel  dienen.  Die  Kupfer-  und  Nickelsalzlösung  wird 
mit  Salzäure  stark  angesäuert  und  das  Kupfer  aus  der  sauren  Lösung  zuerst  abge- 
schieden, hierauf  wird  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  und  das  Nickel  reducirt. 
Zwei  bis  drei  GROYK'sche  Elemente  genügen.  Ebenfalls  läßt  sich  Zink  auf  diese 
Weise  bestimmen ;  jedoch  darf  der  Strom  nicht  zu  stark  sein,  indem  sich  sonst  das 
Metall  beim  Auswaschen  oxydirt. 

Zur  Bestimmung  des.  Kupfers^  Kobalts^  Nickels  durch  den  galvani- 
schen Strom  bedient  sich  die  MANSPSLD'sche  Ober-Berg-  und  Hüttendirection  in 
Eisleben  (Zeüsehr,  andi.  Chem.  1872,  1  bis  16;  J.  B,  1872, '912)  modificirter  Mei- 
DnioEB'scher  Elemente,  von  denen  je  6  zu  einer  Batterie  vereinigt  werden.  Während 
das  Kupfer  aus  salpetersaurer  Lösung,  werden  Nickel  und  Kobalt  aus  ammoniaka- 
lischer  oder  schwefeis.  Lösung  vollständig  gefäUt. 

Zur  Darstellung  von  Viphenyl  hJat  A.  Christomaiios  {Gaze.  chim.  itäl.  1875, 
402 ;  J.  B,  1875,  397)  den  elektrischen  Strom  angewandt.  Während  Natrium  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  auf  Monobrombenzol  reagirt,  wirkt  es  rasch  ein,  wenn  man 
die  beiden  Elektroden  von  2  BuNssM'schen  Elementen  in  die  Lösung  desselben  in 
Benzol  eintaucht  Zink  läßt  Monobrombenzol  beim  Erhitzen  damit  auf  154®  unver- 
ändert, wirkt  aber  sofort  darauf  ein  unter  Bildung  von  Diphenyl  und  Bromzink, 
wenn  man  es  als  positiven  Pol  einer  galvanischen  Kette  einführt 

Technische  Anwendung  hat  die  Elektrolyse  gefunden  in  der  Ueber- 
ziehung  eines  Metalls  oder  überhaupt  eines  die  Elektricität  leitenden  Ge- 
genstandes, welcher  den  negativen  Pol  eines  galvanischen  Elements  bildet, 
^mit  einer  dünnen  Schicht  eines  anderen  Metalls,  welches  in  der  zu  elek- 
'trolysirenden  Flüssigkeit  gelöst  ist  und  um  letztere  in  ihrer  Zusammen- 
setzung unverändert  zu  erhalten  auch  den  positiven  Fol  bildet.  Zum  Ver- 
golden  wird  der  geeignet  hergerichtete  Gegenstand  als  Kathode  eines  galvanischen 
Elements  in  eine  Qoldlösnng  (1  g  Gyangold  auf  10  g  Cyankalium  und  200  g  Wasser) 
gehängt,  während  ein  Goldblech  die  Anode  bildet  Kupfer,  Silber,  Bronce,  Messing 
können  direct  vei^oldet  werden,  hingegen  hat  man  Eisen,  Stahl,  Zinn,  Zink,  Blei 
zuvor  mit  einem  Kupferüberzug  zu  versehen,  was  ebenfalls  auf  galvanischem  Weg 
geschehen  kann.  —  Zum  Versilbern  setzt  man  das  Bad  aus  1  g  Cyansilber  auf  10  g 
Cyankalium  und  250  g  Wasser  zusammen.  —  Das  Vernickeln  von  Gebrauchs-  und 
äanshaltungsgegenständen  wird  jetzt  in  großem  Maaßstabe  vorgenommen.  Zum  Ver- 
nickeln von  MetaUen  verwendet  man  zweckmäßig  ein  Bad  von  schwefeis.  Nickel- 
«xydul-Ammoniak.    Eisen  muß  vor  der  Vernickelung  verkupfert  werden. 

Wach  u.  A.  hatten  gefunden,  daß  sich  das  Kupfer  auf  galvanischem  Wege 
unter  gewissen  Umständen  in  cobärentem  Zustande  niederschlagen  lasse.  Aber  Ja- 
coBi  (Die  Galvanoplasiik,  Petersburg  1840;  im  Ausz.  Polyiechn.  J,  Ibj  110)  und  wie 
es  scheint  gleichzeitig  Sprmcbr  {Polytechn.  «71  75,  84;  77,  S43)  zeigten,  daß  das 
Kupfer,  in  dieser  festen  Gestalt  an  leitende  Körper  niedergeschlagen,  sich  genau  in 
alle  Vertiefungen  ihrer  Oberfläche  einsenkt  und  dann  von  ihnen  getrennt  einen  scharfen 
Abdruck  liefert,  und  erfanden  so  die  Galvanoplastik.  —  Will  man  eine  Nachbildung 
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eines  Reliefs  machen,  so  hat  man  von  diesem  zuerst  einen  vertieften  Abdruck,  du 
Negativ,  herzustellen  und  diesen  leitend  zu  machen.  Man  benutzt  dazu  entweder  ge- 
schmolzenes Stearin,  bei  Gypsformen,  welches  aufgegossen  wird,  oder  Guttapercha, 
bei  Metallplatten  und  Holzstöcken,  welche  man  durch  Erwärmen  weich  macht  ood 
dann  auf  das  Relief  stark  aufpresst.  Schließlich  wird  das  so  erhaltene  Negativ  dardi 
einen  feinen  üeberzug  von  sehr  fein  gemahlenem  Graphit  leitend  gemacht  und  als 
Kathode  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  eingehängt,  während  eine  Kupfer- 
platte die  Anode  bildet.  Der  Graphitüberzug  reicht  hin,  um  das  Ablösen  des  Uebv* 
zugs  von  der  Form  zu  ermöglichen.  Ist  die  Form,  selbst  von  Metidl,  so  wird  sie^ 
um  das  Anhaften  des  Kupferniederschlags  zu  verhüten,  mit  einem  dünnen  üeberzog 
von  Oel  oder  Fett  versehen,  wie  er  zurückbleibt ,  wenn  man  das  Oel  mit  einem  trocke- 
nen Lappen  abwischt.    (Nach  G.  Recknagel's  Experimentalphysik  1876,  425). 


Elektricitätsleitung. 


Verschiedene  Körper  verhalten  sich  hinsichtlich  der  ForMtung  kr 
JElektricität  in  ganz  verschiedener  Weise. 
Man  unterscheidet  zunächst 

Leiter  und  Nichtleiter. 

Metalle,    ,  Eis, 

»  Holzkohle,  Kautschuk, 

Graphit,  Trockene  Luft, 

Säuren,  Seide, 

Wasser,  Glas, 

Wachs, 
Thiere,  Schwefel, 

Salzlösungen.  ^  Harze, 

Bernstein, 
Schellack. 
Eine  scharfe  Grenze  zwischen  diesen  beiden  Klassen  läßt  sich  nicUl 
ziehen. 

.Für  die  Elektridiätsleiter  ist  der  verschiedene  Grad  derLeitungfc 
fähigkeit  oder  die  verschiedene  Größe  des  Leitungswiderstands  aus  nad»; 
folgenden  Zusammenstellungen  ersichtlich,  welche  entnommen  sind  G.  Recc* 
NAGEL's  Experimentalphysik  1876,  459. 

Leitungswiderstand    c  und   LeitungsfähigJceit  —  fester  Körper  bei  Ö*. 


Leitungs- 

Leitungs- 

Leitungs- 

LeitoBi^ 
fWgM 

widerstand. 

fähigkeit. 

widerstand. 

Quecksilber 

1-00 

1 

Kupfer 

0-016 

63 

Wismuth 

1-33 

0-76 

Silber 

0015 

67 

Die  vorstehenden   Werthe  sind  von  Ma- 

THiBSöBN  (J.  B.  1858,    108),    die  Mck- 

0-36 

3 

stehenden  von  Jamtv.             _ 

Antimon 

Strontium 

0-25        :       4 

Neusilber 

0-21 

5 

Palladium 

0-13           ,          8 

Blei 

020 

5 

Lithium 

'     010           i        10 

Zinn 

0-13 

8 

Kalium 

009                   12 

Eisen 

0-099 

10 

Calcium 

008                   12 

Platiu 

0092 

11 

Cadmium 

0-07                    14 

Zink 

0-057 

18 

Magnesium 

0-07                    14 

Mossing 

0-051 

20 

Natrium 

0-05                    21 

GoUl 

0-021 

48 

' 

- 
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Mit  Steigeoder  Temperatur  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  ab.  Es 
wächst  z.  B.  der  Widerstand  des  Quecksilbers  für  jeden  Grad  um  0*00095  des  Wi- 
derstands bei  0^  der  des  Neusilbers  um  0*0004,  der  der  übrigen  Metalle  sogar  um 
0*0004  des  Normalwerthes.  (Nach  6.  Recknaqkl's  CompemUum  der  Experimental' 
Physik  1876,  459). 

Der  Einfluß  der  Wärme  auf  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  von  meh- 
reren Physikern  wie  Lrnz,  Bboqderbl,  Arkndtskn,  untersucht  worden.  Namentlich 
aber  ist  durch  eine  Reihe  von  Bestimmungen  von  Matthiesskh  und  v.  BoBE.iPogg. 
115,  353),  welche  die  Leitungsfähigkeit  von  10  verschiedenen  reinen  Metallen, 
nämlich  Silber,  Kupfer,  Gold,  Zink,  Cadmiuh),  Zinn,  Blei,  Arsenik,  Antimon  und 
Wismoth  untersuchten,  das  merkwürdige  Resultat  hervorgegangen,  daß  die  Vermin- 
derung der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  bei  einer  Erwärmung  von  0<>  bis  lOO*'  für 
alle  genannten  Metalle  die  nämliche  ist,  nämlich  durchschnittlich  29*307  Proc.  Der 
heitnngswiderstand  wächst  also  bei  der  nän^lichen  Temperaturerhöhung  um  41*46 
Proc.,  d.  h.  in  einem  etwas  stärkeren  Yerhältniß  als  die  Temperaturerhöhung  (36*6 
Procent),  wenn  man  die  Temperatur  von  dem  absoluten  Nullpunkte  aus  (—273«) 
rechnet.  Später  haben  Matthiessen  und  Vogt  {Pogg.  118,  437)  gefunden,  daß  unter 
den  reinen  Metallen  das  Eisen  eine  Ausnahme  bildet,  indem  die  Leitungsfähigkeit 
hier  bis  mehr  als  38  Proc.  abnehmen  kann. 

Die  Leitungsfähigkeit  vieler  Metalle  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Tempe- 
ratur innerhalb  der  Grenzen  von  0«  bis  860«  (Schmelzpunkt  des  Cadmiums)  hat  R. 
BiufoiT  {N.  Arch,  ph.  nat.  51,  284 ;  J.  B.  1874,  136)  untersucht.  Es  ergab  sich,  daß 
bei  allen  Metallen  der  Widerstand  mit  der  Temperatur  wächst;  bei  Zinn,  Blei,  Zink 
wurde  dieses  Verhalten  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  festgestellt.  Am  stärksten  wächst 
der  Widerstand  bei  Stahl  und  Eisen.  Bei  Letzterem  verdoppelt  er  sich  bei  180^, 
vervierfacht  sich  bei  430«  und  ist  bei  860<>  ungefähr  9mal  so  groß,  als  bei  O«.  Bei 
allen  übrigen  Metallen  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  um  so  rascher  ab,  je  niedriger 
ihr  Siedepunkt  ist.  Während  Platin  und  Palladium  ihren  Widerstand  erst  bei  450^, 
bez.  400<>  verdoppeln,  geschieht  dieß  bei  Blei,  Zink,  Cadmium,  Thallium,  Zinn  schon 
zwischen  230  und  200^.  In  Legirungen  ist  die  Zunahme  immer  geringer  als  in  den 
coostituirenden  Metallen. 

Durch  das  längere  Durchleiten  eines  Stroms  durch  Eisen-  oder  Stahlstäbe 
wird  deren  Widerstand  etwas  (bis  zu'O'OOlj  vermehrt,  und  zwar  in  ersteren  stärker 
'  als  in  letzteren.  Daß  diese  Wirkung  von  der  Richtung  der  Molekularmagnetc  in  diesen 
Metallen  herrührt,  folgt  aus  den  Extraströmen,  die  bei  Stromschließung  und  Unter- 
brechung in  ihnen  beobachtet  werden  können.  H.  Hkbwig  {Pogg,  153  j  115; 
J.  B.  1874,  136). 

Bei  einer  großen  Anzahl  natürlicher  und  künstlicher  Schwefdmetäile  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen  und  derben  Stücken  fand  F.  Braüh  (Pogg,  1874,  153,  556; 
J^  B,  1874,  138),  daß  der  Leitun^swiderstand  derselhen  gegen  Elektricität  verschieden 
war  mit  der  Richtung  der  Intensität  und  Dauer  des  Stroms,  mit  Abweichungen  bis 
XU  30  Proc.  des  ganzen  Werths. 

Die  elektrische  liCitfähigkeit  verschiedener  Hölzer  ist  nach  Th.  du  Moncel 
(Compt.  rend,  79,  41,  110,  154,  296,  356,  591 ;  J.  B.  1874,  137)  fast  ausschließlich 
durch  deren  Wassergehalt  bedingt  und  folgt  daher  dem  Stande  des  Hygrometers  bei 
harten  Hölzern  träger,  bei  weichen  weniger  trag. 

Leitungsfähigkeit  geschmolzener  Metalle,  Der  Leitungswiderstand  des 
geschmolzenen  Wismuths  ist  etwas  größer  als  der  des  festen.  Matte ucci  (Compt, 
rend,  1855,  40,  541  u.  914).  —  Für  Natrium  und  Kalium  nimmt  die  Leitungsfähig- 
keit beim  Schinelzen  plötzlich  oder  doch  sehr  schnell  ab.  Matthiessen  (Pogg,  1857, 
100,  188).  —  Zinn  zeigt  eine  allmähliche  Zunahme  des  Widerstandes  bis  zu  seinem 
Schmelzpunkt  und  beim  Schmelzen  eine  sprungweise  Erhöhung  desselben,  wie  Kalium 
nnd  Natrium,  und  bei  zunehmender  Erwärmung  eine  allmähliche  Abnahme  des  Wach- 
sens des  Widerstands.  Siemens  (Pogg,  1861,  113,  99).  —  Geschmolzenes  Blei  ver- 
hält sich  ebenso.  MArrmEssEN  (Pogg.  1862,  116,  379).  —  Ist  die  Leitungsfähigkeit 
von  reinem  Quecksilber  bei  2P  =  1,  so  ist  bei  der  Temperatur  t  die  Leitungsfähig- 
keit folgender  Metalle  nach  L.  de  la  Rive  (Compt,  rend,  1863,  57,  698): 
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t  =  858 

Zinn     .    . 

.    .    1-88 

Wismuth   . 

.    .    0-70 

Zink      .    . 

.    .      — 

Blei      .    . 

.     .    0-958 

Cadmiom  . 

.    .      — 

Antimon    . 

.    .       — 

440 


t  =  860 

t  =  Schmelzpunkt 

1-42 

fest 

:  4*4        flüssig:  2*0 

0596 

0.43                    0*73 

— 

6*2                      2*6 

0-771 

1-9                       1-0 

— 

60                       2*8 

0-783 

0-59                     0*84. 

2-58 
2*62 


Die  Leitungsfähigkeit  nimmt  also  beim  Uebergang  aus  dem  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  bei  Zinn,  Zink,  Blei,  Cadmium  ab,  bei  Wis- 
muth und  Antimon  zu.  Bei  den  geschmolzenen  Metallen  vermindert  sich 
die  Leitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur.  (Aus  G.  WiBD«iun*s 
Lehre  vom  Oalvanismua  1874^  2,  Aufl,,  814). 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  gescKmohener  Salee  in  der  Nahe 
ihres  Schmelzpunkts  hat  F.  Braun  (Pogg.  1874,  154,  161;  Deutsche  Gt». 
Ber,  1874,  958;  J.-B,  1874,  137)  bestimmt.  Setzt  man  das  Leitungsver- 
mögen des  Quecksilbers  bei  0®  =  100  Millionen,  bei  welcher  Einheit 
die  bestleitende  Schwefelsäure  die  Zahl  7700  bekommt,  so  fanden  sich 
der  Größe  nach  geordnet  die  Leitungsvermögen:  von  PbCl*  =  32200; 
NaNO»  =  11475;  AgNO»  =  8688  (dasselbe  eben  erstarrt  =  4120); 
NaCl  =  8660;  KNO*  =  6500;  Na«SO*  =  3680;  SrCl«  =  2260; 
K^CO^  =  2150;  ZnCl*  =  85-9  (dasselbe  eben  erstarrt  =  8-68).  Zwi- 
schen den  Leitungsfähigkeiten  der  geschmolzenen  Salze  und  derjenigen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  zeigt  sich  kein  durchgehender  Parallelismus. 
Im  Allgemeinen  übersteigen  die  Leitungsfähigkeiten  geschmolzener  Salze 
diejenigen  ihrer  Lösungen.  Leitungsf&higkeiten  wie  32200  bei  Chlorblei  sind 
bei  Lösungen  nicht  bekannt.  Dagegen  steht  wieder  ZnCl*  sehr  unter  den  Lösungen 
im  Allgemeinen  sowohl,  als  auch  insbesondere  seiner  eigenen  wässrigen  Lösung. 

Ein  Zusammenhang  der  galvanischen  Leitungsfähigkeit  geschmol- 
zener Salze  mit  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  (Cohäsion,  Schmek- 
punkt,  specifisches  Gewicht,  Zähigkeit)  oder  mit  chemischen  Eigenschaften 
(Molekulargewicht,  Molekularvolum,  Valenz  der  Metalle  des  Salzes,  Zer- 
setzungswärme) ist  nicht  erkennbar.  Nicht  einmal  läßt  sich  durchgehends 
sagen,  daß  die  besser  leitenden  geschmolzenen  Salze  auch  besser  leitende  Lösungen 
geoen,  mögen  in  gleichen  Volumen  der  Lösung  gleiche  Gewichte  oder  gleiche  Vo- 
lume Salz  aufgelöst  sein.  An  eine  Vertheilung  des  Stromes  unter  L^ungmittel 
und  Salz  nach  dem  Verh&ltniß  der  Leitungsf&bigkeiten  kann  nicht  gedacht  werden, 
mag  man  voraussetzen,  das  Salz  ginge  in  die  Lösung  ein  mit  der  LeitungsflUiigkeit, 
welche  ihm  im  geschmolzenen  Zustand  zukommt,  oder  mit  einer  wegen  der  niedrigen 
Temperatur  geringeren  Leitungsfähigkeit.  Man  wird  so  zu  der  Annahme  hingedr&ngt, 
daß  sich  in  der  Lösung  neue  complicirtere  Moleküle  bilden,  welche  mit  ganz  anderen 
Eigenschaften  begabt  sind  und  denen  die  Rolle  des  £lektricitatsübertrager8  znfkWi. 
(Vergl.  S.  734.) 

Die  galvanischen  Widerstände  wässriger  Losungen  von  Schwefel- 
säure, Zink-  und  Kupfervitriol,  schwefeis.  Magnesia  und  Salzsäure  sind 
untersucht  worden  von  Paai.ZOW  {Berl  Akad.  Ber,  1868,  486 ;  J.  B.  1868,  91): 


Zusammensetzung  der 
Lösung. 

H«SO* 

H«SO*  -f  14H»0  . 
H^sa*  H-  13H«0  . 
H^SO*   -h  499H»0     . 


Temperatur.   ^'-»^"X'^cÄ"'  """ 


150 
19 
22 
22 


96950 

13310)^»"*°^'''" 
184773 
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ZasamiDensetzung  der 
Lösung. 


T*.«.^«^«*..,.   Widerstand  im  Vergleich  mit 
Temperatur.  QuecksUber. 


ZnSO*  4- 
ZnSO*  + 
ZnSO*   + 

CuSO*  4- 
CuSO*  -h 

MgSO*  -h 
MgSO*  + 

HCl       + 


33HH) 

24H>0 

107H«0 

45H»0 
105H»0 

34ä»0 
107H«0 

16H«0 


HCl       +  500HK) 


23° 


220 


23« 


194400 

191000  Minimum 

354000 

202410 
339341 

199180 
324600 

13626 
86679. 


Bezüglich  des  Widerstandes  von  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  überzeugte 
sich  Paalzow  durch  besondere  Versuche,  daß  der  Widerstand  demjenigen  der  besser 
leitenden  n&her  liegt.  —  £in  Zusammenhang  zwischen  Elektricitäts-  lud  Wärmelei- 
tung besteht  nicht. 

Leitungstviderstand  c  und  Leitungsfähigkeit  -^  einiger  Flüssigkeiten  bei 

20"^;  Quecksilber  ==  1. 


Flüssigkeit 


Leitungs- 
widerstand. 


Leitungsver- 
mögeu. 


Verdünnte  Schwefelsäure,  specif.  Gew.  101     . 

n  »  n  n        1*05 

n  »  n  n        1*10 

M  m  ff  99  ^    mO  • 

Käufliche  Salpetersäure 

Kupfervitriollösung,  2  Tbl.  Salz  auf  10  Tbl.  Wasser 
Zinkvitriolldsung,      3„      „      „10„  „ 

Jodkaliumlösung,     30    „      „      „  250    „  „ 

Kochsalzlösung,  gesättigt  bei  10^ 

Wasser 


131600 

34300 

18400 

12600  Min. 

16000 
170000 
220000  Min. 
160000 

57000 
14000000 


0-000008 

0*000030 

0-00005G 

0.000080  Ma. 

0-000063 
0-0000059 
00000046  Max. 
0-0000063 

0-000017 
O-0OOOOOOO7 


Bei  wachsender  Temperatur  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  der  Flüs- 
sigkeiten  nicht   unerheblich   zu,  so    daß  nach   Beetz's  Versuchen  die 


46 


bestleitende  Zinkvitriollösung,   welcher  bei  20^  die  Zahl  ^   entspricht, 


10^ 


87 


bei  50^   das  Jieitungsvermögen  —  besitzt.     (Nach   G.   Recknaoel's   Com- 
pendium  der  Experimentalphysik  1876,  461). 

Den  Leitungswiderstand  sehr  schlecht  leitender  Flüssigkeiten  hat 
A.  Oberbeck  (JPk>^^.  155,  595;  /.  B,  1875,  in)  bestimmt.  Als  Einheit 
diente  der  Widerstand  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol. DestilUrtes  Wasser  gibt  keine  constanten  Resultate,  weil  die 
geringsten  Mengen  beigemischter  Salze  bedeutende  Aenderungen  be- 
wirken (vergl.  S.  728).  Eine  Sorte  hatte  den  Widerstand  390,  bei  an- 
derem, vermuthlich  reinerem,  wurde  ein  fünfmal  so  großer  Widerstand 
gefunden.  Jenes  mit  0'033  Proc.  Kochsalz  in  Lösung  ergab  den  Wi- 
derstand 54,  mit  eben  so  viel  Salmiak  40;  das  Gemisch  beider  zu  glei- 
chen Theilen  47,   also  das  arithmetische  Mittel.    Der  •  Widerstand   des 
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Alkohols  ist  =  13000,  des  Aethers  =^  40000,  des  SchwefdkoUenstotfs 
noch  bedeutend  größer.  Der  Widerstand  des  Wassers  von  390  sinkt 
durch  Zusatz  von  0:1  Proc.  CdBr*  auf  52,  von  Ol  Proc.  CuCl*  auf  30, 
5  Proc.  CuCl^  auf  1  ;  der  des  Alkohols  durch  Ol  Proc.  CdBr*  auf 
1090,  Ol  Proc.  CuCl^  auf  243,  5  Proc.  CuCl*  auf  25. 

Das  bis  jetzt  vorliegende  Material  über  die  Stroniarbeit  im  hmm 
der  Elektrolyte  im  Allgemeinen  und  über  das  elektrische  Leitungsttt' 
mögen  von  Lösungen  im  Besonderen  ist  sehr  unvoUstÄndig  und  zum  großes 
Theile  ungenau,  auch  sind  die  Messungen  mit  wenigen  Ausnahmen  nicht  anf  eine  ge- 
nügend definirte  Einheit  bezogen,  ao  daß  bis  jetzt  nur  ein  geringer  Anhalt  für  afl- 
gemeinere  Gesichtspunkte  geboten  wird.  So  viel  hat  sich  freilich  bereits  beraosgf- 
stellt,  daß  die  Verhältnisse  nicht  einfach  sind,  und  es  wird  demnach,  um  sie  za  zer- 
gliedern, zweckmäßig  sein,  m\%  einfachen  chemischen  Yerbindungen  zu  begiDoes  ub^ 
diese  gruppenweise  zu  untersuchen. 

Mit  einer  Arbeit  über  das  (elektrische  Leitungsvtrmögen  der  GKloridt  d^t  M- 
kälimetalle  und  alkcUischen  ErdmetaUe,' sowie  der  Salpetersäure  in  wäs^rnj/^n  h^ 
sungen  haben  F.  Kohlbausch  und  Grotrian  (Göttinger  Nachrichten  1874,  4a")  bv^  4l^p 
eine  geordnete  £xperimentaluntersuchung  angefangen  über  die  Stromarbc'it  'm  I^ 
neren  der  Elektrolyte.  Zur  Widerstandsmessutig  diente  die  Methode  der  mich  rtä- 
selnden  Ströme  {Göttinger  Nachrichten  1869,  Nov.  14;  dann  Poag,  Jubtlhtl  S.  2yö 
und  Poag.  151,  378).  Dieselbe  läßt  an  Genauigkeit  und  Einfachheit  nichu  lu  wfli- 
schcn  übrig,  gewährt  einen  merklich  vollständigen  Ausschluß  der  Polariüadoa  iff 
Elektroden,  welche  bei  dem  Gebrauch  constanter  Ströme  der  genauen  Mesiaog  i^ 
Stromarbeit  in  zersetzbaren  Leitern  binderlich  war.  Nach  besonderen  Teriochei 
folgt  die  Arbeit  der  Wechselströme  denselben  Gesetzen  wie  die  von  einem  oonstatca 
Strom.    (Siehe  die  Ergebnisse  auf  S.  729  ff.). 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  des  Wassers  hat  F.  Kchiba' 
{Münch.  Akad.  Ber.  1875,  3,  math.-phys.  Klasse,  284  bis  287)  untersucht, 
selbe  wird  in  hohem  Maaße  durch  äußerst  geringe  chemisch  kaum  naek 
weisbare  Verunreinigungen  vergrößert.  Deßhalb  war  es  von  vornherein  «ihr 
scheinlich,  daß  auch  die  kleinsten  der  bis  jetzt  vorliegenden  Zahlen  nur  obere  Gnsiei  j 
für  k  darstellen.  Als  solche  wurden,  auf  Quecksilber  bezogen,  gefunden  vaa  lüoittf 
{Beil  Akad.  Ber.  1861,  872)  bei  20»  k  .  lO»«  =  133,  von  Qdihcke  (Pcgg.  IH 
22)  bei  15*5<'  k  .  lO^o  =  2*16.  Kohlracsch  hat  deßwegen  versucht^  durch  SorfW 
in  der  Darstellung  reinen  Wassers  zu  noch  kleineren  Werthen  und  vielleicht  txi  oucr 
bestimmten  Grenzwerth  zu  gelangen.  Er  destillirte  dasselbe  Wasser  folge  weise  ubeT 
übermangansaures  Kali,  Aetzkali  und  saures  schwefelsaures  Kali,  um  organische  Tif^ 
bindungen  zu  zerstören,  Säuren  und  Ammoniak  zurückzuhalten.  Das  so  geioüDeM 
Wasser  wurde  dann  noch  einmal  durch  einen  Platin-Kühler  destillirt,  von  velck« 
es  gleich  in  eine  Platinschale  tropfte,  in  der  man  den  Widerstand  sofort  besümin^ 
Die  Innenfläche  dieser  Schale  bildete  nämlich  die  eine  Elektrode,  eine  conceatriscl 
angebrachte  kleinere  Schale  die  zweite.  Der  Quecksilber- Widerstand  des  zwischer 
liegenden  Raumes  war  empirisch  ermittelt  worden. 

Die  so  gewonnenen  Leitungsvermögen  schwankten  erheblich,  bliebea 
aber  stets  unter  1,3 ;  der  kleinste  erreichte  Werth  ist  in  der  That  ä* 
bez.  3mal  kleiner  als  die  oben  angeführten  Zahlen.  Er  betrug  für  23f. 
k  .  10^^  =  0*72.  Aber  auch  von  dieser  Zahl  kann  noch  nicht  behauptet  icr^ 
den,  daß  sie  wirklich  das  elektrische  Leitungsvermögen  des  reinen  Wassers  darstA 
Durch  rasches  Destilliren  nämlich  wurde  das  Leitungsvermögen  vergrößert,  jedenfi« 
wegen  mitgerissener  flüssiger  Theile.  Anderseits  aber  verbot  sicli  ans  zwei  Grund« 
eine  beliebig  langsame  Destillation.  Denn  erstens  zeigte  das  bereits  sehr  reine  WassJ 
in  der  Retorte,  trotz  eingeworfener  Stückchen  Platin,  bei  langsamem  Sieden  leic» 
Siedeverzüge»  Zweitens  aber  mußte  man  die  Operation  auch  deßwegen  beschlensigOi^ 
weil  das  Destillat  durch  bloßes  Stehen  in  der  Platinschale  alsbald  ein  größeres  l^^ 
tungsvermögen  anzunehmen  begann. 
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Obwohl  also  das  obige  Wasser  zu  dem  reinsten  jemals  dargestellten 
gehören  dürfte,  so  läßt  sich  doch  nicht  behaupten,  daß  es  vollkommen 
rein  gewesen,  und  daß  nicht  der  Werth  k  ==  0000000000072  ebenfalls 
nur  als  eine  obere  Grenze  anzusehen  sei.  Für  die  Praxis  gibt  freilich 
auch  diese  Zahl  dem  Wasser  die  Bedeutung  eines  galvanischen  Nicht- 
leiters ,  denn  man  kann  leicht  überschlagen ,  daß  eine  Säule  obigen  Wassers  von 
1  mm  L&nge  denselben  Widerstand  darbietet,  wie  eine  Kupferleitung  von  gleichem 
Querschnitt  und  von  einer  Länge  etwa  gleich  dem  Durchmesser  der  Mondbahn.  Auch 
leitete  käufUcher  absoluter  Mkohol  etwa  4mal  besser  als  obiges  Wasser.  Erneuerte 
Destillation  brachte  den  Alkohol  auf  k  .  W^  =  0*64,  also  immer  noch  die  Hälfte 
von  obiger  Zahl.    Aether  freilich  zeigte  k  .  lO*«  <  0*01.  ^ 

Es  seien  einige  Proben  von  der  beispiellos  empfindlichen  Reaction  auf  die 
Reinheit  des  Wassers  durch  sein  Leitungsvermögen  mitgetheilt :  Durch  bloßes  Stehen 
in  der  Flatinschale  unter  dicht  schließender  Glasglocke  stieg  das  Leitungsverroögen 
eines  Destillates  von  k  .  10^<^  =  077  an  in  5  Stunden  auf  1*5,  in  20h  auf  3*5,  in 
80  h  auf  8*6,  in  44  Tagen  bis  auf  30.  —  Tabakrauch  vermehrte  das  Leitungsvermögen 
binnen  kurzer  Zeit  in  auffälliger  Weise.  —  Ja,  als  man  versuchte,  das  Wasser  unter 
^er  Lnf^umpe  auf  einen  Einfluß  gelöster  Gase  zu  prüfen,  zeigte  sich  nach  dem  Eva- 
cuiren  eine  beschleunigte  Zunahme  des  Leitungsvermögens,  welche  offenbar  von  den 
flOchtigen  Säuren  des  etwas  ranzigen  Fettes  herrührte.  —  Ein  Milliontel  H>SO*  oder 
HNO*  (d.  h.  ein  Tropfen  in  etwa  60  Liter)  bewirkt  femer  im  Wasser  ungefähr  das 
lOfache  von  obigem  Leitungsvermögen.  —  Endlich  verdient  bemerkt  zu  werden,  daß 
die  Destillation  eines  Wassers  durch  einen  Platmkühler  k  .  lO^o  =  2*4,  durch  einen 
Gaskühler  aber  den  dreifachen  Werth  7*3  ergab. 

Es  ist  hiemach  erklärlich,  daß  die  meisten  Angaben  über  das  Wasser  vielfach 
größere  Leitungsvermögen  enthalten,  als  die  hier  gefundene  oder  auch  als  die  von 
Maoküs  und  von  Quincke  mitgetheilte  Zahl.  Anderseits  sieht  man,  ein  wie  bequemes 
und  empfindliches  Reagens  auf  die  Reinheit  des  Wassers  der  Chemiker  in  dem  elek- 
trischen Leitungsvermögen  besitzen  würde.  Die  Abwesenheit  von  sämmtlichen  unor- 
Iranischen  Körpern  und  voraussichtlich  von  der  Mehrzahl  organischer  Substanzen  im 
Wasser,  bis  zu  jeder  chemisch  in  Betracht  kommenden  Grenze,  läßt  sich  a\^  diesem 
Wege  leicht  feststellen. 

Verschiedene  untersuchte  Schnee-  und  Regenwftsser  ergaben  LeitungsvermÖgen 
zwischen  k  .  lO^®  =  4*1  und  19*8.  Fortgesetzte  Beobachtungen  hierüber  könnten, 
indem  sie  den  einfachsten  und  empfindlichsten  Maaßstab  für  eine  mittlere  Reinheit 
des  Niederschlags  geben,  ein  meteorologisches  Interesse  gewähren. 

Die  Beobachtungen  über  das  elektrische  Leitungsvermögen  der 
Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  von  Kohlrausch  und 
GrOTBIAN  (GöUinger  Nachrichten,  5.  Äug,  1874,  405  bis  418)  beziehen  sich  auf 
35  verschiedene  Lösungen  derselben  und  liefern  die  Abhängigkeit  der 
LeitungsvermÖgen  vom  Salzgehalt  (nur  das  Chlorlithium  ist  bloß  in  ver- 
dünnteren  Lösungen  untersucht)  und  von  der  Temperatur  von  0^ 
bis  40^     • 

Das  Beobachtungs-Material  wurde  im  Interesse  der  üebersicbtiichkeit  von  vorn 
herein  so  angeordnet,  daß  es  in  Tabellen  zusammengestellt  eine  bequeme  Vergleichung 

f gestattet.  Die  beobachteten  Lösungen  hatten  nahe  die  Procentgehalte  5,  10  ...  . 
resp.  bei  der  Salpetersäure  62,  12*4  .  .  .)  und  ungeföhr  die  Temperaturen  O^,  IS^ 
und  40«,  so  daß  die  Umrechnung  auf  genau  diese  VerhÄltnisse  keine  Unsicherheit 
mit  sich  brachte.  Die  specifischen  Gewichte  (für  18°;  Wasser  von  4<>  gleich  Eins) 
bieten  eine  zweite,  von  der  Analyse  unabhängige  Definition  jeder  Lösung. 

Die  unten  mitgetheilten  elektrischen  Leitungsvermögen  k  beziehen  sich  alle 
auf  dasjenige  des  Quecksilbers  von  0«  als  Einheit.  Der  Widerstand  einer  Flüssig- 
keitssäule von  1  Oinm  Grundfläche  und  1  mm  Länge  in  absolutem  Maaße,  wird  ge- 
funden =  glL^QQQ  ^"^  .    Es  ist  dies  in  EE^^J^S  zugleich  die  Arbeit  des  Stromes 

k       See.  See' 

Eins,  welcher  diese  Säule  durchfließt,  in  einer  Secunde. 
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Kaum  irgend  eine  Eigenschaft  der  Körper  hängt  in  so  hohem 
Maaße  von  der  Temperatur  ab,  wie  das  LeitungsvermÖ^en  der  Elektro- 
lyte,  welches  in  mittlerer  Temperatur  bis  zu  lömal  so  stÄik  von  der 
Wärme  beeinflußt  wird,  als  der  Druck  eines  Gases.  Ohne  genaue  Tem- 
peratur-Angabc haben  deßwegen  Widerstandsbeobachtungen  von  Flüssig- 
keiten nur  beschränkten  Werth.  Aber  auch  abgesehen  hiervon  ist  der 
Einfluß  der  Temi>eratur  gerade  wegen  seiner  ungewöhnlichen  Größe  von 
besonderem  Interesse^  denn  es  folgt  daraus,  daß  die  elektrochemische 
Stromarbeit  mit  dem  Wärmezustand  der  Flüssigkeit  in  einer  innigen  Be- 
ziehung steht,  deren  Verfolgung  einen  werthvoUen  Aufschluß  über  das 
Wesen  der  Elektrolyse  liefern  kann.  Die  Beobachtungen  jeder  Lösung  sind  in 
die  Form  zusammengefaßt 

h  =  Ä'o  (1  +  at  +  ßi^), 
wo  h  dftg  LeitungsTermögen  bei  der  Temperatur  t  bedeutet     Außer  diesen  Constanten 
k%  tt  und  ß  findet  sich  in  der  folgende a  Tabelle  das  mit  10^  multipllcirte  Leitongs* 

vermögen  bei  13^    sowie   endlich  unter  (—^ — ^J  ^^  die  Zunahme  für  P,  in  der  Nahe 

von  1S'\  ausgedrückt  in  Bruchtheilen  des  Leitungsvermö^ens  bei  18o.  Die  Procente 
bedeuten  Gewtcbtstbeile  wasserfreien  Salzea,  in  GewichtsllieileQ  der  Lösung.  Die  spe- 
d&schen  Gewichte  gelten  für  18». 

Die  für  Schiifefelmure  und  Salzsäure  bei  (gefügten  Werthe  sind  einer  früheren 
Untersuchung  von  0.  Guotsiak  {Po^g.  187-1,  151,  378  bis  S98)  entnommen. 

Die  mit  einem  *  he/eichneten  Lösungen  sind  nicht  analysirt  worden,  sondern 
ihr  Gebalt  wurde  nach  dem  specifischeii  Gewicht  aus  den  gTaheUen  für  Chemiker'*  von 
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Procente. 

Specif. 
Gewicht. 
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K.  HoFPMAXN  entnommen.  Die  Leitungsvermögen  etc.  zu  den  eingeklammerten  Pro- 
centgehalten wurden  aus  einer  graphischen  Darstellung  der  Resultate  interpolirt  und 
sind  hie  and  da  auf  einige  Einheiten  der  letzten  Stelle  unsicher. 

Die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermögens  der  Chloride  von  der 
Temperatur  zeigt  nach  Obigem  in  mehrfacher  Beziehung  eine  große  Ein- 
fachheit.   Die  durchgängig  geringe  Größe  des  Coefficienten  ß  beweist, 
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daß  bei  allen  Lösungen  das  Leitungsvermögen  mit  der  Temi)eratur  nahe 
gleichmäßig  wächst ;  das  positive  Vorzeichen  von  /?,  daß  die  kleinen  Ab- 
weichungen sämmtlich  in  einer  Beschleunigung  bestehen. 

Man  kann  bei  einer  so  starken  Abhängigkeit,  wie  sie  hier  vorliegt  (bei  wel- 
cher 30<^  Temperatur-Erhöhung. das  Leitungsvermögen  beiläufig  verdoppeln),  dieses 
nahe  gleichmäßige  Wachsthum  keineswegs  a  priori  vermuthen.  Es  ist  aber  auch  an 
Lösungen  von  Zinkvitriol  beobachtet  worden  (Bkbts,  Pogg,  117,  21),  und  scheint 
eine'  allgemeine  Eigenschaft  der  flüssigen  Leiter  zu  sein.  Nur  zähflüssige  Körper, 
wie  die  concentrirteren  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  nnd  Schwefel- 
säure zeigen  eine  größere  Ungleichmäßigkeit. 

.  Eine  fernere  sehr  merkwürdige  Thatsache  ist  die  nahe  gleiche 
Größe  det  Temperatur-Coefficientqp  für  die  verschiedenen  Chloride  in 
verdünnter  Lösung.    Diejenigen  bei  18®  z.  B.  liegen  für  alle   5-procen- 

'  1  1 

tigen  Lösungen  zwischen  ^  (für  LiCl)  und  —  (für  NH*C1) ;  die  gra- 
phische Darstellung  läßt  vermuthen,  daß  sie  bei  weiterer  Verdünnung 
noch  näher  aneinanderrücken,  ja  vielleicht  sich  derselben  Grenze  (etwa 

-j^)  nähern.    Und  zwar  kann  diese  Grenze  nicht  den  Temperatur-Coef- 

ficienten  des  reinen  Wassers  bedeuten,  da  dessen  Leitungsverinögen  über- 
haupt gegen  die  Zahlen  der  obigen  Tabelle  verschwindet.  Auch  der 
von  Beetz  beobachtete  Temperaturcoefficient  der  Zinkvitriollösung  scheint 
sich  bei  größerer  Verdünnung  etwa  derselben  Grenze  zu  nähern. 

Bei  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  zuerst  alle  Temperatur-Coef- 
ficienten  ab.  Später  theilen  sich  die  Körper  in  zwei  Gruppen:  KCl, 
NH*C1  und  BaCl*  zeigen  bis  zu  den  größten  CJoncentrationen  eine  Ab- 
nahme des  Coefficienten,  der  bei  NH*C1  den  kleinsten  Werth  -^-r  erreicht 

NaCl,  CaCl^  und  MgCl*  dag^en  haben  ein  Minimum  zwischen  10  und 
20  Proc,  und  von  da  an   steigt  der  Coefficient;    bei  MgCl*  sogar  bis 

-—-.  £s  scheint,  daß  diese  gruppenweise  Verschiedenheit  mit  einem  Maximum  des 
33 

Leitungsvermögens  bei  dem  Salzgehalt  zusammenhängt,  welches  die  letzteren  Körper 

xeigen,  aber  nicht  die  erstercn.    (Vgl.  unten.) 

Die  Salpetersäure  schließt  sich  der  letzteren  Gruppe  an.  Darin,  daß  das  Vor- 
zeichen von  p  von  '—  zu  +  übergeht,  stimmt  sie  mit  der  Schwefelsäure  überein; 
jedoch  ist  die  Ungleichmäßigkeit  des  Wachsthums  zwischen  0  uAd  40<^  überiianpi 
klein.  Die  absolute  Größe  des  Temperatur-Einflusses  ist  geringer  als  bei  den  Chlo- 
riden und  ist  nicht  weit  von  der  bei  Salzsäure  und  Schwefelsäure  beobachteten 
entfernt. 

Betrachtet  man  zweitens  die  Abhängigkeit  des  LeitungsverraögeDS 
vom  Gehalt  an  Salz  oder  Säure,  so  scheint  das  einzig  Gemeinsame  der 
untersuchten  Körper  in  der  Stetigkeit  der  Aenderung  zu  bestehen.  So- 
wohl die  absoluten  Größen  des  Leitungsvermögens  als  die  Gesetze,  nach 
denen  dasselbe  vom  Gehalt  abhängt,  sind  von  einer  Mannigfaltigkeit, 
welche  bei  Körpern,  die  chemisch  einander  so  nahe  stehen,  überrascht. 
Ein  Maximum  haben  CaCl*  (bei  24  Proc.)  und  MgCl«  (bei  20  Proc.);  NaCl  scheint 
sich  'einem  solchen  zu  nähern;  doch  ist  es  fraglich,  ob  es  dasselbe  vor  der  Sättigung 
(26*6  Proc.)  erreicht.  Die  Curve  für  SrCl«  ist  mäßig  gekrQmmt,  diejenigen  für  BaCI* 
und  XH^Cl  sind  es  noch  weniger ;  bei  KCl  ist  das  Leitungsvermögen  fOr  18^  fast  ge- 
nau dem  Salzgehalt  proportional.  Ja  aus  der  Tabelle  für  (Y^  ist  zu  ersehen,  daß 
bei  dieser  Temperatur  das  Leitungsvermögen  der  KCl-Lösung  mit  dem  Procentgehalt 
etwas  beschleunigt  wächst,  was  bis  jetzt  an  keiner  Flüssigkeit  bemerkt  wurde. 
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_  Da  das  oben  (S,  732)  erwähnte  Minimum  des  Temperaturcoefficienten 
und  das  Maximum  des  Leitungsvermögens  denselben  Flüssigkeiten  zu- 
kommen, so  scheinen  beide  Eigenschaften  einen  inneren  Zusammenhang 
zu  haben. 

Am  schlechtesten  leitet  im  Allgemeinen  BaCl* ;  bei  Weitem  am  besten 
NH^Cl,  welches  in  25procentiger  Lösung  etwa  halb  so  gut  leitet  wie  die 
bestleitende  bekannte  Säure  und  jedenfalls  unter  allen  bekannten  Salzen 
am  besten.  Es  ist  zu  vermuthen,  da  die  Löslichkeit  des  NH*C1  mit  der 
Temperatur  erheblich  zunimmt,  daß  eine  bei  100®  gesättigte  Lösung 
mindestens  ebenso  gut  leitet,  wie  die  bestleitende  Säure  bei  gleicher 
Temperatur.  Danach  würde  den  Säuren  keineswegs  eine  so  bevorzugte 
Stellung  zukommen  wie  man  allgemein  annimmt.  In  galvanischen  Säulen 
z.  B.  läßt  sich  eine  nahe  gesättigte  Salmiaklösung  gegenüber  der  stärk- 
sten zu  diesem  Zweck  in  Frage  kommenden  Schwefelsäure  sogar  mit 
Vortheil  verwenden.  —  Auch  an  einem  anderen  AmmQnium-Salz,  näm- 
lich dem  salpetersauren  Ammoniak  hat  Wiedemann  (Pogg.  99, 228)  ein 
großes  Leitungsvermögen  gefunden. 

Merkwürdig  ist  noch  das  Verhalten  des  MgCl*.  Vergleicht  man  die  Leitungs- 
vermögen  seiner  Lösungen  mit  denen  der  anderen  Chloride  von  gleichem  Gehalt,  so 
nehmen  erstere  in  großer  Verdünnung  die  zweite  Stelle  ein,  bei  10  Proc.  die  fünfte 
und  von  22  Proc.  an  die  letzte. 

Die  Salpetersäure  zeigt  ein  Maximum  des  Leitnngsvermögens,  nämlich  für  18^ 
bei  einem  Gehalt  von  25  Proc.  HNO^.  Schon  früher  wurde  gefunden,  daß  auch  der 
Schwefelsäure  [F.  Kohlbausch  und  W.  A.  Nippoldt  (Pogg.  1869,  138,  385 ;  /.  B, 
1869,  157)]  und  Salzsäure  [0.  Grotman  (Pogg.  1874,  151,  890)]  ein  Maximum  zu- 
lumnnt  (siehe  auch  S.  735).  Merkwürdig  erscheint,  daß  diese  Maximai-Leitungsver- 
mögen aUer  drei  Säuren  nahe  dieselbe  Größe  haben.  Schon  Qüinckb  (Pogg,  144, 
178)  hat  auf  diese  Uebereinstimmung  aufmerksam  gemacht. 

Dagegen  ist  es  nun  offenbar  von  Interesse,  die  verschiedenen  Kör- 
per in  denjenigen  Lösungen  quantitativ  zu  vergleichen,  in  denen  sie  ohne 
Weiteres  vergleichbar  sind,  d.  h.  in  geringer  Concentration.  Denn  das 
Leitungsvermögen  des  reinen  Wassers  ist  im  Vergleich  mit  obigen  Zahlen 
merklich  gleich  Null  zu  setzen ;  der  Verlauf  der  Curven  zeigt,  daß  das 
Leitungsvermögen  stetig  wächst,  also  haben  verdünnte  Lösungen  eine 
Grenze,  welcher  sich  das  Verhältniß  des  Leitungsvermögens  zum  Salz- 
gehalt nähert.  Sie  möge  das  specifische  Leitungsvermögen  des  Körpers 
in  wässriger  Lösung  heißen.  Drückt  man  die  Beobachtungen  für  den 
Gehalt  005  und  Ö-IO  (d.  h.  5  und  10  Procent)  in  der  Form  aus 
k  =  ap  -\-  hp^,  so  wird  a  mit  gi'oßer  Annäherung  das  soeben  definirte 
specifische  Leitungsvermögen  darstellen.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  daß  es 
gleicl)gültig  für  a  ist,  ob  man,  wie  hier  immer  geschehen,  nach  Gewichtstheilen,  oder 
ob  man,  was  gemäß  der  Definition  des  Leitungsvermögens  rationeller  ist,  nach  Vo- 
Inm-Theilen  der  Lösung  rechnet,  da  für  verdünnte  Lösungen  das  Volum  dem  Gewicht 
gleich  wird.  Auch  die  Größe  h,  welche  die  anfängliche  Abweichung  von  der  Propor- 
tionalität bezeichnet,  hat  für  jedes  Salz  eine  bestimmte  Bedeutung. 

Es  sollen  hier  nur  die  Resultate  für  18^  angeführt  werden,  da  sie  für  die  an- 
deren Temperaturen  sich  sehr  Ähnlich  gestalten.    Man  erhält  für 


Digitized  by 


Google 


734 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


NaCl, 

k  =  00001 38  p  —  00000025  p» 

KCl, 

h  =  0-000131  p  —  0-0000004  p* 

LiCl, 

k  =  0000160  p  —  0 0000046  p« 

NH*C1, 

k  ==  0  000177  p  —  00000011  p« 

CäCI«, 

k  =  0000134  p  —  0-0000027  p« 

MgCl«, 

k  =  0-000150  p  —  00000045  p« 

BflCl«, 

ik  =  0000077  jp  -  00000008  p« 

SrOl*, 

fc  =  0*000098  p  —  0  0000015  j»* 

HNO», 

k  =  0000534  p  —      0-00101  pK 

Hiernach  spricht  sich  der  Gesammt-Charakter  jeder  Curve  schon 
\m  geringem  Gehalt  aus:  die  Körper,  welche  ein  Maximum  von  k  für 
eine  beslirninta  Concentration  haben,  zeichnen  sich  durch  einen  i-elativ 
großen  Werth  von  b  aus.  (Es  ist  also  zu  vermuthen,  daß  auch  UCI 
ein  Maxinmm  j^eigen  wird). 

Suclit  man  nun  nach  einem  Zusammenhang  des  specifischen  Lei- 
tungsverniügens  a  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  der  gelösten 
Körper,  so  bemerkt  man  leicht,  daß  für  die  Chloride  die  Größen  a  un- 
gefähr in  der  umgekehrten  Reihenfolge  stehen,  wie  die  Aequivalentge- 
wichte  -.4  der  wasserfreien  Salze,  so  zwar,  daß  bei  gleichen  Mengen 
Chlor  in  der  Lösung  das  JLeitungsvermögen  verdünnter  Lösungen  nicht 
sehr  vei-scliieden  ist.  Immerhin  betragen  die  Abweichungen  der  Producte 
Aai  von  ihrem  Mittel  bis  zu  22  Procent.  (Vgl.  unten.)  Dagegen  springt 
noch  eine  andere  Uebereinstimmung  einer  Anordnung  in  die  Augen,  näm- 
lich nach  den  sjiecifischen  Gewichten  s  der  wasserfreien  Salze.  Die  Pro- 
ducte 8Ji  sind  für  die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bis 
auf  höchstens  1 2  Proc.  Abweichung  vom  Mittel  constante  Größen.  Ist 
gleich  diese  Abweichung  nicht  unbeträchtlich,  so  erscheint  doch  eine  so 
einfache  Beziehung  höchst  be'merkenswerth.  Sfe  würde,  wenn  sie  streng 
richtig  wäre,  bedeuten,  daß  gleiche  Volume  der  wasserfreien  Salze  in 
der  I^sung  ein  gleiches  Leitungsvermögen  bedingen. 

Iß  ihr  f{}lgeiii1ea  Tabelle  sind  die  Salze  nach  den  specifischen  Leitnngsver- 
reögen  a  geardnet  und  mit  ihren  Aequivalentgewichten  A  und  den  specifischen  Ge- 
wichten s  2UäamiTiongeBtellt.  Die  letzteren  entstammen  theilweise  den  Abhandlangen, 
thcil weise  einer  echnftlichen  Auskunft  von  BL  Schbödkr  {Pogg.  106,  226;  107, 
114;  Stippl,  6,  5Sj  und  eine  Monographie.  1873,  Heidelberg). 

Man  kann  Am  das  specifische  Leitungsvermögen  nach  Aequivalenten, 
Ä,a  dasjenige  nach  Volumen  nennen. 


{hiCh^ 
MgCl> 
(NaCl)' 
CaCl* 

(KCl)« 

SrCl» 

BaCl» 

Die  Größn  h  endUch,  welche  die  Krümmung  der  Curve  bedingt;  scheint  bei 
den  Cblüriden  Im  Allgemeinen  mit  der  inneren  Reibung  der  Lösungen  in  Beziehung 
zu  stebon,  soweit  tler  Augenschein  ein  Urtheil  über  letztere  Eigenschaft  gewährt; 
die   FIUsHigkeiten  mit  großem  h   zeigen   nämlich    im  Allgemeinen   cntscliieden  eine 


a 

t      Ä 

Ä.a 

8 

8,a 

^       0000177 

107 

00190 

1-53 

0000271 

160 

86 

186 

204 

326 

150 

95 

142 

1.89 

283 

138 

117 

162 

216 

298 

134 

111 

148 

2-20 

295 

131 

149 

196 

2-00 

262 

098 

158 

156 

2-95 

289 

077 

208 

160 

3-87 

298. 
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größere  Zähigkeit  bei  gleicher  Concentration  als  die  übrigen.  (Vgl.  Hankel,  JPogg, 
69,  263;  Wibdemakn,  99,  229  und  Beetz  117,  17).  Auf  der  anderen  Seite  ist 
herrorzuheben,  daß  die  Salpetersäure  auch  in  größerer  Concentration  noch  eine  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  ist,  während  sie  doch  (sowie  auch  die  Salzsäui^)  ein  großes 
h  hat  and  eine  Wiederabnahme  des  Leitungsvermögens  schon  von  einem  mäßigen 
Procentgeh&lt  an  zeigt  Es  scheint  also,  daß  noch  andere  Molekular-Eigenschaften 
•k  cUe  Zähigkeit  der  Lösungen  hier  in  Frage  kommen. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Säuren  hat  F.  Kohlrausch 
{Mneh,  Akad,  Ber.  1875,  3,  math.'phy8.  Klasse,  287  bis  305)  an  59  verschie- 
d«aen  wässrigen  Lösungen  untersucht.  Aus  den  Beobachtungen  wurde 
eine  Tabelle  fiir  runde  Mischungsverhältnisse  abgeleitet,  deren  Zahlen 
die  Geuauigkeit  der  direkten  Beobachtung  bewahren.  Die  Procente  beziehen 
gkh  auf  100   Gewichtstheile  der  Lösung.    Die  auf  Wasser  von  4^  bezogenen  spe- 

ofischen  Gewichte  gelten  bei  H*SO*,  H*C*0*,  T  und  Ä  für  ISO^-  bei  den  übrigen 
Rlr  15^  Das  Leitungsvermögen  h  gilt  durchweg  für  18'00;  als  Einheit  dient  das 
LeituDgsvermögen    des    Quecksilbers    von    0^.      Die    letzte    Spalte    enthält    unter 

-r-  die  Zunahme   des  Leitungsvermögens  auf  1<>  in  Theilen  des  Leitungsvermögens 

m  180.    Da  die  Zunahme  aus  Messungen  bei  18^  und  2&^  abgeleitet  worden  ist,  so 

forde  man  die  Bedeutung  dieser  Zahlen  eigentlich  durch  -jt—  ( --jT-Jjj  zu  bezeichnen 

^beo«  Bei  der  Schwefelsäure  sind  bis  zu  40  Proc.  die  von  Gbotkiam  gefundenen  Tem- 
mtorco^fficienten  mitbenutzt  worden.  Die  Zahlen  zu  den  eingeklammerten  Pro- 
ientgehalten  sind  graphisch  interpolirt  worden. 


Lösung. 

Specif. 
Gewicht. 

I08jfc,8 

Afc 

Lösung. 

Specif. 
Gewicht. 

10Ul8 

BSG* 

H»SO* 

l  Proc. 

429 

0*0112 

94 

1001 

280 

2-5 

10161 

1020 

0-0115 

95 

1-8368 

958 

279 

5 

10331 

1952 

0-0121 

96 

885 

00280 

10 

10673 

3665 

00128 

97 

1-8390 

750 

00286 

15  * 

11036 
ri414 

5084 
6108 

0-0136 
00145 

100  Proc. 

1-8354 

80 

00400 

20 

25 

11807 

6710 

0-9154 

HCl 

K) 

1-2207 

6912 

162 

5  Proc. 

10242 

3693 

0-0159 

15 

1-2625 

6776 

170 

10 

1-0490 

5902 

157 

10 

1-3056 

6361 

178 

(15) 

10744 

6980 

156 

16) 

1-3508 

6766 

186 

20 

11001 

7132 

155 

60 

1-3984 

5055 

193 

(25)     ^ 

11262 

6767 

154 

55) 

1-4487 

4280 

201 

30 

11524 

62C0 

153 

60 

1-5019 

3487 

213 

(35) 

1  1775 

5535 

0-0152 

S5 

ro 

1-5577 
1-6146 

2722 
2016 

230 
256 

40 

1-2007 

4826 

Hbr 
5  Proc. 

16 
10 

tl 

1-6734 

1421 

1158 

1082 

985 

291 
323 
349 
359 

1-0322 

1789 

0-0153 

1-7320 

10 
15, 

10669 
1-1042 

8327 
4630 

00153 
00151 

B 

947 

365 

0 

924 

369 

14 

915 

369 

HJ 

15 

1-7827 

916 

365 

5  Proc. 

1-0370 

1249 

00158 

16 

926 

357 

rr 

944 

349 

)B 

965 

339 

^ 

986 

330 
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Lösung. 


Specif. 
Gewicht 


90 
91 
92 
93 


H«PO* 
5  Proc. 
10 


1:81  ()7 


r0270 
10548 


(15) 

10841 

20 

11161 

(25) 

1-1472 

30 

1-1808 

35 

1-2160 

(40) 

r2o30 

(46) 

1-2921 

60 

1-3328 

(55) 

1-3757 

(60) 

1-4208 

(65) 

1-4674 

70 

1-5155 

(76) 

1-5660 

80 

1-6192 

85 

1-6763 

87 

1-7001 

Tl«n9/M 

8-5  Proc.       10156 
70  1-0326 


lOU-,8 

A* 

k\9 

1005 

820 

1022 

808 

1080 

295 

1024 

285 

292 

0-0100 

531 

0-0104 

797 

109 

1059 

114 

1315 

121 

1551 

130 

1742 

140 

1884 

160 

1956 

161 

1943 

174 

1852 

189 

1717 

207 

1545 

229 

1345 

252 

1132 

279 

917 

309 

780 

350 

603 

00372 

CT  Lösung. 


476 
734 


00142 
00144 


T 
5  Proc. 
10 

(15) 
20 
(25) 
30 
(35) 
40 
(45) 
50 


A 

0*3  Proc. 

i 

10 
(16) 

20  I 

(25) 

30 
(35) 

40 
(45) 

60 
(56) 

60 
(65) 
(70) 

76 
(80) 
99-7 


Specif. 
Gewicht 


1-0216 
10454 
10695 
1-0960 
11211 
1-1484 
1-1703 
1-2064 
1-2360 
1-2672 


1-0058 
1-0133 
10195 
10267 
1-0325 
10398 
1-0446 
1-0496 
1-0560 
1-0600 
10630 
1-0665 
1-0678 
1-0685 
10693 
1-0090 
1.0185 


56-2 
76-3 
87-9 
93-4 
93-9 
90-3 
83-2 
73-7 
62-2 
499 


298 

5-48 

11-47 

14-30 

15-18 

1504 

14-24 

1312 

11-72 

1013 

8-49 

6-93 

6-52 

4-28 

3-17 

2-20 

1-37 

0-76 

0-0004 


00186 
191 
190 
187 
192 
200 
210 
223 
242 

0-0265 


0-0163 
169 
174 
179 
182 
186 
191 
196 
194 
194 
200 
206 
209 
210 
210 

00210 


Aus  den  angegebenen  Resultaten  verdient  Folgendes  hervorgehoben 
zu  werden:  Die  Reihenfolge  der  Säuren  nach  der  Güte  des  Leitungs- 
vermögens  bei  18^,  jedesmal  die  günstigsten  Losungsverhältnisse  voraus- 
gesetzt, ist:  _  1 
HNO^  HCl,  H*SO*,  (HBr,  HJ),  H'POS  H2C«0^  T,  A. 
Der  quantitative  Unterschied  ist  sehr  bedeutend,  indem  die  Sal- 
petersäure 480mal  besser  leitet,  als  die  Essigsäure.  —  Zieht  man  in 
den  Vergleich  nach  dem  angegebenen  Gesichtspunkte  noch  die  anderen 
bis  jetzt  beobachteten  Flüssigkeiten,  so  schließen  sich  die  Chloralhüicn 
an  den  Jodwassei-stoff  an,  die  Chloride  der  alkalischen  Erden  folgen  auf 
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die  Phosphorsäure.  Dann  kommen  Zinkvitriol  und  Kupfervitriol,  welche, 
obwohl  abermals  erheblich  schlechter  leitend,  doch  noch  weit  über  der 
Weinsäure  stehen.  Kohlraüsch  bemerkt  vorläufig,  daß  Letzteres  mit 
einer  beträchtlichen  Anzahl  anderer  Salze,  die  er  untersucht  hat,  ebenso 
der  Fall  ist.  Derselbe  fügt  endlich  hinzu,  daß  Aetejcali  und  Aetjsnatron 
in  mäßiger  Concentration  fast  so  gut  leiten  wie  gleich  concentrirte  Schwe- 
felsäure, daß  Aetzkali  sowie  Chlorammonium  unter  günstigen  Verhält- 
nissen fast  ^/4  der  bestleitenden  Salpetersäure  erreichen.  Hieraus  dürfte 
zu  schließen  sein,  daß  nicht  der  saure  Charakter  an  sich,  wie  man  wohl 
annimmt,  das  Leitungsvermögen  einer  Flüssigkeit  begünstigt.  Vielmehr 
möchte  man  einstweUen  glauben,  daß  es  die  Wasserstoff- Verbindung  ist, 
welcher  die  gute  Leitung  zukommt. 

Als  bemerkenswerthe  Eigenschaften  der  einzelnen  Körper  sind  fol- 
gende Thatsachen  zu  nennen. 

1.  Bie  Schwefelsäure.  Die  Beobachtungen  bis  zu  60  Proc.  be- 
stätigen im  Wesentlichen  das  schon  Bekannte.  Bei  30-4  Proc.  oder  dem 
specifischen  Gewicht  1*224  liegt  ein  Maximum  k  .  10®  ==  6914.  Zu- 
nächst nimmt  dann  die  Leitungsfähigkeit  ab ;  aber  nun  keineswegs  fort- 
während weiter,-  wie  man  bis  jetzt  annahm,  sondern  nachdem  bei  84*3 
Proc.  (1*777  sp.  G.)  ein  Minimum  913  erreicht  ist,  erfolgt  ein  aberma- 
liges Anwachsen  zu  einem  zweiten  Maximum  1031  bei  92*1  Proc.  (1*828 
sp.  G.)  und  dann  eine  rasch  beschleunigte  Abnahme.  —  Das  zu  100  Proc. 
gefundene  Leitungsvermögen  80  beträgt  nur  den  86,  Theil  des  Haupt- 
maximums und  ist  etwa  12mal  kleiner  als  bisher  angegeben  wurde. 
Der  Grund  des  letzteren  Umstandes  dürfte  darin  liegen,  daß  man  wiüxrscheinlich  immer 
nur  die  käufliche  Säure,  die  niemals  wasserfrei  ist,  als  concentrirte  bezeichnete.  Die 
obige  dagegen  wurde  nach  Zusatz  von  S0<^  zu  käuflicher  Säure  durch  Umkrystalli- 
siren  erhalten.  Nach  vorgenommener  Analyse  würden  freilich  auch  hier  noch  einige 
Zehntel  Procent  an  der  vollkommenen  Sättigung  gefehlt  haben,  so  daß  die  Zahl 
k  .  10^  =  80  nur  eine  Annäherung  und  zwar  wohl  eine  obere  Grenze  darstellt 

Die  Tabelle  bricht  mit  100  Proc.  ab,  die  Curve  aber  ist  noch  eine 
kurze  Strecke  fortgesetzt  und  zwar  wieder  ansteigend.  Es  soll  dieß  be- 
deuten, daß  das  Leitungsvermögen  der  rauchenden  Säure  zunächst  wieder 
zunimmt.  Qualitativ  hat  sich  Eohlbaubch  hiervon  sowohl  durch  Zusatz  von  SC 
zu  H'SO^  wie  durch  allmählichen  Zusatz  von  Wasser  zu  rauchender  Säure  über- 
zeugt. Da  man  weiß,  daß  -geschmolzene  SO^  nicht  leitet,  so  darf  man  noch  ein 
Maximum  zum  Wenigsten  zwischen  H*SO*  und  SO*  annehmen.  —  Die  Schwefel- 
Säure  hat  also  bei  18^  mindestens  drei  Maxima  des  Leitungsvermögens 
(G914  bei  30-4  Proc.  und  1031  bei  92-1  Proc.  H*SO*;  das  dritte  für 
eine  rauchende  Säure)  und  zwei  Minima  (913  bei  843  Proc.  und  höch- 
stens 80  bei  100  Proc.). 

Ein  ähnlich  merkwürdiges  Verhalten  wie  Tc  selbst  zeigen  auch  die 
Temperatur-Coefficienten  ^  in  der  letzten  Spalte  der  Tabelle.  An- 
fangs langsam  wachsend,  erfahren  sie  von  etwa  70  Proc.  an  eine  rasch 
besdileunigte  Zunahme  und  erreichen  ein  Maximum  beiläufig  da,  wo  k 
selbst  das  erste  Minimum  hat.  Sogar  fernerhin  scheint  noch  ein  Mini- 
mum und  ein  Maximum  zu  folgen,  wiederum  den  umgekehrten  Punkten 
für  k  selbst  tmgefähr    entsprechend.     Nordhäuser  Schwefelsäure  zeigt 

GnuliH'Kratä,  Handb.  I,  1.    Nawnann,  Alldem,  u.  phys.  Chemie.  47  ,-^,-^r^ir> 
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nämlich  emen  erheblich  kleineren  Coefficienten  als  004.  Diese  letztere  für 
100  Proc  gefundene  Zahl  unterliegt  freilich  einer  gewissen  Unsicherheit,  weil  es 
schwer  hält,  eine  Aufnahme  von  Wasser  während  der  Versuche  mit  völliger  Sicher- 
heit auszuschließen.  —  Auch  der  hier  nicht  mitgetheilte  Temperatur-Coef- 
ficient  zweiter  Ordnung  erreicht  in  der  Nähe  von  84-3  Proc.  und  100 
Proc.  besonders  hohe  Werthe. 

2.  Die  Wasserstoffsäuren.  An  der  Salzsäure  ist  vor  Allem  bemer- 
kenswerth,  daß  sie  die  weitaus  bestleitende  bekannte  Substanz  ist,  wenn 
man  nach  dem  Leitungsvermögen  bei  einem  bestimmten  geringen  Zusatz 
zum  Wasser  fragt.  2  Gewichtstheile  HCl  bewirken  etwa  dieselbe  Leitung 
wie  3  Theüe  HNO»  oder  4  Theile  ffSO*.  Schon  bei  18-3  Proc.  (1092 
sp.  G.)  wird  das  Maximum  7174  erreicht.  —  Bromwasserstoflf  verfolgt, 
soweit  er  untersucht  worden  ist,  nahezu  die  Curve  der  Schwefelsäure, 
Jodwasserstoff  leitet  abermals  erheblich  schlechter,  üeber  den  Zusammen- 
hang dieser  Thatsache  mit  dem  Molekulargewicht  siehe  unten  S.  741. 

Bemerkenswerth  ist  in  der  Gruppe  der  Wasserstoffisäuren  femer 
die  fast  vollkommene  Gleichheit  der  Temperatur-Coefficienten.  Dieselbe 
verdient  Beachtung  um  so  mehr,  als  die  gleiche  wechselseitige  Ueberein- 
stimmung  bereits  bei  den  Chloriden  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
in  verdünnter  Lösung  gefunden  wurde  (siehe  S,  731).  Doch  betragen  die 
Coefficienten  dort  etwa  ^Us,  bei  den  Säuren  belaufen  sie  sich  nur  auf 
^/es.  Darin,  daß  die  Coefficienten  mit  wachsendem  Gehalt  zunächst  ein 
wenig  abnehmen,  wie  schon  Grotrian  bemerkte;  schließt  sich  die  Salz- 
säure der  Salpetersäure  und  den  genannten  Chloriden  an. 

3.  Die  Fhosphorsäure  besitzt  bis  etwa  35  Procent  hinauf  ein  mit 
dem  Gehalt  fast  proportionales  Leitungsvermögen.  Bei  46*8  Proc.  (1*307 
sp.  G.)  wird  später  ein  Maximum  =  1962  (also  etwa  V*  d^^  HNO' 
max.)  erreicht,  und  von  da  an  steigt  die  Curve  fast  symmetrisch  wieder 
ab.  Der  anfängliche  Temperaturcoefficient  \/ioo  ist  der  kleinste  bis  jetzt 
an  einem  Elektrolyten  beobachtete ;  dagegen  gehört  der  der  gesättigten 
Lösung  von  87  Proc.  zugehörige  Coefficient  V^t  zu  den  allergrößten. 
Hierbei  verdient  Beachtung,  daß  die  gesättigte  Lösung  eine  große  me- 
chanische Zähigkeit  besitzt. 

4.  An  der  Oxalsäure  zeigt  der  kurze  Verlauf  bis  zur  Sättigung 
(7  Procent)  bereits  eine  sehr  starke  Krümmung.  Nach  der  unten 
S.  739  anzugebenden  Formel  würde  schon  bei  10  Proc.  das  Maximum 
eintreten. 

5.  Die  Weinsäure  zeichnet  sich  ebenfalls  durch  eine  bedeutende 
anfängliche  Krümmung  der  Curve  aus.  Da  man  das  Gleiche  an  der  Es- 
sigsäure bemerkt  (vgl.  die  Tabelle),  so  ist  man  versucht,  diese  Erschei- 
nung mit  dem  Kohlenstoffgehalt  in  Verbindung  zu  bringen.  Das  Maxi- 
mum h  .  W  =  94-2  liegt  bei  22-4  Proc.  (1-107  sp.G.).  Der  Tempe- 
raturcoefficient steigt  beschleunigt  von  ^'54  bis  V«»- 

6.  Die  Essigsäure,  Bei  diesem  Körper,  der  zu  den  wenigen  ge- 
hört, welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  allen  Mischungsverhätnissen 
mit  Wasser  flüssig  sind,  findet  sich  die  merkwürdige  Thatsache,  daß  ein 
Nichtleiter  mit  einem  anderen  Nichtleiter  (Wasser)  gemischt  einen  Leiter 
gibt.    Das  zu  dem  Eis-Essig  von  997  Proc.  gehörige  Leitungsvermögen 
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jt  .  10*  =  00004  (etwa  ein  18-Milliontel  der  bestleitenden  Schwefel- 
säure oder  ein  16-BiUiontel  des  Silbers)  stellt  diesen  Körper  zu  den  sdilechtest 
leitenden  Flüssigkeiten.  Wasser  besitzt  nach  S.  729  höchstens  das  Lei- 
tungsvermögen  k  .  10^  =  0*0072.  Man  findet  demnach,  daß  der  best- 
leitende  Essig  (16-6  Proc.  C*H*0*;  sp.  G.  =  1022),  welcher  i.  10»  = 
15*2  zeigt,  mindestens  2000-  bez.  38000mal  besser  leitet,  als  die  Bestand- 
theile,  aus  denen  er  gemischt  worden  ist. 

Die  anfänglich  starke  Krümmung  der  Curve  steigt  vom  reinen 
Wasser  fast  senkrecht  an  und  läßt  sich  in  ihrem  ersten  Theile  beiläufig 
durch  h  =  a  yj~p  darstellen,  wenn  p  den  Procentgehalt  bedeutet.  In 
einem  merkwürdigen  Gegensatz  hierzu  steht  das  anfänglich  langsame 
Ansteigen,  wenn  man  zu  concentrirter  Essigsäure  allmählich  Wasser 
zusetzt. 

Der  Temperaturcoeffident  steigt  von  ^/ei  auf  V*» ;  er  scheint  von 
65  Proc.  an  aufwärts  ziemlich  constant  zu  bleiben,  doch  ist  er  vom  Eis- 
essig selbst  nicht  bestimmt  worden. 

Formeln  für  das  Leitungsvermögen  verdünnter  Lösungen.  —  Die 
vorigen  Bemerkungen  beschränken  sich  auf  die  durch  Beobachtung  ge- 
fundenen Thatsachen.  Man  begegnet  danach  auch  bei  den  Säuren  emer 
großen  Mannigfaltigkeit,  nicht  nur  in  der  absoluten  Größe  des  Leitungs- 
vermögens  der  verschiedenen  gelösten  Körper,  sondern  auch  in  der  Form, 
nach  welcher  dasselbe  durch  den  Grad  der  Concentration  bedingt  wird. 
Aus  dem  letzteren  Grunde  läßt  sich  ein  allgemeiner  quantitativer  Ver- 
gleich der  Substanzen  nicht  anstellen. 

Um  nun  wenigstens  die  Anfangsstücke  der  Curven  numerisch  zu 
vergleichen,  soll  das  Leitungsvermögen  k  noch  als  Function  vom  Säure- 
gehalt p  durch  die  Formel 

i  =  a  .  jp  +  6  .  jp* 
dargestellt  werden,  welche  aus  den  niederen  Concentrationen  p  =  005 
und  p  =  0-10  (d.  i.  5  Proc.  und  10  Proc.)  folgt.  Für  Oxalsäure  wird 
p  =  0*035  und  0*07  genommen,  a  ist  alsdann  die  Zahl,  welche  früher 
S.  733  das  specifische  Leitungsvermögen  der  Substanz  in  verdünnter 
wässriger  Lösung  genannt  wurde;  b  enthält  die  anfängliche  Krümmung 
der  Curve  oder  die  Abweichung  des  Leitungsvermögens  von  der  Propor- 
tionalität mit  dem  Säuregehalt. 

Beschränkt  man  sich  auf  diejenigen  Substanzen,  für  welche  obige 
Formel  auch  noch  für  jp  =  0*15  genähert  richtige  Zahlen  gibt,  so  wer- 
den Wemsäure  und  Essigsäure  dadurch  ausgeschlossen  und  Oxalsäure  ist 
unter  Vorbehalt  zu  nehmen.  Für  Jodwasserstoff  liegt  nur  eine  Beob- 
achtung für  jp  =  0*05  vor,  also  kann  hier  nur  eine  lineare  Gleichung 
i  =  a  p  berechnet  werden. 

Man  erhält  für  «  ^ 

]c  =  0000887 
k  =  0000383 
Je  =  0000250 
]c  =  0000534 
Je  =  0000415 
Je  =  0000167 


HCl 

HBr 

HJ 

HNO» 

H«SO* 

H«C«0* 

H»PO* 


.  p  —  0-00297 
p  —  0-00050 

P 

p  —  0-00101 

p  —  000048 

p  -  000089 


pt 


P' 
P' 


k  =  0000064  .  p  —  000011  .  p». 


Digitizediy  Google 


."^"Pt^ 


T^ 


740 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Werden  die  spedfischen  Leitungsvermögen  a,  anstatt  wie  bisher 
auf  gleiche  gelöste  Gewichte  der  Säuren,  nun  auf  chemisch  äquivalente 
Mengen  umgerechnet,  d.  h.  auf  solche  Mengen,  welche  gleiche  Mengen 
von  Metall  sättigen,  so  hat  man,  wenn  Ä  das  Aequivalentgewicht  be- 
zeichnet : 


A 

Aa 

HCl 

36-6 

00323 

HBr 

81 

00311 

HJ 

128 

00319 

HNO» 

63 

0-0336 

>/i(H>SO*) 

49 

0-0203 

V2(H»C*0*) 
V»H>P0*) 

45 

0*0075 

32^7 

00021. 

Äa  ist  das  specifische  Leitungsvermögen  nach  Aequivalenten. 

Für  die  Chloride  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  wurde 
früher  gefunden,  daß  die  Größen  Aa  bei  allen  von  gleicher  Ordnung 
sind  (siehe  S.  734).  Man  sieht,  daß  diese  Beziehung  nicht  etwa  auf  alle 
Säuren  ausgedehnt  werden  kann.  Die  mehrbasischen  leiten  schlechter 
als  die  einbasischen  und  zwar  theilweise  erheblich  viel  schlechter.  — 
Desto  auffallender  aber  ist  die  große  Uebereinstimmung,  welche  Aa  für 
die  vier  untersuchten  einbasischen  Säuren  zeigt.  Die  Abweichung  von 
dem  Mittelwerth  Aa  =  0*0322  beträgt  höchstens  000 14  oder  4-4  Proc 

Die  Uebereinstimmung  der  HCl^  HJ,  HBr  ur9A  HNO^  in  Löstmgen 
von  gleicher  Anzahl  der  Moleküle.  —  Diese  Uebereinstimmung  ist  hier 
nicht  auf  verdünnte  Lösungen  beschränkt,  wie  bei  den  genannten  Salzen, 
sondern  erstreckt  sich  so  weit  als  die  Untersuchung  ausgedehnt  worden 
ist.  Um  dieß  zu  zeigen,  sind  die  Gewichtsprocente  der  genannten  Säuren 
in  Molekülzahlen  der  Volumeinheit  verwandelt,  diese  Zahlen  für  HCl 
mit  den  zugehörigen  Leitungsvermögen  graphisch  dargestellt  und  durch 
eine  Curve  verbunden  und  aus  letzterer  dann  zu  den  untersuchten  Lö- 
sungen der  anderen  Säuren  die  Leitungsvermögen  der  HCl  entnommen 
worden.  Man  findet  sie  nachstehend  mit  den  beobachteten  Leitungsver- 
mögen zusammengestellt.  Selbstverständlich  sind  die  Anzahlen  n  der 
Moleküle  in  der  Volumeinheit  nur  relative: 


i 

k  . 

10^ 

n 

HCl 

beobachtet 

67 

200 

187  ] 

139 

365 

347   HBr 

214 

496 

477  j 

41 

130 

127   HJ 

104 

289 

297  ' 

, 

209 

488 

505 

468 

701 

720 

587 

715 

732 

kHNO» 

734 

688 

705 

1044 

585 

591 

1368 

463 

464 
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Für  die  Lage  der  Maxima  von  k  findet  man  aus  den  früheren 
1)aten  die  nahe  zusammenfallenden  Molekül-Anzahlen  548  für  HCl  und 
559  für  HNO*.  Es  stimmen  demnach  die  Curven  beider  Säuren  nach 
Einführung  der  Anzahl  der  Moleküle  fast  vollkommen  überein.  Auch  von 
HBr  ist  wohl  außer  Zweifel,  daß  die  bis  15  Proc.  gefundene  Congruenz  seiner  Curve 
mit  HCl  sich  zunächst  fortsetzt,  so  daß  möglicherweise  dem  HBr  (und  dann  wohl 
aach  dem  HJ)  dieselbe  ungefähre  Gleichheit  des  Maximums  zukäme,  welche  an 
H«SO*,  HNO«  und  HCl  so  merkwürdig  ist. 

Die  gefundene  Uebereinstimmung  in  dem  Leitungsvermögen  der 
einbasischen  Säuren,  welche  entsteht,  sobald  man  die  Anzahl  der  gelösten 
Moleküle  einführt,  scheint  noch  eine  weitere  Bedeutung  durch  das  Fa- 
RADAT'sche  (siebe  S.  684)  elektrolytische  Gesetz  zu  erhalten.  Denn  denken 
wir  uns  wässrige  Lösungen, von  HCl  und  HNO*  (oder  innerhalb  der  be- 
obachteten Grenzen  auch  HBr  und  HJ  nüt  gleicher  Molekülzahl  in 
gleichem  Volume  unter  gleichen  räumlichen  Verhältnissen  den  gleichen 
elektromotorischen  Kräften  ausgesetzt,  so  sind  nach  Obigem  in  ihnen 
gleiche  Ströme  vorhanden,  und  nach  dem  FARADAi'schen  Gesetz  haben 
also  die  Jonen  eine  gleiche  relative  Geschwindigkeit.  Dabei  wird  die 
gebräuchliche  und  wahrscheinliche  Annahme  gemacht,  daß  nur  die  ge- 
lösten Stoffe  zersetzt  werden,  nicht  etwa  das  Wasser  selbst.  Ueberlegt 
man  nun  endlich  noch,  daß  das  Wandern  der  Bestandtheile  durch  die 
Kräfte  verursacht  wird,  welche  auf  die  mit  den  BestandtheUen  wandernden 
Elektridtäten  ausgeübt  werden,  und  daß  nach  unseren  Annahmen  diese 
Scheidungskräfte  gleich  sind,  so  entsteht  der  interessante  Satz,  (der  vor- 
laufig für  HBr  und  HJ  auf  die  untersuchten  Grenzen  beschränkt  wird), 
daß  in  Lösungen  von  gleicher  Molekülzahl  HCl,  HBr  HJ  oder  H(NO^) 
die  Bestandtheile  durch  gleich  große  Scheidungskräfte  nüt  nahezu  gleicher 
wechselseitiger  Geschwindigkeit  an  einander  vorbei  bewegt  werden. 

Kohlbausch  hat,  mit  allem  Vorbehalt  freilich,  den  ein  so  wenig  erforschtes 
Gebiet  verlangt,  noch  versucht,  eine  mögliche  mechanische  Ursache  für  die  gefundene 
Uebereinstimmung  aufzudecken.  HCl,  HBr  und  HJ  gehören  zu  den  Substanzen,  für 
welche  HrrroRF  (Pogg,  106,  894  u.  398)  das  Verhältniß  der  von  den  beiden  elektro- 
lytisch wandernden  BestandtheUen  zurückgelegten  Strecken  ermittelt  hat.  Danach 
überwiegt  hier  die  Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  bedeutend  di^'enige  des  nega- 
tiven Bestandtheils.  Da  die  übrigen  von  Htttorf  untersuchten  Säuren  dasselbe  zekten, 
80  scheint  es  erlaubt  anzunehmen,  daß  auch  von  H(NO^)  der  Wasserstoff  den  über> 
wiegenden  Theil  des  Weges  zurücklegt.  Sonach  wird  wahrscheinlich  die  gefundene 
Gleichheit  des  Leitungsvermögens  darauf  zurückzuführen  sein ,  daß  es  bei  allen  vier 
Körpern  wesentlich  derselbe  Bestandtheil  ist,  dessen  Fortschiebung  mit  dem  elek- 
trischen Strome  den  Widerstand  bedingt.  —  Es  liegt  hier  noch  eine  weitere  Ver- 
muthong  nahe.  Während  der  Wasserstoff  der  Säuren  so  bedeutend  rascher  wandert 
als  der  negative  Bestandtheil,  so  ist  es  nach  Hittorf  ganz  anders  in  den  Salzen, 
deren  Metalle  meistens  die  kleinere  Hälfte  des  Weges  zurücklegen.  Man  wird  hier- 
durch zu  dem  Schlüsse  geführt,  daß  Überhaupt  die  Bewegung  des  Wasserstoffs  einen 
geringeren  Widerstand  findet  als  diejenige  der  Metalle,  vielleicht  wegen  seiner  ge- 
ringeren Masse ;  und  hierin  könnte  der  Grund  liegen,  daß  die  Säuren  im  Allgemeinen 
besser  leiten  als  die  Salze.  (Für  Essigsäure  trifft  dies  freilich  nicht  zu.)  Es  spricht 
zu  Gunsten  einer  solchen  Auffassung  noch  ein  Umstand,  welcher  sich  auf  die  Lö- 
sungen äquivalenter  Mengen  von  den  früher  untersuchten  Chloriden  bezieht  Ver- 
gleicht man  die  hierüber  gefundenen  Zahlen  (siehe  S.  734)  mit  den  Ueberführnngs- 
zahlen  von  Hittorf,  so  entspricht  das  größere  Leitungsvermögen  der  größeren  Ueber- 
f^Uining  des  Metalles,  d.  h.  nach  obiger  Auffassung  einem  besseren  elektrolytischen 
Leitungsvermögen  de»  letzteren  B^tandtheils. 
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Die  Minima  des  Leitungsvermögens  der  Schwefelsäure  und  die 
Essigsäure.  —  Kohlrausch  fügt  endlich  noch  einige  Bemerkungen  an, 
welche  sich  nach  der  unerwarteten  Auffindung  des  Minimums  im  Lei- 
tungsvermögen der  Schwefelsäure  aufdrängten  und  die  eine  gewisse  Recht- 
fertigung bereits  gefunden  haben,  weil  sie  das  zweite  Minimum  der 
Schwefelsäure  und  das  sehr  geringe  Lieitungsvermögen  des  Eisessigs  zum 
Voraus  vermuthen  Jießen.  Die  Beobachtung  hat  das  erste  Minimum  der 
Schwefelsäure  für  84-3  Proc.  H*SO*  ergeben.  Dieser  Punkt  liegt  dem 
Mischungsverhältniß  84*48  Proc.,  zu  welchem  das  zweite  Hydrat  der 
Schwefelsäure  H*SO*  +  H*0  gehört,  so  nahe,  daß  der  kleine  Unter- 
schied auf  einen  Beobachtungsfehler  zurückgeführt  werden  kann.  Man 
sieht  also,  daß  dasjenige  Verhältniß  von  Wasser  und  Schwefelsäure,  in 
welchem  beide  eine  chemische  Verbindung  darstellen  (wenn  dieselbe  auch 
nicht  sehr  fest  sein  mag),  für  das  elektrische  Leitungsvermögen  un- 
günstig ist.  Femer  hat  sich  gezeigt,  daß  das  sehr  geringe  Leitungsver- 
mögen der  gesättigten  H*SO*  verbessert  wird  sowohl  durch  Zusatz  von 
Wasser  wie  von  Schwefelsäure- Anhydrit. 

Als  ein  absolut,  sowie  relativ  zu  seiner  wässrigen  Lösung  noch 
weit  schlechter  leitender  Körper  hat  sich  die  concentrirte  Essigsäure  er- 
wiesen. 

Weitere  Elektrolyte,  die  man  in  wässriger  Lösung  bis  zur  voll- 
ständigen Concentration  verfolgt  hätte  oder  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen soweit  verfolgen  könnte,  sind  nicht  bekannt.  Aber  man  weiß, 
daß  alle  Salze  und  Säuren,  die  man  wenigstens  bis  zu  bedeutender  Con- 
centration untersuchen  konnte,  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens  für 
ein  bestimmtes  Mischungsverhältniß  mit  Wasser  besitzen,  von  wo  ab  eine 
weitere  Concentration  die  Leitung  verschlechtert.  Außer  den  schon  be- 
kannten   Körpern  haben    Maxima  z.  B.  KHO,  NaHO,  NH*,    K'CO', 

KA,  MgSO*. 

Endlich  besteht  die  auffallende  Thatsache,  daß  nicht  eine  einzige 
chemisch  feste  Verbindung  vorliegt,  welche  in  gewöhnlicher  Temperatur 
für  sich  ein  gut  leitender  Elektrolyt  wäre.  Schweflige  Säure,  Kohlen- 
säure, Schwefelkohlenstoff,  Chlorschwefel,  Chlorzinn,  (für  letzteres  ist  nadi 
Kohlrausch  k  .  10»  <  002)  mögen  als  einige  Beispiele  einfach  zusammen- 
gesetzter nicht  leitender  Flüssigkeiten  dienen.  An  Alkohole  und  Aether, 
fette  und  ätherische  Oele  braucht  man  kaum  zu  erinnern.  Schlecht  zum 
Mindesten  leitet  das  reine  Wasser  (siehe  S.  728).  Der  Gang  der  Curven 
für  wässrige  Lösungen  der  Salz-  und  Salpetersäure  scheint  durchaus 
darauf  hinzudeuten,  daß  die  Verbindungen  HCl  und  HNO'  selbst  höch- 
stens ein  Sehr  geringes  Leitungsvermögen  besitzen,  ja  vielleicht  Nicht- 
leiter sind.  Den  beobachteten  Rest  des  Leitungsvermögens  der  H^SO* 
betreffend  ist  noch  zu  beachten,  daß  diese  Verbindung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merklich  dissociirt  ist,  wie  Pfaundler  (Wiener Siu.-Ber, 
1875  Jan.  14)  gefunden  hat.  Das  Nämliche  gilt  ohne  Zweifel  von  dea 
Salzen  in  der  Schmelztemperatur.    (Vgl.  S.  726). 

Die  genannte  Keihe  von  Thatsachen  drängt  unwillkürlich  zu  der 
Meinung,   daß  es   vor  Allem  die  Mischung   verschiedener  Körper  sei, 
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welche  sie  elektrolytisch  leitend  macht ;  wenigstens  wenn  sie  einzeln  feste 
chemische  Verbindungen  darstellen.  Das  Auftreten  der  Maxima  für  ein 
bestimmtes  Mischungsverhältniß,  (deren  gewöhnliche  Erklärung  aus  der 
Zähigkdt  cöncentrirter  Lösungen  für  Körper  wie  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  Ammoniak  gar  nicht  in  Frage  kommen  dürfte)  würde  eine 
selbstverständliche  Folgerung  dieser  Annahme  sein. 

In  einem  Aufsatze  über  das  Leitungsvermögen  der  in  Wasser  ge- 
lösten Elektrolyte  im  Zusammenhang  mit  der  Wanderung  ihrer  Bestand- 
teile kommt  F.  KoHLBAüSCH  (Göttinger  Nachrichten,  17.  Mai  1876,  213  bis  224) 
zu  der  Annahme,  daß  jedem  elektrochemischen  Elemente  (z.  B,  dem 
Wasserstoff,  Chlor  oder  auch  einem  Radicale  wie  NO^)  als  solehem  ein 
hjiwmter  Widerstand  in  verdünnter  wässriger  Lösung  zuhmtmt^ 
gleichgiltig  aus  welcher  Verbindung  es  elektrolysirt  wird.  Unter  Be* 
räcksichtigung  des  sämmtlichen  vorliegenden  Materials  über  Elektroljrte 
mit  einbasischen  Säuren  leitet  nun  Kohlraüsch  für  ^e  Beweglichkdi  der 
deürolytischen  Bestandtheile  im  Wasser  einstweilen  folgende  Zahku  ab, 
ge  des  Wasserstoffs  =  1  gesetzt: 

H 

100 


Br 

Ü-19 

Cl 
019 

J 

0-18 

K 

018 

NE* 

0-18 

9»               Ag 

CIO* 

Ba 

Na 

17              015 

0-15 

2 
0-12 

Olli 

Ca               Sr 

2                       2 

010             010 

Mg 

2 

009 

C^mO^iÄc) 
009. 

Die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffs  übertrifft  also  diejenige  der  an- 
ffeni  Elemente  um  das  5-  bis  llfache  und  es  läßt  sich  wohl  mit  Sicher- 
et behaupten,  daß  das  gute  Leitungsvermögen  der  Säuren  eben  davon 
Jierrfihrt,  (Laß  der  Wasserstoff  ihr  einer  wandernder  Bestandtheil  ist. 

L  Die  obigen  Zahlen  geben  nun  auch  die  Möglichkeit,  das  Leitungsvermögeii 
^tr  Terdönnten  Lösung  eines  Elektrolytes  zu  berechnen,  dessen  Bestandtheile  die 
^leweflidkkeiten  u  und  u'  besitzen.  Enthält  1  Gewichtstheil  der  Lösung  p  Gewichts- 
tbeilo  des  Elektrolytes,  bedeutet  A  s^in  elektrochemisches  Molekulargewicht,  tl  h. 
'^ieüigG  Menge,  welche  durch  die  gleiche  Strommenge  zersetzt  wird,  wie  ein  Molekül 
iii  z^-ti  chemisch  einwerthigen  Bestandtheilen ,  so  ist  das  auf  Quecksilber  bezogene 
l*itoipTermögen  dieser  Lösung  bei  18^  nahezu  gegeben  durch 

i  k  =  0027  — ^ —  .  p. 

Der  Factor  von  p  stellt  also  das  specifische  Leitungsvermögen  a  vor  (siehe 
Tben  S.  733  u.  S.  789). 

Nach  einer  Untersuchung  von  H.  Hrrwi»  (Pogg.  1876,  159,  61  bis  93)  über 
^m  Durchgang  starker  Inductionsströme  durch  Flüssigkeiten  wird  der  sipcctfische 
'*^'Ukrsiand  der  Flüssigkeiten  gegen  starke  Inductionsströme  im  Vergleich  mit  Draht- 
«iderstinden  kleiner:  1)  wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Induction  wachst,  2} 
*™  der  Querschnitt  der  Flüssigkeit  abnimmt,  3)  wenn  die  Länge  der  Flüssigkeits- 
y\Mchi  ^nimmt. 

Versuche  über  den  Elektricitätsverlust  geladener  Körper  in  Gasen 
»erden  nach  E.  Warburg  (Pogg,  1872,  145,  106;  J,  B,  1872,  106)  durch  den 
^nß  des  stützenden  Isolators  sehr  erheblich  modificirt  werden.  Nach 
äinunation  dieses  Einflusses  fand  sich,   daß   die  Zerstreuung  der  Elek< 
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tricität  in  Gasen  nach  dem  CouLOicB'schen  Gesetze  stattfindet,  d.  h.  bei 
zunehmender  Zeit  das  Verhältniß  der  Ladung  zur  Anfangsladung  in 
geometrischer  Progression  abnimmt.  In  trockener  Kohlensäure  und  in 
atmosphärischer  Luft  ist  die  Zerstreuung  nahezu  gleich,  in- Wasserstoff 
ungefähr  halb  so  groß,  wie  in  jenen  beiden  Gasen.  Bei  Druckverminde- 
rung nimmt  sie  bedeutend  ab  und  ist  bei  70  mm  Druck  in  Luft  höch- 
stens V»  so  groß,  wie  bei  760  mm.  Feuchte  Luft  zerstreut  die  Elek- 
tricität  nicht  merklich  stärker  als  trockene.  Nidit  nur  dießEesoltat,  sondern 
auch  die  absoluten  Werthe  der  Zerstreuungsco^fficienten  differiren  bedeutend  von  den 
bisherigen,  auf  Coülomb's  Autorität  gestützten,  aber  ohne  Rflcksicht  auf  den  Einfloß 
der  isolirenden  Stützen  erhaltenen  Resultaten. 

Der  Durchgang  der  Elektricität  durch  verdünnte  Gase  findet  nur 
in  discontinuirlichen  Entladungen  statt,  nach  G.  Wiedemann  und  R.  Rühl- 
MANN  {Pogg,  1872, 145,  235,  864;  Jl  B.  1872,  106).  Bei  gleicher  Zufiihr  der 
Elektricität  zu  den  Elektroden  nehmen  die  Zeitintervalle  der  einzelnen 
Entladungen,  also  die  zur  Erzeugung  einer  Entladung  erforderlichen  Elek- 
tricitätsmengen  mit  steigendem  Druck  zu;  von  den  niedersten  Drucken 
an  erst  schnell,  dann  langsamer,  schließlich' nahezu  proportional.  Unter 
Drucken  von  30  bis  80  mm  folgen  sich  die  Entladungen  am  raschsten 
in  Wasserstoff,  dann  in  SauerstoflF,  Kohlensäure,  atmosphärischer  Luft, 
Stickstoff.  Bei  ganz  niederen  Drucken  verändert  sich  die  Reihenfolge 
der  vier  letzteren  Gase,  weil  der  Einfluß  der  Druckverminderung  nicht 
gleich  bei  allen  ist.    Schweflige  Säure  verhält  sich  fast  wie  Luft. 


Chemische  Wirkung  der  elektrischen 

Entladung. 

« 

Die  Elektricität  kann  auch  die  zur  Vollziehung  mancher  chemischer 
Synthesen  nöthige  Arbeit  leisten,  (vergl.  auch  S.  662),  wie  die  nachstehenden 
Bildungswärmen  lehren.  Berthelot  (Campt,  rmd.  1876,-82,  1283); 

0«  -f  0    =0'  Ozon —  29600  cal.  (elektr.  Entladung  oder  Funken), 

0«  -f  N    =  NO«  Stickoxyd  ...  —  24300    „  (elektr.  Funken), 
C»  +  H»   =  C'H»  Acetylen    ...  —  64000    „  (elektr.  Bogen). 

Die  Bildung  und  Zersetzung  binärer  Körper  unter  dem  Einflüsse 
der  dunklen  elektrischen  Entladung  ist  untersucht  worden  ebenfalls  von 
Berthelot  (Compt  rend.  1876,  82,  1360;  Deutsche  Ges,  Ber,  1876,  9,  1032).  Ein 
Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  liefert  ungefähr  3  Volumproc.  Ammoniak] 
umgekehrt  wird  Ammoniakgas  soweit  zersetzt,  bis  das  Gasgemenge  nur  noch  3  Volum- 
procent Ammoniak  enthält.  Stickoxydul  zerfällt  nach  einigen  Stunden  zum  größten 
Theil  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Stickaocyd  liefert  zuerst  Sauerstoff  und  Stick- 
oxydul, welch  letzteres  einer  weiteren  Zersetzung  unterliegt;  der  frei  gewordene 
Sauerstoff  bildet  mit  dem  überschüssigen  Stickoxyd  Untersalpetersäure.  Schwefel- 
wasserstoff gibt  Wasserstoff,  Wasserstoffpersulfid  und  Schwefel.  Selenwasserstoff  ver- 
hält sich  ähnlich.    Phosphorwasserstoff  wird  in  Wasserstoff  und  gelben  festen  Phos- 
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phorwasserstoff  gespalten.  Fluarbar,  Fluoraüiciumy  Chlor  and  Brom  erleiden  keine 
Veränderung.  Schweflige  Säure  fand  sjch  zu  ein  Zehntel  zerlegt  in  freien  Sauerstoff 
und  Schwefel  (unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff).  Cyan  bildete  rasch  Paracyan. 
KohUnoxyd  erzeugt  Kohlensäure  und  das  von  Brodib  entdeckte  Suboxyd  C*0*. 
MeHhan^  Aeihylen,  Aethan  liefern  kleine  Mengen  Acetylen,  Wasserstoff  und  harz- 
artige Condensationsproducte. 

Die  stille  Entladung,  ebenso  wie  der  elektrische  Funken,  sucht  die 
Gase  in  ihre  Elemente  zu  zerlegen,  zeigt  jedoch  eine  gewisse  Neigung, 
letztere  wieder  px  vereinigen;  es  entstehen  daher  Gleichgewichtszustände. 
Im  Falle  der  stillen  Entladung  verbinden  sich  die  in  Freiheit  gesetzten 
Elemente  theilweise  mit  dem  ursprünglichen  Körper  und  erzeugen  Con- 
densationsproducte, welche  ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen  sich  einer 
ferneren  Einwirkung  der  Elektricität  entziehen.  Die  längere  Dauer  und 
hohe  Temperatur  des  Funkens  setzt  dagegen  der  Bildung  der  Conden- 
sationsproducte im  Allgemeinen  ein  Hiudemiß  entgegen. 

Durch  die  häufigen  dektrischen  Funken  eines  RuuMKORPF^schen  Inäuctions- 
oppara/8,  dessen  positiver  Pol  in  ein  Platinblech  endete,  auf  welchem  ein  mit  einer 
Metalllösung  befeuchteter  Papierstreifen  lag,  während  auf  diesem  die  Spitze  eines 
Flatindrahts  als  negativer  Pol  angebracht  war,  bewirkte  Bbcqcerel  (Campt,  rend» 
1876,  82,  363)  die  lUduction  von  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Blei,  Wismuth, 
Antimon,  Zink,  Cadroium,  Silber,  Gold  und  Platin.  Bei  Anwendung  gemischter  Lö- 
sungen von  Kupf^rnitrat  und  QuecksUbemitrat  entstand  Kupferamalgam  und  in  ent^ 
spr^ender  Weise  die  Amalgame  von  Aluminium,  Magnesium  unä  anderen  M^taUeä« 
Brachte  man  auf  das  Platinblech  ein  Stückchen  leicht  befeuchtetes  Kalihydrat,  und 
in  eine  kleine  Höhlung  des  letzteren  einen  Quecksilbertropfen,  in  welchen  der  negative 
Pol  eintauchte,  so  entstand  ein  Teig  von  Kaliumamalgam,  welcher  Krystalle  dieser 
Verbindung  einschloß. 

Die  Oxyde  der  Erdmetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  werden  durch  den 
dektrischen  Flammenbogen  zwischen  Kohlenspitzen  zersetzt  und  hierdurch  erklärt 
sich  das  schon  von  Davy  beobachtete  allmähliche  Verschwinden  von  Kalk,  Magnesia 
und  alkalischen  Oxyden  im  Flammenbogen.  E.  P.  Le  Roüx  (Compt  rend,  66,  1150; 
/.  B.  1868,  94). 

Die  Wirkungen  des  dektrischen  Funkens  auf  Gasgemenge  sind 
folgendermaßen  zusammengefaßt  worden  von  Berthelot  (Bull  soc.  chim. 
[2]  13,  107;  J.  B,  1870,  159):  1)  Der  Funken  wirkt  gleichzeitig  durch  be- 
deutende locale  Temperatursteigerung  und  durch  Elektrolyse.  Hieraus 
folgen  die  verschiedenen  chemischen  Erscheinungen :  die  ganze  oder  theil- 
weise Zersetzung  alier  Verbindungen,  die  partielle  Bildung  einiger  Acetylen 
(siehe  S.  744),  Blausäure  (siehe  S.  654),  Stickstoflfoxyd  (siehe  S.  744)  und  die 
isomere  Umänderung  einiger  einfachen  Körper  [z.  B.  Sauerstoff  (8.S.  744)]. 
2)  Jeder  einzelne  Funken  beeinflußt  auf  seinem  Wege  nur  eine  kleine 
Menge  Materie.  Fortgesetzte  Entladungen  führen  allmählich  das  ganze 
Gasgemenge  dem  chemischen  Gleichgewichtszustande  zu,  welchen  jeder 
Funken  in  unmittelbarer  Umgebung  seines  Wegs  erzeugt.  3)  Dieser 
Zustand  entspricht  bald  einer  einfachen  Reaction,  wie  die  gänzliche  Ent- 
fernung eines  der  chemischen  Bestandtheile ;  auf  diese  AVeise  werden 
z.  B.  Cyangas  und  die  Wasserstoflfverbindungen  von  Metallen  vollständig 
zersetzt;  andererseits  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei 
üeberschuß  des  letzteren  vollständig  verbunden.  4)  Eben  so  häufig  ent- 
springt der  Endzustand  aus  zwei  entgegengesetzten  Reactionen,  die  sich 
gegenseitig  beschränken  und  wovon  in  der  Regel  die  eine  Wärme  ent- 
bindet, die  andere  verschluckt.    Beispiele  sind  das  Gemenge  von  Acetylen 
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und  Wasserstoff  und  das  zusammengesetztere  von  Acetylen,  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Blausäure ;  ferner  das  Gemisch  von  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff  und  Wasserdampf.  5)  Kann  die  vom  Funken  aus- 
geübte chemische  Wirkung  auch  durch  einfache  Temperaturerhöhung 
hervorgerufen  werden  und  entbindet  sie  selbst  wieder  eine  große  Wärme- 
fneiige,  so  kann  die  während  einer  sehr  kurzen  Zeit  von  einem  Funken 
auf  seinem  Wege  eingeleitete  Wirkung  sich  durch  die  gleichzeitig  auf- 
tretende Temperaturerhöhung  mit  großer  Geschwindigkeit  von  Theilchen 
in  Theilchen  fortpflanzen  und  die  Wirkung  eine  explosive  sem.  Die 
Gegenwart  eines  indifferenten  Gases  oder"  großer  Ueberscbuß  eines  Be- 
standtheiles  können  die  explosive  Wirkung  verhindern,  wenn  die  frei- 
werdende  Wärme  sich  auf  eine  zu  große  Masse  zu  vertheilen  hat  Eine 
fortgesetzte  Funkenreihe  kann  alsdann  nach  und  nach  die  dem  Funken 
Gjgenthümliche  Wirkung  hervorrufen.  Wenn  diese  Wirkung  eine  Zer- 
setzung ist,  wie  bei  Kohlensäure  oder  Wasserdampf,  so  wächst  die 
Menge  der  zersetzten  Gase  bis  zu  dem  Punkte,  wo  das  Gemisch  wieder 
anfängt  explosiv  zu  werden.  Dieser  Punkt  wird  niemals  ganz  erreicht 
Es  tritt  in  seiner  Nähe  einelocale  unregelmäßige  Zersetzung  und  Wieder- 
vereinigung der  Bestandtheile  ein,  welche  von  der  Stärke  des  Funkens 
bcelniluOt  ist. 


Magnetisch -chemische  Erscheinungen. 

Müißietismus  und  Biamagnetistnus.  Die  vereinzelten  Beobach- 
tungen einer  Abstoßung  des  Wismuths  durch  die  Magnetpole  von  Brüg- 
MANS  {Pf^gg.  10,  298)  und  Le  Baillif  (Pogg,  10,  607),  sowie  die  von  J.  Sek- 
BKCK,  daß  das  Wismuth  zwischen  den  Polen  eine  zur  Polaraxe  senkrechte 
oder  äquatoriale  Richtung  annimmt,  sind  durch  eine  umfassende  Arbeit 
von  Faraday  (Fhü,  Trans.  1846,  41;  Pogg,  70,  24)  erkannt  worden  alsAeuße- 
rungen  einer  allgemein  verbreiteten  Naturkraft,  wonach  alle  Körper  vm 
(Um  Magneten  e^itweder  angezogen  oder  abgestoßen  werden.  Zu  den 
ersteren  oder  magnetischen  Körpern,  deren  Hauptrepräsentant  das  Eisen 
i*^t,  gehtJren  nach  Faraday  :  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Chrom,  Cer,  Titan, 
Palladitim,  Platin,  Osmium,  Aluminium,  sowie  alle  natürlichen  und  künst- 
lichen Verbindungen  dieser  Metalle.  Schwach  magnetisch  zeigten  sich 
notili  Papier,  Siegellack,  Tusche,  Porcellan,  Asbest,  Flußspath,  Mennige, 
Zinnober,  Bleisuperoxyd,  Zinkvitriol,  Turmalin,  Graphit,  Schellack  und 
Ilolzkolile.  Zu  den  Körpern  der  zweiten  Gruppe,  welche  Faraday  rfta- 
mfifjudfBche  genannt  hat,  gehören  :  Wismuth,  Antimon,  Zink,  Zinn,  Cad- 
mium,  Natrium,  Quecksilber,  Blei,  Silber,  Kupfer,  Gold,  Arsen,  Uran. 
lihödium,  Iridium,  Wolfram  und  viele  Verbindungen  dieser  Körper; 
lerner  Alaan,  Salmiak,  Soda,  Kalkspath,  Weinsäure,  Citronensäure,  Wasser, 
Alkohol  Aether,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Jod,  Phosphor, 
Schwefel,  Harz,  Wachs,  Olivenöl,  Terpentinöl,  Kautschuk,  Zucker, 
Sttirkc,  Gummi,  Holz,  Elfenbein  (J.  B,  1847  u.  1848,  248). 
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Von  4  untersuchten  GraphUstücken  zeigte  sich  das  eisenhaltigste 
(angeblich  aus  Baireuth)  zwischen  den  Polen  eines  kräftigen  Elektro- 
magnets  diamagne tisch,  die  3  übrigen  magnetisch ;  2  Stäbchen  aus  einem 
Stück  (von  dem  angegebenen  Fundort  Kronberg,  England)  erhielten  per- 
manenten Magnetismns,  —  TannenhoUkohh^  WüißhuchvnholzköhU  und 
Huß  erwiesen  sich  als  diamagnetisch.     A.  L,   Holz  [FogQ.  151,  76;  J.  B, 

1874,  144), 

Die  magnctisirbaren  Metalle  zeigen  eine  große  Uebereinstimmung 
in  den  physikalischen  lind  chemischen  Eigenschaften: 
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Außerdem  sind  alle  drei  Metalle  von  großer  Zähigkeit  und  haben 
einen  sehr  hohen  Schmelzpunkt.  Ihre  Spectral-  und  sonstigen  Farben- 
erBcheinungen  sind  sehr  ähnlich.  Sie  kommen  meist  gemeinschaftlich 
von  Ihre  chemischen  Verbindungen  sind  ähnlich  u.  s.  w.  Die  schwach 
magnetischen  Metalle  Mangan  und  Chrom  participiren  an  verschiedenen 
dieser  Eigenschaften.     W.  F.  Bärret  {Fhil  Mag.  [4]  40, 478 ;  J.  B.  1873, 131). 

Das  magnetische  Moment  der  Stahlmagnete  wie  der  elektroly tisch 
erzeugten  Eisenmagnete  wächst  durch  jeden  Proceß,  wobei  die  Abstände 
der   Theilchen    vergröi3ert    werden.     A.   L.   Hotz  [Fogg.  154,  67;  j.  B. 

ie75,   114). 

Bezüglich  der  MagnctisirhaTkeii  von  Eisen  und  Stahl  in  verschie- 
denen Härtegraden  ist  w^ohl  zu  unterscheiden  zwischen  der  Fähigkeit, 
thrch  einen  elektrischen  Strom  temporär  zum  Elektromagnet  zu  werden, 
und  derjenigen,  den  Magnetismns  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
dauemtl  beizubehalten.  Der  bleibende  Magnetismus  ist  bei  allen  Körpern 
schwächer  als  der  temporäre*  Das  weiche  Eisen  besitzt  die  ei-stcre 
Eigenschaft  in  hohem  Grade,  die  zweite  gar  nicht.  Die  Stahlsorten 
^enJen  um  so  schwächere  Elektromagnete,  je  kohlereicher  und  härter 
sie  sind.  Glasharter  Stahl  ist  fast  unmagnetisirbar  und  denmach  auch 
nicht  zum  permanenten  Magnet  geeignet.  Die  mittelharten  Stahlsorten 
sind  dazu  am  geeignetsten*  Durch  Wiederanlassen  des  Stahls  steigt  die 
Fühigkeit  zum  temporären  Magnetismus  mit  der  Temperatur  des  An- 
lassens; diejenige  zum  dauernden  Magnetismus  ist  bei  kohleannen  oder 
^littelreichen  am  grüCten  bei  vollständiger  Härtung  und  nimmt  beim 
Anlassen  ab,  bis  sie  bei  vollständigem  Ausglühen  vei'schwindet.  Beim 
glasharten  kohlereichen  Stahl  nimmt  durch  Wiederanlassen  die  letztere 
Fähigkeit  bis  zu  einer  gewissen,  mit  dem  Grad  der  Härtung  wachsenden 
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Temperaturgrenze  zu,  dann  wieder  ab,  verschwindet  aber  bei  vollstän- 
digem Ausglühen  nie  ganz.  Ein  sehr  kohlereieher  Stahlstab  wurde  aus  dem 
Sandbad,  worin  er  dunkelblau  angelassen  war,  rasch  in  eine  elektrische  Spirale  ge- 
bracht und  die  Stärke  des  temporären  und  nach  Unterbrechung  des  Stromes  des 
bleibenden  Magnetismus  bestimmt.  Erstere  ergab  sich  ein  wenig  geringer  als  sie  im 
erkalteten  Zustand  ^^ewesen  sein  würde,  letztere  aber  bedeutend  größer.  Im  ersten 
Augenblick  schien  sie  dem  temporären  gleich  zu  sein,  nahm  jedoch  mit  der  Zdt 
rasch  ab  und  verschwand  binnen  ^U  .Stunde  g|knzlich,  einerlei  ob  die  ursprüngliche 
Temperatur  erhalten  wurde  oder  der  Stab  Tangsam  erkaltete.  Das  Verschwinden 
des  Magnetismus  ist  ganz  analog  einer  Abkühlung.  Wird  der  Stab  wieder  erhitzt, 
aber  nur  bis  zu  einc^r  niedrigen  Temperatur,  so  steigt  der  temporäre  Magnetismus 
höher  als  vorher;  nach  Unterbrechung  des  Stromes  sinkt  er  momentan  viel  niedriger 
und  verliert  sich  dann  langsamer  als  vorher  bis  auf  einen  Rest,  der  nicht  ver- 
schwindet Die  Wiederholung  des  Versuchs  am  kalten  Stab  gibt  einen  noch  größeren 
temporären  und  einen  constanten  bleibenden  Magnetismus,  der  größer  ist  als  der 
vorher  gebliebene  Rest,    J.  Jamih  (Compt  rend.  77,  89,  1445;  Jl  B.  1873,  132). 

Bezüglich  der  Magnetisirbarkeit  von  Eisen,  Nickel  und  KohaU 
hat  H.  A.  ROWLAND  (Phil  Mag.  [4]  46,  140;  48,  321;  J.  B.  1875,  115)  fol- 
gende Haupterscheinungen  beobachtet:  1)  Der  Widerstand  gegen  die 
Magnetisirung  nimmt,  während  die  magnetisirende  Kraft  wächst,  ab  bis 
zu  einem  Minimum,  worauf  sie  unbegrenzt  wächst.  2)  Dieser  Wider- 
stand ist  bei  Nickel  und  Kobalt  von  der  Temperatur  abhängig  und 
nimmt  bei  Kobalt  mit  steigender  Temperatur  ab,  bei  Nickel  unter 
schwachen  Inductionskräften  ebenso,  unter  starken  dagegen  wächst  er 
bei  diesem  Metall.  3)  Alle  drei  Metalle  haben  ein  Maximum  der  Mag- 
netisirarbeit^  welches  aber  erst  unter  Inductionskräften  eintreten  würde, 
die  praktisch  nicht  herstellbar  sind  (beim  Ni  wäre  die  Grenze  noch  am 
ersten  erreichbar).  4)  Dieses  Maximum  nimmt  bei  Eisen  und  Nickel 
mit  steigender  Temperatur,  wenigstens  zwischen  10^  und  220^,  ab; 
beim  Eisen  langsam,  beim  Nickel  rasch. 

Das  aus  salmiakhaltiger  ELsenlösung  niedergeschlagene  Eisen  ist 
in  ganz  hervorragendem  Maaße  des  permanenten  Magnetismus  fähig,  das 
aus  den  anderen  Lösungen  nur  in  geringerem  Grade.  Enuteht  der  Nieder- 
schlag anter  der  Einwirkung  eines  starken  Magnetismus,  so  bilden  sich  ans  der  sal- 
miakhaltigen  Lösung  starke  Magnete  von  gleichmäßiger  Structur ,  während  aus  sal- 
miakfreier Lösung  Magnete  gebildet  werden,  deren  Structurunregelmäßigkeiten  Folge- 
punkte hervorrufen  und  dadurch  den  von  vornherein  schon  schwächeren  Magnetismus 
des  Niederschlags  noch  schwächer  erscheinen  lassen.  Ein  nicht  unbedeutender 
Grad  von  Coercitivkraft  ist  aber  dem  galvanischen  Eisen  unter  keinen 
Umständen  abzusprechen,  es  sei  denn,  daß  es  durch  Glühen  oder  der- 
gleichen Processe  in  seiner  Structur  verändert  worden  ist.  W.  Beetz, 
(Pogg.  152,  484;  J.  B,  1874,  144). 

Der  Magnetismus  sehr  sorgfältig  homogen  dargestdlter  StcMstäbe 
von  16  mm  Dicke  durchdrang  solche  gleichmäßig  bis  in's  Innerste, 
d.  h.  er  nahm  bei  Auflösung  des  Magnets  proportional  dem  Gewicht  ab.  Das  mag- 
netische Moment  nahm  mit  dem  Kohlegehalt  zu  und  war  um  so  größer,  je  tiefer  die 
Temperatur  des  Wassers  lag,  worin  die  Härtung  stattfand;  bei  gleicher  Temperatur 
größer,  wenn  Wasser  als  wenn  Oel  als  Abkühlungsmittel  gewählt  wurde.  Tr^te  und 
DüRAssiER  {Campt,  rend,  80,  799;  81,  1123,  1246;  Bemerkung  hierzu  von  Jami»,  81» 
1126;  J.  B,  1875,  114). 

Durch  Auflösungsversuche  an  Stahlmagneten  fand  A.  L.  Holz 
(Pogg,  151,  69;  J,  B,  1874,  144)  1)  daß  die  Größe  des  magnetischen 
Moments  eines  Stahlstabs  von  der  Structur  des  Eisens  und  der  damit 
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verbundenen  Structur  des  Kohleeisens  abhängig  ist;  2)  daß  dieses  auf 
die  Gewichtseinheit  bezogene  Moment  durch  Wegnahme  von  magnetisirtem 
Eisen  fällt,  durch  Wegnahme  von  magnetisirtem  Kohleeisen  aber  steigt; 
3)  daß  die  beim  Auflösen  des  Eisens  zurückbleibenden  Kohleeisentheilchen 
magnetisirbar  sind  und  permanent  magnetisch  werden. 

Bei  zwei  Eisenatäben  von  gleichen  Dimensionen  und  gleichem  Gewicht,  wovon 
der  eine  faseriges,  der  andere  körniges  Gefüge  hatte,  war  die  Textur  ohne  Einfluß 
auf  den  Magnetismus,  insofern  die  durch  gleiche  Stromstärken  inducirten  magne- 
tischen Momente  fast  genau  gleich  waren.  L.  Külp  (Pogg,  165,  320;  J".  JB. 
1875,  114). 

Bei  tonenden  Schtoingungen  eines  hinreichend  weichen  Eisendrahts  sind  trotz 
der  Kleinheit  der  Elongationen  und  trotz  der  Schnelligkeit  der  Schwingungen  xxdt 
den  periodischen  Dichtigkeitswechseln  sehr  merkliche  Oscfllationen  des  magnetischen 
Moments  verhunden.    E.  Wabburo  (Berl  Acad.  Ber,  1869,  857 ;  7.  B,  1869,  160). 

Durch  bedeutende  Temperaturerhöhung  verliert,  wie  Fabadat  schon  gezeigt 
hat.  Eisen  seinen  Magnetismus,  um  ihn  beim  FaUen  der  Temperatur  auf  einen  ge- 
wissen Punkt  rasch  wiederzugewinnen.  W.  F.  Babbbt  {Thü.  Mag,  [4]  47,  51 ;  J,  B. 
1874,  145)  fand,  daß  um  diesen  Temperaturpunkt  herum  eine  innere  Aenderung^  in 
einem  Eisendraht  vor  sich  geht.  Es  findet  eine  plötzliche  Ausdehnung  statt,  seine 
thermoölekt fische  SteUung  wird  verändert,  ein  Ton  wird  hörbar  und  ein  plötzliches 
Wiederanfglühen  findet  statt,  ehe  er  ganz  aufhört  zu  glOhen.  Aach  das  thermische 
und  elektrische  Leitungsvermögen   scheinen  sich  zu  ver&ndem. 

Das  Verhalten  der  magnetischen  Kraft  von  Stahlstäben  in  Temperaturen 
zwischen  lOO^  und  260o  hat  Düfour  [Ärch,  ph,  ruit  34,  295;  J,  B.  1857,  für 
Physik  von  Fb.  Zammineb,  186)  untersucht,  indem  er  die  St&be  in  einem  Oelbad  er- 
hitzte. Die  Abnahme  betrug  zwischen  87  und  98  Proc  und  war  desto  geringer,  je 
härter  der  Stahl;  sie  war  zwischen  100^  und  200<>  beträchtlicher  als  unterhalb  100^ 
und  oberhalb  200^^.  Beim  Wiederabkühlen  erholen  sich  die  härtesten  Stäbe  am  we- 
nigsten. Einmalige  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zur  Roth^lühhitze  gibt  keine 
Sicherheit,  daß  ein  Stahlstab  nach  dem  Erkalten  unmagnetisch  sei.  Zu  diesem 
Zwecke  muß  die  Operation  mehrmals  wiederholt  werden. 

6.  WiBDtMANN  (Pogg.  100,  285;  122)  fand,  daß  ein  bei  höherer  Temperatur 
nametisirter  Stab  beim  Erkalten  zwar  allerdings  einen  Theil  seines  Magnetismus 
vertiert,  daß  er  aber  durch  erneutes  Erwärmen  noch  einen  ferneren  Theil  seiner 
Kraft  einbüßt  und  von  da  ab  sich  wie  ein  in  gewöhnlicher  Temperatur  magnetisirter 
Stab  verhält,  d.  h.  jedesmal  beim  Erwärmen  schwächer  wird  und  beim  Erkalten 
einen  Theil  des  verlorenen  Magnetismus  wiedererhält.  Als  derselbe  Stahlstab  ab- 
wechselnd in  kochendes  Wasser  und  in  schmelzenden  Schnee  gebracht  wurde,  waren 
dessen  magnetische  Kräfte  der  Reihe  nach: 

bei  00  118     '  96-5  92'5  92  92 

bei  lOQo  75-6  70*8  695  69*3 

und  von  da  ab  änderte  sich  der  Magnetismus  nach  noch  lOmaligem  Erwärmen  kaum, 
nach  noch  weiterem  20maligem  nicht  mehr ;  er  blieb  stets  92  bei  0^  und  69'3  bei 
100^.  Andere  Stäbe  zeigten  dasselbe  Verhalten.  Bei  weichen  Stahlstäben  entspricht 
der  niederen  ^Temperatur  der  stärkere  Magnetismus. 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Magnetisirung 
hat  auch  J.  M.  GaugäIN  (Compt  rend,  1876,  88,  661;  82,  1422,  685)  die 
vorübergehende  Aenderuiig  und  die  bleibende  Aenderung  unterschieden. 
Wird  eine  Stahlstange,  welche  mit  einem  Ende  einen  Magneten  berührt,  mehrmals 
erwärmt  und  abgekühlt  zwischen  den  Temperaturen  t  und  jT,  so  nehmen  die  Mag- 
netisirungen  M  und  wi,  welche  diesen  Temperaturen  entsprechen^  endlich  veränder- 
liche Werthe  an.    Die  Differenz  M-m  ist  die  vorübergehende  Aenderung  und   das 

Verhältniß  — '—  drückt  deren   relativen   Werth   aus.     Erst   oberhalb    100<>    wird 
m 

die   vorübergehende    Aenderung    beträchtlich.      Der    Coefficient   derselben    wächst 

merklich  mit  der  Entfernung  der  StabsteUe  vom  berührenden  Magneten,  wie  folgende 

Digitized  by  LjOOQ IC 


750  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Yersnche  mit  einem  Stab  von  800  mm  L&nge,  26  mm  Breite  und  7  mm  Dicke 
lehren,  für  welchen  die  Stärken  der  Entmagnetisirongsstrdme  an  drei  verschie- 
denen Punkten  A  in  50,  B  in  1 50,  G  in  250  mm  Entfernung  Yon  der  Berührungastelle 
mit  dem  Magneten  bestimmt  wurden. 


bei  A 

bei  B 

beiC 

1160 

77-5 

29-0 

73-6 

43-6 

15-2 

Enimagnetisirungsstrom  bei  der  Temperatur  der  Umgebung 

n       n  n  VOU  SOO«     .     . 

Werth   des   Verhältnisses    -^-        0-366      0*437     0-475. 

M 

Bezeichnet  Mo  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Magnetisinmg  an 
einer  bestimmten  Stelle  des  Stabs,  M  diejenige  nach  einer  Reihe  von  Erwärmungen, 
so  stellt  der  Unterschied  M-Mo  die  bleibende  Aendenmg  dar  und   das  Yerhältniß 

— ^^  drückt  deren  relativen  Werth  aus.    Dieses  Yerhältniß*  wächst  ebenfalls  mit 

M 
der  Entfernung  von  der  BerührungssteHe  zwischen  Magnet  und  Stab,  aber  viel  rascher 
als  der  CoSfficient  der  vorübergehenden  Aenderung.  Seine  Werthe  waren  in  der 
fitiglichen  Reihe  0*41  für  den  Punkt  A,  0*99  für  den  Punkt  B  und  1-64  für  den 
Punkt  C.  Bei  sehr  langen  Stäben  kann  man  immer  Punkte  finden,  für  welche  die 
Magnetisirung  Mo  nahe  0  ist,  wiewohl  die  MagnetisiruQg  M  einen  bestimmten  Werth 

hat;   demnach  muß   das  Yerhältniß  — =7 —   über  jede  Grenze   wachsen.    —  Der 

CoSfficient  der  vorübergehenden  Aenderung  ist  wenigstens  zwischen  gewissen  Grenzen 
unabhängig  von  der  magnetisirenden  Kraft,  während  der  Coäfßdent  der  dauernden 
Aenderung  wächst,  wenn  diese  Kraft  abnimmt 

Chrom  verliert  seinen  Magnetismus  noch  unter  der  Rothglühhitze. 

NicJcd  verliert  seinen  Magnetismus  schon  bei  350^  im  siedenden  Mandelöl 

KobaU  zeigte  auch  in  den  höchsten  Temperaturen,  denen  es  ausgesetzt  wurde, 
noch  magnetische  Eigenschaften. 

Das  Verhalten  magnetischer  und  diamagneti8(9ier  Körper  bei  höherer  Tempe- 
ratur hat  Plückbb  {Po^g,  75,  177;  J.  B.  1847  u.  1848,  256)  näher  untersucht,  an 
Nickel  zwischen  dAO^  bis  32<>  und  an  Wismuth  zwischen  31 1<^  bis  148<>.  Die  Corve, 
für  welche  die  Temperaturen  zu  Abscissen  und  die  Intensitäten  zu  Ordinaten  ge- 
nommen sind,  ist  für  das  Nickel  in  höheren  Temperaturen  convex  gegen  die  Abscts- 
senaxe  und  hat  diese  zur  Asymptote,  womit  also  weder  ein  absolutes  Yerschwinden 
des  Magnetismus,  noch  ein  Uebergehen  in  Diamagnetismus  vereinbar  ist  Bei  350" 
ist  die  magnetische  Kraft  des  Nickels  wenigstens  35mal  geringer  als  bei  50^  Am 
raschesten  ninmit  der  Magnetismus  zwischen  225<>  und  300^  ab ;  bd  275^*  hat  die 
Curve  einen  Wendepunkt  und  ist  also  in  niederen  Temperaturen  concav  gegen  die 
Abscissenaxe.  Die  diamagnetische  Curve  des  Wismuths  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich, 
nur  fällt  die  rasche  Abnahme  der  Kraft  hier  noch  zwischen  engere  Grenzen,  n&mlicb 
zwischen  245<>  und  255^. 

Nach  Fabadat  (Phü.  Mag.  [4]  11,  322,  475;  X  B.  1856,  207)  verlor  kry* 
stallinisches  Wismuth  und  ebenso  amorphes,  welches  nach  einer  Richtung  comprimirt 
war,  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bedeutend  an  diamagnetischer  Richtkraft.  Bei 
—70  war  dieselbe  200,  bei  + 150«  nur  noch  70 ;  die  Abnahme  schien  in  allen  Thcilen 
der  Scale  proportional  der  Temperatursteigerung  zu  sein.  Ein  TurnuüifüirysUjM  hatte 
bei  —180  eine  Richtkraft  540,  bei  +  150«  dagegen  270;  die  Abnahme  war  in  nie- 
deren Temperaturen  rascher  als  in  hohen.  Von  —18®  bis  — P  betrug  sie  60,  von 
+  1330  bis  -f  1500  nur  20.  Ebenso  verhält  sich  Icöhlens.  Eisenoxydid.  welches  hei 
—180  eine  Richtkraft  1140,  bei  +150«  eine  Richtkraft  415  hatte  und  am  unteren 
Ende  dieses  Intervalls  für  eine  Temperatursteigerung  von  17®  an  Richtkraft  120  ver- 
lor, am  oberen  Ende  nur  34.  Eisen  zeigte  bei  +150®  die  nämliche  Richtkraft  wie 
bei  00.  Die  Richtkraft  von  Nickel  nahm  bei  Erhitzung  von  35«  auf  UV  von  300 
auf  290  ab,  die  von  KobaU  nahm  dagegen  bei  Erhitzen  von  21«  auf  löO«  von  298 
auf  333  zu.  Kobalt  scheint  demnach  bei  einer  Temperatur  oberhalb  150®  ein  Maxi- 
mum der  magnetischen  Intensität  zu  besitzen,  Eisen  zwischen  0®  und  160*,  Nidd 
unterhalb  0^. 
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Die  moleJctdaren  Veränderungen  hei  der  Magnetisirung  von  Eisen, 
Nickel  und  Kobalt,  die  beim  Eisen  schon  größtentheils  bekannt  waren, 
hat  W.  F.  Barret  (Phil  Mag.  [4]  47,  51 ;  J,  B.  1874, 145)  untersucht.  Es 
zeigte  sich,  daß  auch  Nickel  iind  Kobalt  nach  dem  Schließen  des  mag- 
netisirenden  Stroms  einen  Ton  von  sich  gaben,  der  beim  Kobalt  am 
kräftigsten  war,  sogar  metallischer  klang  als  bei  einem  entsprechenden 
Eisenstab.  Eisen-  und  Kobaltstäbe  scheinen  durch  Magnetisirung  etwas 
verlängert  zu  werden,  Nickelstäbe  nicht.  Da  jedoch  das  Kobalt  etwas 
eisenhaltig  war,  so  ist  dieß  Resultat  nicht  zuverlässig. 

Stäbe  von  £i8en,  sowie  von  weichem  Stahl  erfahren  durch  Magnetisirung 
mittelst  des  galvanischen  Stromes  eine  bleibende  sehr  kleine  Verlängerung.  Ein 
gehärteter  und  blau  angelassener  Stahlstab  erlitt  durch  die  Magnetisirung  erst  eine 
noch  kleinere  Verkürzung,  die  aber  nach  Unterbrechung  des  Stromes  in  eine  dauernde 
gleich  große  Verlängerung  umschlug.  Bei  einem  gehärteten,  gelb  angelassenen  Stahl- 
Btab  ergab  sieb  auch  eine  Verkürzung,  die  aber  auch  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
nicht  ganz  aufgeholfen  wurde,  sondern  in  sehr  geringem  Maaß  bestehen  blieb.  A.  M. 
Mayib  (Phü.  Mag.  [4]  46,  850;   46,  177;  /.  B.  1873,  133). 

Zwei  gleichzeitig  gegossene  gleiche  Gußstahlcylinder,  wovon  die  Form  des 
einen  während  des  Gusses  und  während  der  Abkühlung  von  einem  starken  elektrischen 
Strom  umflossen  war,  hatten  ein  verschiedenes  molekulares  Gefüge.  Der  unter  dem 
magnetisirenden  Einflüsse  erkaltete  hatte  ein  feineres  dichteres  Gefüge,  dagegen  ge- 
ringere Druck-  und  Zug-Festigkeit    Tb±ve  (Compt.  rend.7b,  765;  J.  B.  1872,127). 

Magnetismus  von  Flüssigkeiten.  Auch  die  Flüssigkeiten  werden 
von  den  Magneten  afficirt.  Zur  Untersuchung  derselben  wandte  Fabadat 
{Pogg.  69,  70,  82,  Ergzshd.  3)  eine  Glasröhre  an,  deren  äquatoriale  oder  axiale 
Stellung  zwischen  den  Magnetpolen ,  nachdem  der  Magnetismus  der  leeren 
Bohre  bestimmt  war,  den  Diamasnetismus  oder  Magnetismus  der  eingeschlossenen 
Flüssigkeit  nachwies.  Plückeb  (Pogg.  73)  legte  auf  die  beiden  Pole  von  Mag- 
neten .Glimmerblätter  oder  Uhrgläser,  in  welche  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
gebracht  wurde.  War  letztere  magnetisch,  so  erhoben  sich  über  den  Magnetpolen 
2wei  Wülste,  während  bei  den  diamagnetischen  Flüssigkeiten  sich  ein  Wulst  zwischen 
den  beiden  Polen  bildete.  Nach  diesen  Versuchen  zeigt  sich  das  Wasser 
aemüch  stark  diamagnetisch.  Trotzdem  sind  concentrirte  Lösungen  4er 
magnetischen  Verbindungen  des  Eisens  (wie  des  Eisenchlorids,  des  Eisen- 
chlorürs,  des  Eisenvitriols)  des  Nickels  u.  s.  f.  magnetisch.  Bei  ver- 
dünnten Lösungen  überwiegt  der  Diamagnetismus  des  Wassers.  Die  Lö- 
sungen der  diamagnetischen  Salze,  sind  ebenfalls  diamagnetisch ;  ebenso 
die  Lösungen  der  Salze  der  Alkalien  und  Erden;  femer  Alkohol,  Aether, 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Blut,  Milch,  geschmolzenes  Wachs  u.  s.  w. 

Biese  Angaben  über  den  Magnetismus  oder  Diamagn'etismus  der  Körper  gelten 
nur  filr  ihr  Verhalten  in  der  Luft,  nicht  aber  wenn  das  Magnetfeld  mit  emer  Flüs- 
sigkeit ausgefüllt  ist.  [Fakaday  (Pogg.  70)].  Befindet  sich  nämlich  eine  mag- 
netisclie  Substanz  in  einer  Flüssigkeit,  welche  stärker  magnetisch  ist,  als  sie  selbst, 
so  verhält  sie  sich  diamagnetisch ;  befindet  sich  eine  diamagnetische  Substanz  in 
^er  Flüssigkeit,  welche  stärker  .diamagnetisch  ist,  so  verhält  sie  sich  magnetisch. 
<Nach  A.  WOllneb's  Lehrbuch  der  ExperimentalphysiJc' 1872,  2.  Aufl.  806). 

Magnetismus  von  Gasen.  —  Eine  Kerzenflamme  zwischen  den  zuge- 
spitzten Polen  von  Elektromagneten  wird  bei  Schließung  des  Stroms  niedergedrückt 
und  zertheilt  sich  nach  beiden  Seiten  der  Polaxe.  Die  Flamme  verhält  sich  also 
■wie  ein  diamagnetischer  Körper.  Diese  auffallenden  Erscheinungen,  welche  von  Ban- 
«ALARi  entdeckt  und  von  Zantedeschi  (Pogg.  70,  286)  und  von  Fabaday  bestätigt  und , 
^  Einzelnen  weiter  verfolgt  wurden,  veranlaßten  Fabaday  (Phil  Mag.  [3]  31,  401; 
^ogg.  73,  276)  zu  einer  neuen  (vergl.  Pogg.  70,  39)  Untersuchung  der  Gase,  durch 
welche  sich  das  diamagnetische  oder  auch  magnetische  Verhalten  der  Gase  unzwei- 
deutig herausstellte  und  welche  überdieß  im  Wesentlichen  von  Flücker  (Pogg.  73, 
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571,  579)  bestätigt  wurde. .  In  atmosphärischer  Luft  verhielten  sich  diamag- 
netisch: Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyä,  Stickoxydul, 
Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Aethylen,  Steinkohlengas,  schweflige  Säure, 
Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Kieselfluorwasserstoff,  Quecksilberdampf, 
Wasserdampf,  Ammoniak,  Chlor,  Jod  und  Brom.  Ein  Sauerstoffstrom, 
der  in  der  Luft  zwischen  den  Polen  abwärts  ging,  wurde  unter  dem 
Einfluß  des  Magneten  der  Axenlinie  genähert;  Sauerstoff  verhält  sich  also 
in  atmosphärischer  Luft  magnetisch.  Indem  Faraday  die  den  Grasstrom 
umgebende  Luft  durch  andere  Gase  ersetzte,  fand  er,  daß  in  Kohlen- 
säure sich  atmosphärische  Luft,  Sauerstoff  und  Stickoxyd  magnetisch, 
dagegen  Stickstoff,  Wasserstoff,  Steinkohlengas,  Aethylen,  Chlorwasser- 
stoff, Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  Stickoxydul  diamagnetisch  verhalten. 
Im  Steinkohlengas  war  Luft,  Sauerstoff  und  selbst  Stickstoff  magnetisch; 
im  Wasserstoff  sind  Luft  und  Sauerstoff  magnetisch,  die  übrigen  Gase 
diamagnetisch.  —  Fabadat  erkannte,  indem  er  an  der  Mündung  der  Ausfluß- 
röbre  einen  sch^Aubenförmigen  Platindraht  anbrachte,  welcher  durch  den  elektrischen 
Strom  beliebig  erhitzt  werden  konnte,  daß  durch  Temperaturerhöhung  der  Diamag- 
netismus  der  Gase  aesteigert  werden  kann*  Immer  verhielt  sich  der  iieiße  Strom  in 
dem  kälteren  gleichartigen  Mittel  entschieden  diamagnetisdi.  Aus  dieser  einzigen 
Thatsache  erklären  sich  alle  die  Yon  Zamtedeschi,  von  Faradat  und  von  Plücksr 
(siehe  die  oben  gegebenen  Citate)  an  Flammen  beobachteten  und  mannigfach  varürten 
Erscheinungen.    (/.  B.  1847  u.  1848,  250.) 

Umfassende  Untersuchungen  über  den  Magnetismus  chemischer 
Verlindungetl  hat  G.  Wiedemann  (Pogg.  1865,  126,  l  bis  38;  1868,  185,  177 
bis  237;  /.  B.  1865,  97;  1868,  102)  ausgeführt.  Er  bestimmte  die  Größe 
ihres  temporären  magnetischen  Momentes  mittels  eines  besonderen  Torsionsapparats, 
nachdem  er  zunächst  festgestellt  hatte,  daß  die  magnetische  Anziehung  dem  Quadrate 
des  magnetischen  Moments  des  anziehenden  Elektromagneten  proportional  ist  und 
daß  demnach  zwischen  dem  temporären  magnetischen  Moment  des  mit  festen  Salzen 
oder  Salzlösungen  gefüUten  Glasgefäßes  und  der  magnetisirenden  Kraft  directe  Pro- 
portionalität stattfindet  —  Wurde  von*  dem  magnetischen  Moment,  welches  das  mit 
Lösungen  desselben  Salzes  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  von  verschiedener 
Concentration  gefüllte  Gefäß  durch  die  magnetisirende  Kraft  J^'n«  erhielt,  dasjenige 
Moment  abgezogen,  welches  das  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  gefüllte  Gefäß  doreb 
dieselbe  Kraft  annahm,  und  wurde  dasselbe  Verfahren  auf  verschiedene  Salze  und 
bei  verschiedenen  Temperaturen  angewandt,  so  ergab  sich  1)  das  magnetische 
Moment  der  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  gelösten  Salze  für  sich  der 
in  der  Volumeinbeit  der  Lösung  enthaltenen  Gewichtsmenge  derselben 
direct  proportional  und  von  dem  Lösungsmittel  unabhängig;  und  2)  bei 
steigender  Temperatur  abnehmend,  und  zwar  bei  allen  untersuchten 
Salzen  in  gleichem  Verhältniß.  Bezeichnet  t^  die  Temperatur,  mo  das  temporire 
magnetische  Moment  bei  0^  mt  dasselbe  bei  t,  so  ist  sehr  annähernd  wt  = 
ino{l  —000325t).  Es  ist  bemykenswerth,  daß  die  Abnahme  des  magnetischen  Mo- 
mentes sich  nicht  sehr  verschieden  zeigt  von  der  Abnahme  der  elektrischen  Leitnngs- 
fähigkeit  des  Metalls  bei  denselben  Temperaturveränderungen. 

Aus  den  zahlreichen  Einzelbeobachtungen  leitet  Wiedemann  die  fol- 
genden allgemeineren  Ergebnisse  ab ;  1)  Der  Atommagnetismus,  d.  h.  der^ 
durch  die  magnetisirende  Kraft  JEins  erregte  temporäre  Magnetismus  je' 
eines  Atoms  der  Verbindungen,  ist  für  ähnlich  constituirte  Sauerstoff- 
und  Haloidsalze  der  magnetischen  Metalle  annähernd  gleich,  wie  dieß 
für  die  Salze  des  Eisens,  Kobalts,  Nickels,  Mangans,  Chroms,  Cers, 
Didyms  und  Kupfers  sich  ergeben  hat.     2)  Nahezu  gleichen  Atommag- 
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netismus  besitzen  auch  die  Oxydhydrate  der  betreffenden  magnetischen 
Metalle.  3)  Der  Atommagnetisraus  der  magnetischen  Metalle  und  der 
dieselben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  constant  beim  Uebertritt  aus 
einer  binären  Verbindung  in  eine  andere  ähnlich  constituirte  bei  Zer- 
setzung durch  doppelte  Wahlverwandtschaft,  so  daß  der  Atommagnetis- 
mus der  binären  Verbindungen  sich  in  diesem  Sinne  aus  dem  Atommag- 

•  netismus  ihrer  Bestandtheile  in  ihrem  jedesmaligen  Zustande  durch  ein- 
fache Addition  ergibt.  4)  In  den  Doppelcyanüren  der  magnetischen 
Metalle  ist  dabei  der  Magnetismus  des  mit  den  cyanhaltigen  Atomgruppen 
(z.  B.*  Cy  +  Vs  MeCy  und  Cy  +  Me^/sCy)  verbundenen  Metallatoms 
derselbe,  wie  in  den  einfachen  Salzen,  während  die  cyanhaltigen  Atom- 
gruppen, obgleich  sie  ein  magnetisches  Metall  enthalten,  einen  viel  ge- 
ringeren Magnetismus  oder  sogar  Diamagnetismus  besitzen.  Der  Atom- 
magnetismus des  Kaliumeisencyanids  steht  dabei  in  der  Mitte  zwischen 
den  Atommagnetismen  der  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltsalze, 
entsprechend  dem  Verhalten  der  Oxydulsalze  derselben  Metalle.  Gegen 
die  Magnetismen  der  letzteren  sind  die  Atommagnetismen  der  drei  Cyanide 
um  gleich  viel  verringert.  5)  Das  magnetische  Verhalten  der  oxals. 
Doppelsalze  des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds  beweist,  entgegengesetzt 
den  davon  abweichenden  Hypothesen,  diß  diese  Salze  auch  in  festem 
Zustande  eine  ganz  ähnliche  Constitution  haben,  wie  die  übrigen  Eisert- 
oxydul-  und  Eisenoxydsalze.  6)  Dagegen  besitzt  das  coUoide  Eisenoxyd 
einen  nur  etwa  0*21  mal  so  großen  Atommagnetismus  wie  die  Eisen- 
oxydsalze und  das  Eisenoxydhydrat,  so  daß  in  ihm  also  die  magnetische 
Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigenschaften  zeigt.  7)  Während  das 
magnetische  Verhalten  der  ammoniakalischen  Kupfer-  und  Nickelver- 
bindungen, mit  Rücksicht  auf  den  Einfluß  der  Dichtigkeitsveränderungen, 
sich  als  nahezu  das  gleiche  ergibt,  wie  das  der  übrigen  Sauerstoff-  und 
Haloidsalze,  also  in  beiden  Salzreihen  die  magnetischen  Atomgruppen 
wesentlich  dieselben  sind,  zeigen  die  sehr  schwachen  Magnetismen  der 
Purpureo-  und  Luteokobaltiakverbindungen  ihre  von  der  Constitution 
der  einfacheren  Salze  wesentlich  abweichenden  Atomgruppirungen.  8)  Bei 
bedeutenden  Aenderungen  der  Dichtigkeit  kann  sich  in  einzelnen  Fällen 
der  Magnetismus  der  Verbindungen  in  festem  Zustande  von  dem  Mag- 
netismus derselben  Verbindungen  in  der  Lösung  wesentlich  unterscheiden, 
so  z.  B.  bei  dem  Kupferbromid,  Kobaltchlorür  u.  s.  f.  9)  Die  Oxyde 
der  magnetischen  Metalle  sind  viel  schwächer  magnetisch  als  ihre  Oxyd- 
hydrate und  Salze ;  doch  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen,  in- 
wieweit dieser  Unterschied  auf  Aenderungen  der  Dichtigkeit  oder  Ver- 
schiedenheit der  Atomgruppirung  zurückzuführen  ist.     10)  Die  Schwefel- 

.  Verbindungen  der  magnetischen  Miötalle  sind  meist  sehr  viel  schwächer 
magnetisch  als  die  ihnen  entsprechenden  Salze.  11)  Zwei  einfache  dia- 
magnetische Elemente  (Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Ver- 
bindung liefern,  während  umgekehrt  ein  magnetisches  Element  bei  seiner 
Verbindung  mit  einem  fast  indifferenten  oder  schwach  diamagnetischen 
Radical  (Schwefel,  Cyan  in  den  Doppelcyanüren)  seinen  Magnetismus 
verlieren  kann. 

Weitere  einschlftgjge  Beobachtungen  von  G.  Wiedemann  und  insbesondere  die 

OmiUn- Kraut,  Handb.  I,  1.    Xaumann,  Allgem.  n.  phys.  Chemio.  48 
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Anwendang  der  magnetiscben  Eigenschaften  verschiedener  Eisenverbindungen  zur 
Erkennung  des  Bindungsverh&ltnisses  von  Eisenoxyd  und  Säuren  in  Lösungen  sind 
schon  auf  S.  548  bis  550  mitgetheilt  worden. 

Das  metallische  Kupfer  ist  entschieden,  wenn  auch  sehr  schwach  diamag- 
netisch. G.  WiEDBMAMN  {Pogg,  1868,  135,  185).  Die  Kupferoxydsälze  erweisen  sich 
als  magnetisch  (das.  184).  Auch  die  wasserfreien  Haloldsalze  des  Kupfers  sind  mag- 
netisch ,  z.  6.  Kupferbromid,  erhalten  durch  Auflösen  des  diamagnetischen  Kapto 
in  dem  gleichfalls  diamagnetischen  Brom,  ist  entschieden  und  stark  magnetisch 
(das.  186).  Die  Kupferoxydulsälze  sind  dagegen  ganz  entschieden,  wenn  auch  nar 
sehr  schwach,  diamagnetisch  (das.  194). 

AUe  Quarzarten  sind  diamagnetisch  und  scheinbare  Ausnahmen  kommen 
nur  bei  solchen  Platten  vor,  welche  noch  zum  Theil  von  der  natürlichen  rauhen 
Oberfläche  begrenzt  sind,  auf  der  sich  magnetisirbare  Substanzen,  von  Natur  oder 
beim  Schleifen  der  anderen  Flächen  zurückgeblieben,  festsetzen  können.  H.  W. 
DovB  (Berl  Akad/Ber,  1871,  148;  J,  B.  1871,  144). 

Durch  Untersuchungen  über  den  Einfluß  mechanischer  Veränderungen  auf  die 
magnetische  Drehungsfähigkeit  einiger  Substanzen  kam  R.  Lüdtgb  {Pogg,  187,  271; 
J.  B.  1869,  159)  zu  den  Schlüssen:  1)  daß  die  schnelle  Kühlung  oder  seitliche 
Pressung  der  Gläser  die  magnetische  Drehungsfähigkeit  nicht  aufhebt,  sondern  nor 
schwächt;  2)  daß  Quarzkrystalle  auch  in  Richtungen,  die  gegen  die  optische  Axe  ge- 
neigt sind,  die  magnetische  Drehungsfähigkeit  besitzen,  und  daß  sich  dieselbe  mit 
größerer  Neigung  vermindert  und  bei  senkrechtem  Gang  der  Lichtstrahlen  gegen  die 
optische  Axe  gleich  Null  wird ;  8)  daß  überhaupt  die  Annahme,  „doppelt  brechende 
Körper  zeigen  die  magnetische  Drehung  nur  in  der  Richtuflg  der  optischen  Axe"  in 
dieser  Allgemeinheit  nicht  zulässig  ist;  4)  daß  Temperaturerhöhung  beim  Fakadit^- 
sehen,  beim  Flintglase  und  beim  Kronglase  keine  Vermehrung  der  Drehungsfähigkeit 
zur  Folge  hat,  wie  Mattkucci  angibt,  sondern  daß,  wenn  überhaupt  eine  Verände- 
rung eintritt,  dieß  nur  eine  Verminderung  sein  dürfte. 

Von  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  zeigt  das  Magneteisenerg  bisweilen 
auch  polaren  Magnetismus  und  verhält  sich  dann  wie  ein  wirklicher  Magnet 

Die  Intensität  des  Magruitismus  verschiedener  Körper  ist  bestimmt 
worden  von  Bkcquerkl  (Ann.  chim.  phys,  [8]  ^2),  von  Plücker  (Pogg.  .74), 
von  Faraday  (Phü,  Mag,  1853,  [4]  5).  Die  relativen  Werthe  der  Magoe- 
tismen  verschiedener  Substanzen  gelten  nur  für  die  magnetisirende  Kraft, 
für  welche  sie  bestimmt  sind;  für  andere  magnetisirende  Kräfte  fallen 
dieselben  anders  aus.  Da  indeß  bei  nicht  zu  großen  Kräften  die  Mag- 
netismen den  magnetisirenden  Kräften  proportional  wachsen,  so  geben 
die  gefundenen  Zahlen  doch  im  Allgemeinen  ein  Bild  von  dem  Ver- 
hältniß,  in  welchem  die  verschiedenen  Substanzen  magnetisirt  werden 
können. 

Plücker  gibt  für  die  Magnetismen  der  verschiedenen  Substanzen 
bei  gleichem  Gewichte  für  die  Einheit  der  magnetisirenden  Kraft  fol- 
gende Werthe: 

Eisen 1000000  Eisenoxyd  ....  759 

Kobalt     ....  1009000  Nickeloxyd      ...  287 

Nickel      ....  465800  Wismuth     ....  23-6 

Kobaltoxydhydrat.  2178  Phosphor    ....  16*5. 

Diese  Zahlen  geben  die  Verhältnisse  der  Magnetismen  der  verschiedenen  Sub- 
stanzen, wenn  sie  fein  vertheilt  sind.  Das  Yerhältniß  zwischen  dem  Magnetismus 
des  Wismuths  und  des  Eisens  ist  ein  ganz  anderes,  wenn  man  die  massiven  Metalle 
mit  einander  vergleicht.  Der  specifische  Magnetismus  des  massiven  Eisens  ist  etwa 
2*5  -  millionenmal  größer  als  der  Diamagnetismus  des  massiven  Wismuths. 

In  der  nachstehenden  Tabelle,  nach  Becqcerel,  sind  die  diamag- 
netischen  Kräfte  mit  dem   negativen   Vorzeichen   versehen,    der  Mag- 
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P 
netismus  des  Wassers  ist  gleich  —  10  gesetzt ;   die   Zahlen  gelten  für 
gleiche  Volume: 

Feste  Körper.  Flüssigkeiten, 

Wasser —  1000  Wasser .  —    10 

Zink —  2*5  Alkohol -=-      789 

Wachs,  weiß    ...  —  ß-68  Schwefelkohlenstoflf    ....  —    19^30 

Schwefel —  11-37  Kochsalzlösung  spec.  Gew.  1 '205  —    U'28 

Werkblei      ....  —  15'28  Nickelvitriollös.    „       „      1*082  +    2160 

Phosphor      .    .     .    .—  16*39  Eisenvitriollös.     „       „     1192+21116 

Seien —  16*52  Eisenchlorürlös.   „       „      1276  +  360  70 

Wismnth —  217*6                      „             '  «     .  »      1*433  +  558' 13. 

Hier  sind  die  Magnetismen  den  Massen  proportional  zu  setzen,  ila  die  ein- 
zelnen  Moleküle  nicht  auf  einander  einwirken.  Man  erhält  daher  die  Maguctisnien 
gleicher  Gewichte  durch  Division  obiger  Zahlen  durch  die  Dichtigkeit  der  betrcDfiiiden 
Substanz. 

Den  Magnetismus  fein  vertheilten  mit  Fett  verriebenen  Eisens 
gleich  1000000  gesetzt,  findet  Becquerel  für  pin  gleiches  Gewiclit 
Wasser  3*1.  Daraus  ergibt  sich  für  den  Diamagnetismus  des  Wismuths 
bezogen  auf  ein  gleiches  Gewicht  Eisen  7*5.  (Nach  A.Wcllsür's  i^Art. 
der  Experimentalphysik  1872,  2.  Aufl.,  823). 


1 


Optisch-chemische  Erscheinungen. 

Die  optischen  Verhältnisse^ der  Kry stalle  wurden  schon  gelegentlich  der  Be- 
sprechung der  Erystanformen  auf  S.  328  bis  336  abgehandelt. 

Was  die  noch  kaum  in  das  Bereich  der  Forschung  gezogenen  Be- 
gehungen der  Farbe  zur  chemischen  Zusammensetzung  der  Verbindimgeii 
anlangt,  so  sind  in  gefärbten  organischen  Verbindungen  nach  C.  Gkaeüe 
wid  C.  Liebermann  (Beutsdie  Ges,  Ber.  1868,  106;  J,  B.  1868, 105)  die  Sauer- 
Ätoff-und  Stickstofifatome  in  einer  innigeren  Verbindung  unter  sich  ent- 
halten als  in  den  farblosen.  So  werden  das  Chinon  und  seine  zahlreichen  Sub- 
BtHütionsproducte ,  wie  auch  die  Cliinone  des  Naphtalins  (Chloroxynapbtalinsäiire 
D-  8.  w.)  und  die  des  Anthracens  (Farbstoffe  des  Krapps  u.  s.  w.)  ausnahmslos  durch 
Redactionsmittel  in  farblose  Oxy Verbindungen  übergeführt,  indem,  wie  bei  der  Bild u Dg 
ron  Hjdrochinon  aus  Chinon,  die  beiden  unter  sich  verbundenen  Sauerstoffatonie  aus- 
einander gerissen  und  die  freiwerdenden  Valenzen  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden. 
In  derselben  Weise  wie  die  Sauerstoffatome  im  Chinon  verhalten  sich  zwei  Sttck- 
rtofiatome  in  verschiedenen  gefärbten  Verbindungen:  aus  dem  Triamidophenol  entsteht, 
ittdem  nach  Wegnahme  zweier  Wasserstoffatome  sich  zwei  Stickstoffatome  unter  sich 
rerbinden,  das  blau  gefärbte  Diimidoamidophefiol',  das  farblose  Hydrazobenzol  gebt 
iofch  Wasserstoffverlust  in  das  gelbrothe  Azohenzd  über;  die  gleiche  Bezieliünf^  be- 
geht zwischen  Leukanilin-  und  Bosanüinsalzen,  wie  auch  zwischen  Indigweiß  und 
hdigbiaü. 

Bezüglich  des  Grunds  der  förbenden  Eigenschaften  der  aromatischen  Körper 
«teilt  0.  N.  Witt  {Deutsche  Ges.  Ber.  1876,  522)  folgende  Sätze  auf:  1)  Die  Fnrh- 
toffnatiir  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer 
arbstoffgebenden  und  einer  salzbildenden  Gruppe.  2)  Die  farbstoffgebende  Gruppe 
knfiert  ihren  farbstofferzeugenden  Einfluß  mehr  in  den  salzartigen  Verbindungen  der 
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Farbstoffe  als  wenn  dieselben  im  freien  Zastande  sich  befinden.  3)  Von  zwei  im 
TJebrigen  gleichgebanten  Farbstoffen  ist  derjenige  der  bessere,  dessen  Salze  bestän- 
diger sind.  Indem  Wrrr  für  diese  Sätze  Beispiele  aufführt,  kann  er  nicht  Terhehlen, 
daß  ihm  bis  jetzt  namentlich  kein  Schluß  möglich  gewesen  ist,  welche  Gruppen  ge- 
eignet  sind  als  Farbstoff  gebende  zu  wirken. 


Leuchten. 

Versuche  über  den  Einfluß  des  atmosphärischen  Drucks  auf  das 
Licht  der  Verbrennung  hat  Frankland  (Lond.  B.  Soc,  Proc.  11,  137,  866; 
J.  B.  1861,  90)  angestellt.  Kerzen  brannten  auf  dem  Montblanc  mit  äaßerst 
schwachem  Lichte.  Weitere  Versuche  mit  gewöhnlichem  wie  mit  naphtalinisirtem 
Leuchtgas,  das  fast  die  doppelte  Leuchtkraft  des  gewöhnlichen  besaß,  zeigten,  daß 
die  Leuchtkraft  der  gewöhnlichen  Flammen  von  dem  Druck  des  sie  unterhaltendeo 
Mediums  abhängt  und  daß  die  Verdünnung  der  Luft  vom  atmosphärischen  Dnick 
abwärts  eine  gleichförmige  Lichtverminderung  hervorbringt,  bis  der  Druck  auf  etwa 
14  engl.  ZoH  gesunken  ist,  unterhalb  welcher  Grenze  die  Leuchtkraft  in  einem  weniger 
raschen  Gange  abnimmt 

Eine  Flamme,  deren  Ijeuchtkraft  bei  30  engl.  ZoU  gleich  100  gesetzt  wird, 
verliert  für  jede  Druckverminderung  von  1  engl.  Zoll  Quecksilber  annähernd  5*1  Proc. 
der  Helligkeit  bis  herab  zu  14  engl.  Zoll.  Bei  vermehrtem  Druck  nahm  die  Leudit- 
kraft  einer  mit  Amylalkohol  gespeisten  Flamme  bis  zu  2  atm  ebenfalls  proportional 
dem  Druck  m,  darüber  hinaus  war  die  Lichtzunahme  eine  raschere.  Die  Flamme 
setzte  indessen  dabei  Ruß  ab,  eine  Erscheinung,  die  bei  anderen  Flammen,  welche 
unter  niederem  Druck  eine  meßbare  Leuchtkraft  besaßen,  ^chon  bei  geringer  Er- 
höhung des  Drucks  über  den  der  Atmosphäre  eintritt.  Flammen,  welche  kaum 
leuchten,  z.  B.  eine  rein  blau  brennende  Alkoholflamme,  werden  unter  einem  Drack 
von  mehreren  Atmosphären  stark  leuchtend  durch  in  Folge  dieser  Zusammendrückung 
bewirkte  Ausscheidung  von  Kohletheilcben.  --  Bezüglich  der  Ursachen  dieser  Hellig- 
keitsveränderungen kommt  Frarkland  zu  dem  Schluß,  daß  die  folgen  der  Dmck- 
verminderung,  nämlich  die  erhöhte  Beweglichkeit  der  Gase  und  das  vergrößerte  Volum 
der  Flamme  zur  Erklärung  hinreichten  und  daß  diese  Veränderungen  der  Leuchtkraft 
hauptsächlich,  wenn  nicht  gänzlich,  abhingen  von  dem  leichten  Zutritt  oder  Abschluß 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Bezog  auf  das  Innere  der  Flamme.  Später  hat 
Frankland  {Dinsß.  pol  J,  185,  279;  J.  B.  1867,  126;  Ann.  chim.  phys.  [4]  16, 
103;  J.  B.  1809,  161)  die  Ansicht  begründet,  daß  das  Leuchten  der  Flamme 
nicht,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  von  dem  Glühen  ausgeschie- 
dener fester  Partikeln,  sondern  vielmehr  von  dem  Dichtigkeitszustande 
der  brennbaren  Dämpfe  abhängig  sei,  also  auf  dem  heftigen  Erglühen 
sehr  dichter  Dämpfe  oder  Gase  beruhe.  Die  Verbrennung  des  metallischen 
Arsens,  des  Schwefelarsens,  sowie  die  von  arsenhaltigem  Wasserstoff  oder  von  Was- 
serstoff, worin  arsenige  Säure  verdampft  wurde,  erfolgt  im  Sauerstoff  mit  intensiver 
Lichtentwicklung,  obgleich  kein  fester  Körper  ausgeschieden  wird;  dasselbe  ist  auch 
bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  anzunehmen.  Wird  Schwefelkohlenstoff  in  Luft 
verbrannt,  so  läßt  sich  in  der  wenig  leuchtenden  Flamme  kein  ausgeschiedener  Koh- 
lenstoff nachweisen,  eine  eingeschobene  Porcellanplatte  bedeckt  sich  nicht  mit  Ruß, 
noch  weniger  ist  derselbe  daher  bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  oder  Stickoxyd 
vorauszusetzen,  und  gleichwohl  entwickelt  die  Flamme  in  diesem  Falle  in  Folge  der 
gesteigerten  Temperatur  ein  intensives  Licht  Gewöhnliches  oder  Chlorknallgas  ver- 
brennen in  geschlossenen  Gefäßen  mit  stark   leuchtender  Flamme;    ebenso  ein  Ge- 
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menge  von  Kohlenox]^d  und  Sauerstoff.  Die  Lichtentwicklung  der^ArsenÜamme  wird 
durch  Verminderung  des  Drucks  verringert,  durch  Steigerung  des  Drucks  erhöht; 
die  wenig  leuchtende  Weingeistflamme  nimmt  in  comprimirter  Luft  lebhaften  Glanz 
an  (vergl.  S.  756).  Die  Flamme  des  in  Sauerstoff  brennenden  Arsendampfs  und  die 
einer  Mischung  von  Schwefelkohlen^toffdampf  und  Stickoxyd  geben  ferner  ein  con- 
tinuirliches  Spectrum;  ein  solches  ist  daher  keineswegs  von  der  Anwesenheit  glühender 
fester  Theilchen  abhängig.  FRANKLAND  gelangt  daher  zu  der  Ansicht,  daß 
die  Quelle  des  Gas-  oder  Kerzenlichts  nicht  in  glühenden  Kohlenstoff-, 
theilchen  zu  suchen  sei,  sondern  daß  der  Glanz  desselben  der  chemischen 
Umsetzung  dichter  aber  durchsichtiger  Kohlenwasserstofife  entspringe,  und 
faßt  die  Ergebnisse  Seiner  noch  erweiterten  Untersuchungen  in  dem  all- 
gemeineren Satz  zusammen,  daß  dichtere  Gase  und  Dämpfe  bei  einer 
bedeutend  niedrigeren  Temperatur  leuchtend  werden,  als  gasförmige 
Körper  von  einem  verhältnißmäßig  geringeren  spec.  Gew.,  fast  ganz  wenn 
nicht  ganz  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  oder  Dampfs.  Derselbe 
ließ  ausströmenden  Wasserstoff  oder  Eohlenoxyd  unter  einem  im  Allgemeinen  bis  zu 
20  Atmosphären  wachsenden  Druck  brennen.  Die  Lichtentwicklung  des  im  Sauerstoff 
brennenden  Wasserstoffs  hat  bei  einem  Druck  von  2  atm  sehr  merklich  zugenommen, 
bei  10  atm  kann  man  bei  einem  ungefllhr  1  Zoll  langen  Lieht  ein  Journal  in  einer  Ent- 
fernung von  2  Fuß  lesen^  und  das  Spectrum  dieser  Flamme  ist  glänzend  und  voll- 
ständig continuirlich  vom  Roth  bis  zum  Yiolet.  Die  von  Anfang  an  schon  stärker 
leuchtende  Flamme  des  Eohlenoxyds  in  Sauerstoff  ist  auch  bei  einem  Druck  von  10 
Atmosphären  leuchtender  als  eine  gleich  große  Wasserstoffflamme  unter  demsell)en 
Druck,  ihr  Spectrum  ist  dabei  sehr  glänzend  und  vollständig  continuirlich.  —  Wenn 
die  Verbrennung  bei  dichteren  Gasen  eine  glänzendere  ist,  so  mußte  auch  der  Durch- 
gang des  elej^trischen  Funkens  durch  verschiedene  Gase  eine  mit  der  Dichte  wach- 
sende Lichtmenge  geben.  Diese  Schlußfolgerung  fand  Frankland  bestätigt,  indem  Er 
unter  möglichst  gleichen  Bedingungen  elektrische  Funken  durch  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Chlor  und  schweflige  Säure  gehen  ließ.  Dabei  war  für  jedes  einzelne  Gas  die 
Lichtentwicklung  bei  stärkerem  Druck  eine  größere.  Auch  war  der  elektrische  Bogen 
einer  Säule  von-  60  GsovR^schen  Elementen  viel  leuchtender  bei  Einbringung  von 
Qnecksilberdampf  an  Stelle  von  Luft  in  den  Entladungsweg  zwischen  den  Kohleu- 
spitzen.  Das  schwache  Licht  bei  Verbrennung  von  Phosphor  in  Chlor  schien  eine 
Ausnahme  von  dem  besagten  Gesetze  zu  bilden',  indem  gemäß  der  hohen  Dichte  des 
Phosphortrichlorids  die  Lichtentwickluug  eine  bedeutende  sein  sollte.  Aber  der 
Lddi^lanz  einer  Flamme  hängt  auch  von  ihrer  Temperatur  ab.  Letztere  muß  im 
erwähnten  Falle  bedeutend  geringer  sein  als  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  in 
Sauerstoff,  da  nach  Andrews  der  Phosphor  in  letzterem  Falle  mehr  wie  die  4fache 
Wärmeentbindung  liefert  als  im  ersteren,  und  man  voraussetzen  darf,  daß  die  spe- 
dflsche  Wärme  der  Phosphorsäure  nicht  in  demselben  Verhältniß  beträchtlicher  ist, 
als  diejenige  des  Phosphortrichlorids.  Dem  entsprechend  erhielt  Frankland  ein 
glänzendes  weißes  Licht,  wenn  Er  die  Elemente  Phosphor  und  Chlor  vorher  auf 
600«  erhitzte. 

Die  LemTitkraft  einer  Gasflamme  wird  hauptsächlich  durch  beige- 
mengte flüchtige  kohlenstoffreichere  Kohlenwasserstoffe ,  wie  Benzol, 
Cumol,  Toluol  U.  S.  W.  bedingt.  Mit  Benzoldämpfen  vermischtes  Wasserstoffgas 
liefert  eine  Flamme  von  ungewöhnlich  großer  Lichtintensität.  Die  Leuchtkraft  des 
gewöhnlichen  Leuchtgases  wird  durch  Ueberleiten  desselben  über  Benzol  ungemein 
erhöht.  R.  BdrraKR  {J.  B.  1861,  93).  —  Entzieht  man  dem  gewöhnlichen  Stein- 
kohlengas das  in  ihm  enthaltene  Benzol  und  auch  Naphtalin,  so  verliert  es  seine 
Leuchtkraft.  Pitschkb  (Arch,  Pharm,  [2]  81,  257;  /.  B.  1855,897).  —  Ein  Apparat;, 
das  Leuchtgas  mit  den  Dämpfen  von  Steinkohlentheeröl  zu  imprägniren,  wurde  con* 
atmirt  von  Rowland  (Aus  Lond,  J,  of  -4rte,  Juli  1856,  23  in  Dingl,  pol,  J,  142, 
97;  J.  B.  1856,  817). 

Nach  einer  Untersuchung  von  Kerbten  (J,  pr.  Chem,  84,  290;^  J,  B.  1861, 
%)  wird  in  der  Ulamme  nicht,  wie  meist  angenommen  wird,  der  Wasserstoff  eher 
als  der  ausgeschiedene   und  leuchtende  Kohlenstoff  verbrannt,  sondern   umgekehrt. 
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Pie  FlMBiiie  der  Bratn^schen  Lampe  kann  man  leac^tend  machen  darch  EinbriogeD 
Tcm  Eisenchlorfir,  Kapferchlordr,  Palladiom-  und  Qoldehlorid ;  dagegen  gelingt  dieses 
nicht  mit  den  Chloriden  der  flAchtigen  MeUlle  (ZnCl<,  Sba*,  HgCl<  n.  s.  w.)  und 
denen  der  Alkalien  nnd  Erden. 

Flamme  von  comprimirtem  LeudUgas.  Lißt  man  comprimnrtes  Gas  ans  wenig 
ffeöilhetem  Hahne  aosetrömen,  so  hrennt  es  mit  einer  Flamme  von  größerer  Leacht- 
kraft,  als  die  gewöhnlichen  Straßenlaternen  sie  besitzen.  Oeffnet  man  den  Hahn 
weiter,  so  wird  Yon  dem  Gase  Laft  mitgerissen,  dieselbe  mischt  sich  dem  Gase  in, 
in  Folge  davon  nimmt  die  Leuchtkraft  der  Flamme  ab«  verschwindet  schließlich  gtnz. 
Bei  starkem  Dmck  des  Gases  begmnt  die  Flamme  nicht  am  Brenner,  ein  dankler 
Raum  ist  zwischen  Brenner  nnd  Flamme,  der  bei  2  atm  Druck  fast  4  cm  hoch  ist. 
Die  Temperatur  dieses  dunklen  Theiles  ist  sehr  niedrig.  Ein  Metalldraht  glüht  in 
demselben  nicht.  N&hert  man  aber  den  Metalldraht  in  dem  dnnklen  Flanmientheil 
der  leuchtenden  Flamme  und  fahrt  ihn  dann  wieder  dem  Brenner  zu,  so  folgt  die 
Flamme  dem  Drahte  in  den  dunklen  Theil.  Diese  dunkle  Partie  der  Flamme  aspirirt 
Luft  in  hohem  Grade.  Das  Spectrum  der  Flamme  des  comprimirten  Gases  ist  dis- 
continuirlich,  es  zeigt  fünf  helle  Linien.  Bei  kleiner  Ausströmungsgeschwindigkeit 
ist  das  Spectrum  der  Flamme  continuirlich.  F.  B^shkvides  (Aus  Aftn,  (him.  phyt, 
[4]  28,  358,  in  Dingl.  pol.  J,  208,  155;  J.  B.  1873,  1100). 

Trotz  der  interessfinten  Untersuchungen  von  Frankland  (s.  S.  766) 
ist  doch  die  Ursache  des  Nichüeuchtens  der  BuNSEN'schen  Brenner  und 
ähnlicher  Flammen  noch  nicht  hinreichend  erklärt.  Daß  es  nicht  die 
vollständigere  Verbrennung  des  mit  Luft  gemischten  Leuchtgases  ist, 
welche  das  Leuchten  verhindert,  geht  aus  K.  Knapp's  (J.  pr.  Chm.  p) 
1,  428;  J.  B,  1870,  161)  Versuchen  hervor,  welche  zeigen,  daß  auch  die 
Einleitung  von  Stickstoff,  Salzsäuregas  oder  Kohlensäure  der  Flamme 
dieselbe  Färbung  ertheilt,  wie  sie  der  gewöhnliche  BuNSEN'sche  Brenner 
darbietet.  Knapp  hält  dafür,  daß  die  Abkühlung,  sowie  die  Verdünnung 
des  Gases  Theil  haben  am  Verschwinden  der  Leuchtkraft.  Letztere 
Ursache  vermindert  ja  auch  die  Leuchtkraft  der  Flammen  unter  der 
Luftpumpe  und  auf  hohen  Bergen  (vergl.  s.  251). 

Dieses  Entleuchten  einer  Flamme  durch  Einströmen  von  Stickstoff,  Kohlens&nre,. 
Luft  u.  s.  w.  beruht,  wie  W.  Stein  {Polyt.  CerUr,  28,  40,  302;  J.  B,  1874,  1195) 
durch  Versuche  zeigt,  nicht  auf  einer  so  bedeutenden  Temperaturerniedrigung,  daß 
die  Abscheidung  von  Kohlenstoff  dadurch  verhindert  würde,  sondern  auf  der  ver* 
mehrten  Zufuhr  voh  atmosphärischem  Sauerstoff.  Durch  die  Zufuhr  von  fremden 
Gasen  werden  diese  mit  auf  die  Temperatur  der  Flamme  erhitzt,  die  auÜBteigende 
Gassäule  wird  vergrößert,  sie  bewegt  sich  schneller  und  zieht  daher  in  größeren 
Mengen  atmosphärische  Luft  an  und  in  sich.  Auch  durch  das  Einströmen  des  kalten 
Gases  in  die  heiße  Flamme  tritt  eine  jeden  Augenblick  sich  wiederholende  stellen- 
weise Abkühlung  der  Gase  im  Innern  der  Flamme  ein,  es  entsteht  an  der  betreffenden 
Stelle  momentan  ein  Vacuum,  dessen  Wirkung  darin  besteht,  atmosphärische  Luft  in 
die  Flamme  hineinzusaugen. 

Das  Leuchten  der  Flamme  des  BüNSEN'schen  Brenners  kann  nach 
F.  WlBEL  (Deutsche  Ges.  Ber,  1875,  226;  J.  B,  1875,  117)  durch  Erwärmen 
der  Brennerröhre  hervorgerufen  werden  und  ist  deßhalb  das  Nichtleuchten 
der  gewöhnlichen  BüNSEN'schen  Flamme  und  der  nach  Knapp  (siehe  oben) 
durch  Einleiten  indifferenter  Gase  entleuchteten  Flammen  der  Abküh- 
lung des  Flammeninneren  zuzuschreiben. 

Durch  die  Discussion  fremder  und  eigener  Versuche  kommt  K.  Heü- 
MANN  [Deutsche  Ges.  Ber.  1875,  745;  J.  B.  1875,  117)  ZU  dem  Resultat: 
Entlcuchtxmg  kann  eintreten  1)  durch  Abkühlung ;  2)  durch  Verdünnung 
mit  indifferentem  Gas,  welche  nicht  nur  durch  Wärmebindung,  sondern,  wi(^ 
die  gewöhnliche  BuNSEN'sche  Flamme  zeigt,  auch  für  sich  allein  wirksam 
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ist  und  durch  Temperaturerhöhung  des  Flammeninneren  unwirksam  ge- 
inacbt  werden  kann;  3)  durch  energische  Zerstörung  (Oxydation)  der 
leuchtenden  Materie,  wobei  die  Leuchtkraft  durch  Verdünnung  des  Sauer- 
stoffs mit  indifferenten  Gasen  wiederhergestellt  wird. 

Bezügtich  der  Natur  des  Lichtträgers  in  leuchtenden  Kohlenwasser- 
stoffflammen hat  K.  Heumann  (Deutsche  Ges.  Ber.  1875,  1793)  die  von 
Frankland  (siehe  S.  757)  bestrittene  Anwesefiheit  festen  Kohlenstoffs  in 
jenen  Flammen  zu  erweisen  versucht.  Schwach  leuchtende  Kohlenwasserstoff- 
flammen  werden  durch  Chlor  und  Brom  hell  leuchtend,  also  kann  die  Leuchtkraft 
durch  ausgeschiedenen  festen  Kohlenstoff  bewirkt  werden.  Ein  Stab,  welcher  von 
einer  leuchtenden  Flamme  umspült  ist,  berußt  sich  fast  nur  an  der  dem  Gasstrome 
entgegenstehenden  Fläche.  Die  Berußung  ist  somit  ein  rein  mechanischer  Vorgang, 
denn  wäre  dieselbe  eine  Condensation  von  Dämpfen,  so  müßte  sich  ringsum  Ruß  an- 
lagern. Auch  an  stark  glühende  Flächen  findet  Berußung  statt,  was  gleichfalls  mit 
Fkahki^and^s  Annahme,  der  Ruß  sei  als  Dampf  in  der  Flamme  enthalten,  nicht  über- 
einstimmt Die  Durchsichtigkeit  der  Flamme  ist  keine  bedeutende  und  vermindert 
sich  um  so  mehr,  je  dicker  die  leuchtende  Flammenschichte  ist  und  je  näher  sie  sich 
dem  Zustande  des  Rußens  befindet.  —  Durch  zahlreiche  Versuche  wurde  festgesteUt, 
daß  diejenigen  Leuchtflammen,  welche  ihre  Leuchtkraft  der  Anwesenheit  eines  festen 
8taubf5rml^  vertheilten  Körpers  verdanken,  im  Sonnenlicht  einen  charakteristischen 
Schatten  werfen.  Auch  der  umgekehrte  Satz:  „Flammen,  welche  im  Sonnenlicht 
einen  Schatten  werfen,  enthalten  einen  festen  Körper  in  feiner  Zertheilung**,  muß  als 
giltig  anerkannt  werden,  da  diejenigen  Leuchtflammen,  welche  nur  aus  Gasen  und 
Dämpfen  bestehen,  keinen  Schatten  liefern.  Die  leuchtenden  Kohlenwasserstoff- 
flammen  geh'ören  zur  ersteren  Gruppe;  sie  werfen  einen  charakteristischen  Schatten 
und  enthalten  daher  einen  festen  Körper;  daß  derselbe  Kohlenstoff  sein  muß,  ist 
zweifellos.  —  Die  Anwesenheit  festen  Kohlenstoffs  würde  am  schlagendsten  nachge- 
wiesen sein,  wenn  es  gelänge,  die  Kohletheilchen  innerhalb  der  Flamme  direct  sicht- 
bar zu  machen.  Dieselben  sind  indeß  offenbar  zu  klein,  rasch  bewegt  und  zu  dicht 
gedrängt.  Warnfü  man  im  oberen  Theil  der  Rußsäule  einer  Terpentinölflamme  ge- 
trennte Kohletheilchen  bemerkt,  im  unteren  dagegen  nicht,  beruht  auf  der  Bildung 
größerer  Flocken  in  Folge  des  Zusammenprallens  der  kleinen  Stäubchen.  Es  gelang 
Heuhakn  eine  solche  Stoßwirkung  in  der  Leuchtflamme  selbst  hervorzurufen,  indem 
£r  zwei  horizontale  Flammen  in  besonderer  Weise  gegeneinander  führte.  Es  ent- 
stand ein  halbmondförmiger  Flammenwulst,  welcher  übersät  war  mit  deutlich  ge- 
trennten glühenden  Kohlepartikeln  und  sämmtliche  Uebergangsstufen  vom  Funkenheer 
zum  continuirlichen  Lichtmantel  zeigte. 

Die  Siructur  der  Flamme  des  BüMSKN'schen  Brenners  ist  nach  Versuchen  von 
R.  Blochmann  (lieber  die  Vorgänge  im  Innern  der  nichtleuchtenden  Flamme  des 
BuiissH'schen  Brenners^  Inauguräl-Dissertation^  Königsberg  1873,  68)  folgende:  Die 
Flamme  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  Verbrennungszonen,  einer  inneren  und 
einer  äußeren,  die  sich  beide  kegelmantelförmig  vom  Rande  des  Brenners  erhebe . 
Der  durch  die  innere  Verbrennungszone  und  die  Ebene  der  Brennermündung  be- 
grenzte dunkle  Gaskegel  besteht  aus  noch  unverbranntem  mit  Luft  vermischtem 
Leuchtgas.  Die  beiden  Verbrennungszonen  schließen  die  Zersetzungs-  und  Ver- 
brennungsproducte  der  inneren  Verbrennungszone  ein,  die  noch  etwa  6-  Proc.  brenn- 
barer Bestandtheile  enthalten. 

Einige  Fälle  von  LichtentmcUung  hei  langsamer  oder  unvollstän- 
diger Oxydation  hat  H.  Baumhaüer  (J,  pr,  Chem.  102,  123,  361 ;  J.  B.  1867, 
126)  beobachtet.  Er  bestätigt,  daß  Natrium  in  völliger  Dunkelheit  sowohl  auf 
frischen  Schnittflächen  als  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  leuchtet  und  Kalium  auf 
Schnittflächen  noch  intensiver,  wiewohl  wegen  der  rascheren  Oxydation  nur  kürzere 
Zeit  Schreibpapier,  auf  einer  heißen  Ofenplatte- bis  zur  beginnenden  Bräunung  er- 
hitzt, gibt  eine  im  Dunkeln  deutlich  sichtbare  Lichtentwicklung  und  leuchtet  noch 
einige  Zeit  nach  der  Entfernung  von  der  Wärmequelle.  Auch  feines  Sägemehl  von 
Birkenholz,  sowie  Kleie  geben  im  Dunkeln  bei  der  Röstung  ein  solches  phosphorisches 
Licht  aus. 
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Phosphorescenz  zeigen  Kalium  und  namentlich  Natrium  bei  Einwirkung  der 
Luft  in  Folge  stattfindender  Oxydation,  Auf  frischen  Schnittflächen  leachtet  schoB 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorübergehend  das  Kalium  mit  röthlicher,  das  Natriimi 
mit  grünlicher  Farbe.  Hat  das  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  leuchten 
aufgehört,  so  ruft  Erwärmen  auf  60  bis  70°  wieder  lebhaftes  Phosphoresciren  henor. 
LiNNRMANN  (J,  pv,  Chem.  75,  128;  J,  B.  1858,  116):  Schon  Petbib  (Instit.  1850, 
365;  J.  B.  1850,.  121)  hat  Beobachtungen  über  die  Phosphorescenz  des  Kaliums  mit- 
getheüt. 

Die  einem  Bochen  abgenommene  leuchtende  Substmus  war  graoreiß, 
erschien  im  Dunkeln  ölartig,  klebte  an  den  Fingern  und  leuchtete  unter  Wasser 
wie  an  der  Luft.  Nach  24  Stunden  hörte  unter  destillirtem  Wasser  das  Lendttei 
auf  und  die  schwarzbraun  gewordene  Substanz  roch  nach  faulem  Kasc.  Dircli 
Kochen  mit  Salpetersäure  erzeugte  sich  keine  nachweisbare  Phosphorsänre.  Unter 
dem  Mikroskop  erschien  die  leuchtende  Masse  structnrlos;  sie  enthielt  aber  nde 
kleine  runde  Körner,  Sporen  von  Pilzen.  T.  L.  Phipsqn  (Compt.  rend.  51,  Ml: 
J.  B.  1860,  597). 

Eine  große  Zahl  von  Fällen  des  Leuchtens  lebende  Thiere  findet  sich  ver- 
zeichnet in  Gmklin's  Handb.  1843,  4.  Aufl.  1,  173  bis  179. 

Auch  leuchtende  lebende  Pflanzen  sind  beobachtet  worden,  wie  z.  B.  Agaricus 
olearius,  bei  welchem,  nach  Beobachtungen  von  Fabrk  (Compt.  rend.  41^  1245; 
Pogg.  97,  335;  J.  B.  1855,  106),  das  Leuchten  von  gesteigerter  Kohlens4ureent»ick- 
hing  begleitet  ist.  Beide  Erscheinungen  werden  im  Vacuum,  sowie  durch  Tempe- 
raturerniedrigung  unter  —10«  und  durch  Eintauchen  des  Pilzes  in  Wasserstoffgis 
oder  Kohlensäure  auf  einige  Zeit  unterbrochen.  In  gewöhnlichem  Wasser  crliiit 
das  Leuchten  allmählich,  in  ausgekochtem  rasch,  kehrt  aber  dann  In  der  Luft  wieder. 
Bestrahlung  durch  Sonnenlicht  hat  keinen  Einfluß.  Eine  Temperaturerhöhung  koontt 
als  Begleiterin  des  Leuchtens  nicht  nachgewiesen  werden. 

Weitere  Fälle  des  Leuchtens  lebender  Pflanzen  finden  sich  verzeichnet  ii 
Gmeltn's  Handb.  1843,  4.  Aufl.  1,  179. 

Das  vielfach  beobachtete  Leuchten  faulender  Thiere  und  Pflanzen  dürfte  iroU 
ebenfalls  in  einer  stattfindenden  Oxydation  seinen  Grund  haben.  Eingehende  Be- 
schreibung beobachteter  Fälle  findet  sich  in  Gmelin's  Handbuch  1843,  4.  Ani  1, 
180  bis  184. 

Leuchten  hei  der  KrystaUisation,  Löst  man  die  durchsichtige  ar«wi.«e 
Säure  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  und  läßt  die  Lösung  langsam  erkalten, » 
leuchtet  jeder  sich  ausscheidende  Krystall  lebhaft.  Die  undurchsichtig  gewordene 
Säure  zeigt  keine  Licbtentwicklung ,  wenn  sie  nicht  noch  durchsichtige  enthält 
Indem  also  die  amorphe  arsenige  Säure  beim  Krystallisiren  aus  ihrer 
salzsauren  Lösung  in  krystallinische  übergeht  wird  Licht  frei.  H.  Rose 
(Pogg.  35,  481). 

Auch  bei  der  Krystallisation  eines  vor  der  Lösung  zusammeneeschmolxe&ei 
Doppelsalzes  von  schwefeis.  Kali  mü  schwefek.  Natron  wird  Licht  frei  H.  R«b 
(Pogg.  35). 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Fluomatrium  zeigte  bei  sehr  langsamem  Ab- 
dampfen viele  lebhafte  blaßgelbe  Lichtfunken,  die  bald  von  diesem  bald  von  jcneo 
Punkte  der  sich  bildenden  Krystalle  hervorschossen,  beim  Bewegen  zunahmen  nnd 
erst  verschwanden  als  die  Flüssigkeit  völlig  verdampft  war.  Bei  Wiederholung  des 
Versuchs  mit  demselben  Salze  und  Gefäße  zeigte  sich  nichts  mehr.  Bkbxiucs. 
Auch  von  H.  Rosb  (Pogg.  52,  589)  beobachtet.  (Vergl.  auch  das  unten  folgen<i« 
Kapitel  über  „Phosphorescenz  und  Fluorescenz"). 

Wenn  ein  Körper  unter  bedeutender  Wänneentbindung  plötzlich 
aus  einer  Modification  in  eine  andere  übergeht,  so  können  auch  die 
Bedingungen  für  eine  Lichtentwicklung  gegeben  sein. 


Digitized  by 


Google 


Circularpolarisation. 


761 


Circularpolarisation. 


Folgende  Gesetze  der  Circularpolarisation  hatte  Biot  (Ann,  chim. 
phys.  [3]  36,  267,  405;    10,  5,  175,  307.  385;   11,  82;   28,  215,  351;  29,.  35,    341, 

430;  J.  B.  1852,  163)  aus  Seinen  umtassenden  Untersuchungen  erschlossen: 
1)  Die  Drehung  der  Schwingungsebene  ist  der  Dicke  der  von  dem  Licht- 
strahl durchlaufenen  Schichte  proportional,  so  lange  der  optisch  wirk- 
same Körper  entweder  in  reinem  Zustande  oder  immer  in  gleichem 
Grade  der  Verdünnung  angewendet  wird.  2)  Bei  Zumischung  optisch  un- 
wirksamer Körper,  wie  z.  6.  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure,  verhält  sich  die  Drehung 
der  Schwingungsebene  dem  Gewichtsantheil  an  der  optisch  wirksamen  Substanz  pro- 
portional, wonach  also  in  Verbindung  mit  dem  vorigen  Satze  gefolgert  werden  kann, 
daß  die  Stärke  der  Drehung  im  Verhältniß  der  Anzahl  optisch  wirksamer  Moleküle 
steht,  welchen  der  Strahl  auf  seinem  Wege  durch  die  Mischung  begegnet.  (Vergl. 
die  nächstfolgenden  Seiten.)  3)  Die  Ablenkungen,  welche  die  Schwingungsebenen  der  ver- 
schiedenen Farbenstrahlen  erleiden,  stehen  sehr  nahe  im  umgekehrten  Verhältniß  des 
Quadrats  der  Wellenlängen. 

Der  Einfluß  optisch  und  chemisch  itiactiver  Lösungsmittel  auf 
das  DreJiungsvermögcn  optisch  activer  Substanzen  ist  untersucht  worden 
von  A.  C.  OüDEMANS  (Pop^.  148,  337;  ^nn.  PÄarm.  166,  65;  J.B.  1878, 169). 
In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  c  den  Concentrationsgrad,  d.  h.  das  Verhältniß  des 
Gewichts  der  gelösten  activen  Substanz  zum  Gewicht  der  Lösung;  (et)  ist  das  spe- 
dfische  Drehungsvermögen  nach  Biot's  Definition.  Aus  der  Tabelle  geht  her\  or, 
daß  verschiedene  Substanzen  sehr  verschiedene  Einwirkungen  von  Seiten 
der  Lösungsmittel  erfahren. 


Substanz. 

Lösungsmittel. 

c 

(«) 

Bohrzucker 

Wasser 

0056 

,    4-     660-9 

fi 

,  Alkohol  50  Proc. 

0050 

-f     66-4 

Leichtes  Cubebenöl 

Unvermischt 

— 

—     40-8 

yt                    ff 

Alkohol 

0061 

-     41-6 

ii                    ff 

Benzol 

0060 

-     41-6 

ff                    ff 

Chloroform 

0*075 

-     41-7 

Cinchonin 

Alkohol 

0-006  bis  0008 

-f  228 

„ 

Chloroform 

0004  bis  0006 

-f-  212 

Schwefels.  Cinchonin 

Wasser 

0014 

-f   169 

ff                ff 

Alkohol 

0023 

-f   191 

ff                ff 

Alkohol 

0055 

-f   193 

Salpeters.  Cinchonin 

Wasser 

0020 

-f   154  . 

ff                ff 

Alkohol 

0022 

+   172  ' 

Salzs.  Cinchonin 

Wasser 

0016 

+   162 

Wasser 

0026 

4-  158 

ff              ff 

Wasser 

0031 

4-  156 

ff              ff 

Alkohol  93  Proc. 

0-054 

+  175 

Brucin 

Alkohol 

0054 

-     35 

Chloroform 

0019   , 

-  127 

ff 

Chloroform 

0049     - 

-  119 
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Substanz. 


Löstuigsinittel. 


(a) 


Podocarpinsäure 


Podocarpins.  Natron 


Phloridzin 


Alkohol 

Alkohol  93  Proc. 

Aether 

Aether 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Alkohol 

Alkohol 

Holzgeist 


0-04 

0t)9 

0-04 

0  07 

0-046 

0064 

0138 

0-09 

0D46 

0039 


+   136 


+ 

136 

-h 

130 

-f 

130 

-f 

82 

-h 

79 

+ 

73 

-f 

86 

-h 

52 

+ 

52 

Mischungen  zivekr  Lösungsmittel  können  ganz  andere  Modificationen 
des  Drehungsvermögens  hervorbringen,  als  man  aus  ihren  isolirten  Ein- 
wirkungen zu  schließen  geneigt  ist.  Man  kann  in  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Cinchonin  ungefähr  die  Hälfte  des  Alkohols  durch  Chloroform  ersetzen,  ohne  daß 
dadurch  ein  erheblicher  Einfluß  auf  das  spec.  Drehnngsvermögen  des  Cinchonins 
ausgeübt  wird;  wird  dagegen  bei  einer  Jiösung  yon  Cinchonin  in  Chloroform  nur 
Vsoo  des  Lösungsmittels  durch  Alkohol  ersetzt,  so  entsteht  schon  eine  Differenz  Ton 
4°  im  spec.  Drebungsvermögen.  Letztere  Größe  ist  ein  Maximum  (a  =  237*3°),  wenn 
zur  Lösung  ein  Gemisch  von  10  Proc.  Alkohol  und  90  Proc.  Chloroform  verwandt 
wird.  Die  gefundenen  Thatsachen  zeigen,  welche  Sorgfalt  bei  dergleichen  Versuchen' 
auf  Anwendung  ganz  reiner  Lösungsmittel  verwandt  werden  muß.  Das  Verhalten 
der  Mischungen  legt  die  I>Yage  nahe,  ob  es  in  Verbindung  stehe  mit  der  verschie- 
denen Löslichkeit  der  betreffenden  Substanz  in  den  verschieden  zusammengesetzten 
Mischungen.  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Cinchonins  in  12  Mischungen  aus 
Alkohol  und  Chloroform'  zeigen,  daß  die  Löslichkeit  des  Cinchonins  in  Chloro- 
form (0-28  in  100  Gewichtstheilen  des  Mittels)  kleiner  ist,  als  diejenige  in  Alkohol 
(0'77  auf  100);  daß  die  Löslichkeit  bei  steigenden  Mengen  Chloroform  viel  weniger 
schnell  zunimmt  als  bei  steigenden  Mengen  Alkohol;  endlich  daß  Cinchonin  am 
meisten  löslich  ist  (6*9  in  100)  in  einer  Mischung  von  20  Proc.  Alkohol  und  80  Proc. 
Chloroform.  Alle  untersuchten  Körper  zeigen  ein  größeres  Drehungsvermögen  in 
denjenigen  Mitteln,  worin  sie  leichter  löslich  sind. 

Zur  Kenntniß  des  specifischen  Drehungsvermögens  gelöster  Sub- 
stanzen hat  neuerdings  H.  Landolt  {Deutsche  Qes.  Ber.  1876,  901)  sorg- 
fältigst ausgeführte  Versuche  mitgetheilt,  deren  allgemeinere  Ergebnisse  nach- 
stehend wiedergegeben  sind.  Die  specifische  Drehung  [a],  d.  h.  der  Winkel,  um 
welchen  die  Polarisationsebene  eines  Strahles  abgelenkt  wird,  wenn  derselbe  durch 
eine  1  dem  lange  Schicht  einer  Flüssigkeit  geht,  welche  in  1  cbcm  1  g  activer  Sub- 
stanz enthält,  ergibt  sich  bekanntlich  aus  den  Formeln: 


DT«]  = 


i .  d 


2)    [a]  = 


l  .d 


JL 
100 


oder 


l 


c 
lÖÖ' 


von»  welchen  1)  für  reine,   flüssige,  activc  Körper,  2)  für  Lösungen  gilt,  und  worin 
bedeutet: 

a  der  beobachtete  Ablenkungswinkel  in  Graden  und  Decimalen  derselben; 
l  die  Länge  der  angewandten  Flüssigkeitssäule  in  Decimetem,  d  das  spec.  Gewicht 
der  reinen  activen  Substanz  oder  ihrer  Lösung;  c  die  Concentration ,  d.  h.  die  An- 
zahl Gramme  activer  Substanz  in  100  cbcm  Lösung;  p  der  Procentgehalt,  d.  h.  die 
Gewichtsmenge  activer  Substanz  in  100  Gewichtstheilen  Lösung;  q  soll  in  der  Folge 
die  Gewichtsmenge  an  inactivem  Lösungsmittel  in  100  Gewichtstheilen  Lösung  be- 
zeichnen, so  daß  demnach  ^j  -f  g  =  lOO. 
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Die  specifische  Drehung  einer  reinen,  flüssigen,  activen  Substanz 
ist,  wenn  a  und  d  stets  bei  der  nämlichen  Temperatur  bestimmt  werden, 
eine  constante  Zahl.  Ermittelt  man  nun  für  einen  solchen  Körper  z.  B. 
Terpentinöl,  die  spec.  Botation  erst  für  sich  und  hierauf  in  Gemengen 
mit  indifferenten  Lösungsmitteln,  so  ergeben  sich,  wie  .zuerst  Biot 
{Jnn.ckim.phys,[3]S6,2bi)  nachgewiesen  hat,  aus  den  letztern  Werthe,  welche 
von  der  für  die  reine  Substanz  erhaltenen  mehr  oder  minder  stark  ab- 
weichen ;  es  erleidet  also  das  ursprüngliche  Drehungsyermögen  des  Kör- 
pers durch  die  Gegenwart  inactiver  Moleküle  Veränderungen.  Diese 
letztem  hängen  nun  nicht  blos  ab  von  der  Natur  des  Verdünnungs- 
mittels, sondern  auch  von  dessen  Menge,  und  zwar  zeigen  die  einen 
activen  Substanzen  bei  steigendem  Zusatz  der  inactiven  Flüssigkeit  eine 
fortwährende  Vermehrung  ihrer  spec.  Rotation,  während  bei  andeni  eine 
Verminderung  auftritt.  Für  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel,  die  näm- 
liche Concentration  und  gleiche  Temperatur  ist  dagegen  die  spec.  Drehung 
eines  Körpers  constant. 

Ist  die  active  Substanz  fest,  läßt  sich  dieselbe  also  nur  in  Lösungen 
der  Beobachtung  unterwerfen,  so  resultiren  wieder  je  nach  der  Zusam- 
mensetzung der  letztem  für  [a]  vei-schiedene  Werthe,  und  zwar  können 
diese  Aendemngen,  wie  in  neuerer  Zeit  namentlich  Hesse  (siehe  S.  776) 
bei  einer  Menge  von  Körpem  nachgewiesen  hat,  sehr  bedeutende  sein. 
Solche  aus  Lösungen  abgeleitete  Zahlen  werden  nun  nicht  mehr  die  ur- 
sprüngliche specifische  Rotation  der  reinen  Substanz  angeben,  sondern 
einen  durch  Einfluß  der  inactiven  Flüssigkeit  veränderten  Werth,  von 
welchem  es  ganz  unbekannt  ist,  wie  weit  derselbe  von  der  erstem  ab- 
weicht. Es  hat  daher  die  Mittheilung  dieser  Zahlen  nur  dann  eine  Be- 
deutung, wenn  man  gleich  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  anführt, 
auf  welche  sich  dieselben  beziehen. 

Um  die  ursprüngliche  specifische  Drehung  eines  festen  Kölners 
kennen  zu  lernen,  handelt  es  sich  hiernach  darum,  die  verschiedenen 
Einflüsse,  welche  dieselbe  verändern,  zu  eliminiren.  Voransgesetzt,  daß 
nur  solche  Lösungsmittel  in  Anwendung  kommen,  die  sich  gegen  die 
active  Substanz  <^hemisch  indifferent  verhalten,  ist  es  zu  diesem  Zwecke 
nöthig,  die  Wirkungen  der  Concentration,  der  Natur  der  lösenden  Flüssig- 
keit und  der  Wärme  gesondert  festzustellen. 

Was  den  Einfluß  der  Concentration  betrifft,  so  hat  Biot  {Ann.  chim, 
phys.  [3],  10 ,  885 ;  36,  257 ;  59,  206)  bereits  den  Weg  angegeben,  wie  der- 
selbe in  Rechnung  zu  ziehen  ist,  und  zwar  zunächst  für  den  Fall,  daß 
als  Lösungsmittel  ein  chemisch  reiner,  flüssiger  Körper  angewandt  wird, 
somit  nur  indifferente  Mojeküle  ein  und  derselben  Art  auf  diejeniggn  der 
activen  Substanz  einwirken.  Ist  für  eine  Anzahl  solcher  Lösungen  von 
verschiedener  Concentration  die  spec.  Drehung  bestimmt  worden,  so  läßt 
sich  zunächst  die  Veränderlichkeit  derselben  am  besten  bei  graphischer 
Darstellung  übersehen,  indem  man  in  ein  Coordinatennetz  die  Procent- 
mengen an  inactivem  Lösungsmittel  {q)  als  Abscissen,  und  die  entspre- 
chenden Werthe  für ,[«]  als  Ordinaten  einträgt.  Die  Zu-  oder  Abnahme 
der  spec.  Rotation  stellt  sich  dann  in  manchen  Fällen  als  eine  gerade 
Linie  dar,  sie  schreitet  also  proportional  der  Verdünnung  vor  und  kann 
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somit  durch  die  Formel :  I.  [a]  =  ^  -f*  Bq  ausgedrückt  werden,  deren 
Constanten  A  und  B  aus  den  Versuchen  zu  berechnen  sind.  In  andern 
Fällen  erhält  man  dagegen  eine  Curve,  welche  gewöhnlich  ein  Stück 
einer  Parabel  oder  Hyperbel  bildet,  und  dann  läßt  sich  die  Abhängig- 
keit der  spec.  Drehung  von  g  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form: 
IL  [d\  =  A  +  Bq  -{-  Cq^  +  .  .  .  oder  durch  eine  andere  Gleichui^ 
mit  mehreren  Constanten  darstellen. 

Bei  flüssigen,  activen  Körpern  kann  man  die  Veränderungen  der 
spec.  Rotation  durch  den  Einfluß  des  Lösungsmittels  von  der  reinen  Sub- 
stanz an  bis  zu  den  verdünntesten  Mischungen  durch  Versuche  bestimmen, 
und  also  die  vollständige  Curve  von  g  =  0  bis  nahezu  g  =  100  con- 
struiren.  In  diesem  Falle  ist  in  den  obigen  Formeln  als  die  Constante 
A  die  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  zu  setzen,  und  die  durch  Rech- 
nung gefundenen  Werthe  für  B  oder  B  und  C  drücken  dann  die  Zu- 
oder  Abnahme  aus,  welche  A  durch  die  Einwirkung  von  1  Proc.  inactiven 
Lösungsmittels  erleidet.  Setzt  man  in  den  Formeln  I.  und  IL  g  =  0, 
so  wird  [a]  =  -4,  es  resultirt  also  die  Drehung  des  reinen,  activen 
Körpers;  nimmt  man  dagegen  g  =  100,  so  ergibt  sich  eine  Zahl,  welche 
die  spec.  Rotation  der  Substanz  bei  unendlich  großer  Verdünnung,  resp. 
das   Maximum   dfer  Veränderlichkeit  von  \a]  darstellt. 

Wenn  dagegen  der  active  Körper  fest  ist,  so  läßt  sich  A  nicht 
direct  ermitteln,  und  man  kann  dann  je  nach  den  Löslichkdtsverhält- 
nissen  der  Substanz  nur  ein  mehr  oder  weniger  großes  Stück  der  Curve 
feststellen,  welches  erst  in  gewisser  Entfernung  vom  Nullpunkt  des  Coor- 
dinatensystems  beginnt.  Berechnet  man  nun  aus  den  vorhandenen  Be- 
obachtui^en  die  Constanten  der  Formeln  I.  oder  IL,  so  werden  die  er- 
haltenen Werthe  nur  streng  dienen  können  zur  Interpolation  innerhalb 
der  Verdünnungsgrenzen,  welche  die  zu  den  Versuchen  benutzten  Lö- 
sungen besessen  hatten. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  weit  man  in  diesem  Falle  berechtigt  ist, 
den  für  die  Constante  A  erhaltenen  Werth  als  die  spec.  Drehung  der 
reinen  Substanz  anzusehen.  Die  Extrapolation,,  welche  man  hierbei  be- 
geht, wird  zulässig  sein,  wenn  die  Aenderung  der  spec.  Rotation  sich 
durch  eine  gerade  Linie,  also  durch  die  Formel  [«]  =  -4.  +  ^^  dar- 
stellt. Bildet  sie  dagegen  eine  Curve,  so  wird  das  berechnete  A  der 
Formel  \a\  =^  A  '\-  Bq  -\-  Cq^  (oder  einer  andern)  um  so  unsicherer 
die  wirkliche  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  dai*stellen,  je  kleiner 
das  Stück  der  Curve  ist,  welches  man  ermitteln  konnte.  Es  hängt  also 
von  der  größeren  oder  geringeren  Löslichkeit  des  activen  Körpers  ab, 
wie  weit  dieses  Ziel  erreichbar  ist.  Lassen  sich  von  demselben  nur 
verdünnte  Lösungen  herstellen,  und  zeigt  sich  zugleich,  daß  die  Zu-  oder 
Abnahmen  in  den  Werthen  für  \a\  nicht  proportinal  mit  q  fortschrdten^ 
so  wird  in  diesem  Falle  gar  keine  Hoffnung  vorhanden  sein,  zur  Kennt- 
niß  der  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  zu  gelangen. 

Wirken  auf  einen  activen  Körper  zwei  verschiedene  Arten  inactiver  Moleküle, 
setzt  man  also  zu  demselben  außer  dem  Lösungsmittel  noch  eine  andere  Substanz, 
oder  löst  ihn  in  einem  Gemenge  von  zwei  Flüssigkeiten,  so  complicirt  sich  der  Vor- 
gang ungemein.  £s  erleidet  dann  die  ursprüngliche  spec.  Drehung  des  Körpers 
uurch  jeden  der  beiden  inactiven  Stoffe  eme  Veränderung,  welche  zugleich  für  jedes 
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Mischongsverhältnlß  der  drei  Bestandtbeile  ^ne  andere  ist.  Man  muß  in  diesem 
Falle  mehrere  Serien  von  Lösongen  darstellen,  derart,  daß  jede  derselben  den  activeu 
Körper  nebst  einem  der  beiden  inactlven  in  einem  constanten  Gewichtsverbältniß  ent- 
hält, während  die  Menge  des  zweiten  inactiven  Stoffes  variirt.  Biot  {Ann.  chim, 
phya,  [3]  Jl,  82 ;  28,  368 ;  29,  430 ;  59,  229)  hat  in  dieser  Weise  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Wasser  und  Borsäure  auf  die  rechtsdrehende  Weinsäure 
untersucht,  und  seine  darauf  bezüglichen  Abhandlungen  zeigen,  welch  große  Zahl 
von  Versuchen  unter  diesen  Umständen  erforderlich  ist,  um  die  Veränderungen  der 
spec  Drehung  der  activen  Substanz  klar  festzustellen.  Es  ist  daher  durchaus  nöthig, 
als  Lösungsmittel   nur  ganz  reine,  d.  h.  chemisch  homogene  Flüssigkeiten  anzuwenden. 

Versuche,  die  ursprüngliche  spec.  Rotation  eines  Körpers  aus  dem 
Drehungsvermögen  seiner  Lösungen  zu  berechnen  und  sodann  mit  dem 
direct  beobachteten  zu  vergleichen,  sind  vonBiO'^  (Ann. chim, phy8.[s]2S,zi}i) 
und  zwar  in  Bezug  auf  Weinsäure  angestellt  worden.  Derselbe  hatte  ge- 
funden, daß  diese  Substanz  im  Zustande  fester,  gegossener  Platten  in 
der  That  die  spec.  Drehung  zeigt,  welche  sich  aus  ihren  Lösungen  mit 
Hülfe  der  Formel  [a]  =  A  +  JBq  .ableitet.  Ein  gleiches  Resultat 
wurde  auch  für  Rohrzucker  nachgewiesen. 

Es  war  daher  von  Wichtigkeit,  noch  andere  Körper  in  dieser  Be- 
ziehung zu  untersuchen  und  die  Veränderungen  zu  verfolgen,  welche  ihre 
ursprüngliche  spec.  Rotation  durch  steigenden  Zusatz  verschiedener  in- 
diflTerenter  Lösungsmittel  erleidet. 

Dieß  schien  auch  behufs  Erledigung  der  Frage  nöthig,  ob  nicht  das  Drehungs- 
vermögen  des  Körpers  schon  durch  Einfluß  kleiner  Mengen  inäctiver  Substanz  sofort 
eine  erhebliche  Aenderung  erfährt,  welche  dann  bei  weiterer  Vermehrung  des  Ver- 
dünnungsmittels in  anderer  Weise  fortschreitet '  Diese  Art  der  Einwirkung,  die  in- 
dessen nur  zu  erwarten  ist,  wenn  eine  wirkliche  chemische  Beaction  zwischen  beiden 
Stoffen  stattfindet,  würde  die  Berechnung  der  spec.  Rotation  der  reinen  Substanz  un- 
möglich machen.  —  Zu  den  Versuchen  wurden  1)  zwei  Sorten  Terpentinöl,  2)  Nicotin, 
3)  i^einsaures  Aethyl  angewandt,  bei  welchen  die  ursprüngliche  spec.  Drehung  sich 
leicht  bestimmen  ließ,  und  als  inactive  Mittel  dienten  außer  Wasser  noch  Alkohol, 
Holzgeist,  Essigsäure  und  Benzol  in  möglichst  reinem  Zustande.  Zur  Bestimmung 
der  Drehungen  dienten  zwei  Wn^D^sche  Polaristrobometer  von  Hbrhamü  und  Pfister 
in  Benii  und  ein  einfacher  Polarisationsapparat  mit  2  NicoL'schen  Prismen,  welcher 
Bohren  bis  zu  1  m  Länge  anzuwenden  erlaubte.  Um  die  Beobachtungen  stets  bei 
der  nämlichen  Temperatur  ausführen  zu  können^  wurden  bei  dem  WiLD^schen  Instru- 
ment Flüssigkeitsröbren  angewandt,  welche  bis  nahe  an  ihre  Enden  von  einem  cy- 
lindrischen  Mantel  in  der  Art  umgeben  waren ,  daß  es  möglich  wurde,  durch  den 
Zwischenraum  fortwährend  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  nämlich  von  20^ 
fließen  zu  lassen.  Bei  dem  einfachen  Polarimeter  gingen  die  Röhren  durch  einen 
viereckigen  Blechkasten,  welcher  Wasser  von  2(fi  enthielt  Die  spec.  Gewichte  wurden 
mit  Hülfe  eines  Piknometers  bei  der  Temperatur  20o  bestimmt  und  beziehen  sich  auf 
Wasser  von  4<>  als  Einheit.  —  Durch  Anwendung  vieler  Vorsichtsmaaßregeln  gelang 
es,  die  Werthe für  [a]  durchschnittlich  innerhalb  005  Proc.  schwankend  zu  erhalten , 
so  daß  dieselben  gewöhnlich  nur  um  wenige  Einheiten  in  der  zweiten  Decimale  von 
einander  abwichen  und  meistens  auch  noch  die  dritte  Stelle  nicht  ohne  Bedeutung 
war.  Nur  in  wenigen  Fällen,  bei  welchen  jedoch  wahrscheinlich  bereits  Veränderungen 
der  Flüssigkeit  ins  Spiel  kamen,  wurden  größere  Differenzen  beobachtet 

I.  lAnJcsdreJwndes  Terjycniinol,  Zu  den  Versuchen  diente  ein  fran- 
zösisches Terpentinöl  vom  Siedepunkt  160  bis  162®  und  dem  spec.  Ge- 
wicht 0-86290  bei  20®.  Zwei  mit  dem  WiLD'schen  Apparat  unter  An- 
wendung verschieden  langer  Röhren  ausgeführte  Bestimmungen  ergaben 
bei  20®  [u]  =  37®'004  und  37®016;  im  Mittel:  [a]  =  37®010.  Als 
Lösungsmittel  wurden  angewandt:     1)  Alkohol   vom  spec.  Gew.  0*7957. 
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2)  Kryßtallisirbares   Benzol.    Spec.  Gew.   0-88029.    3)  Essigsäure  von 
1)9-9  Proc.    Spec.  Gew.  1-0502. 

Nach  den  Einzelbeobachtungen  verschieden  concentrirter  Lösungen 
erleidet  die  spec.  Bot.  des  Terpentmöls  durch  die  Verdünnungsmittel 
Mchwarhp  Zunahmen,  und  zwar  wirkt  am  geringsten  Alkohol,  etwas 
Kliirker  Benzol  und  am  stärksten  Essigsäure  vermehrend  ein.  Diese  Ver- 
gr^vüerimgeii  drücken  sich  durch  Curven  aus,  welche  zwar  nur  schwach  gekrümmt 
hUm],  abor  doch  zu  erheblich  von  der  geraden  Linie  abweichen,  als  daß  die  Formel 
I M I  —  /l  +  Jiq  Anwendung  finden  könnte.  Dagegen  schließt  sich  [a]  =  A -\'  Bq -j-  Cq^ 
tli^u  Heobficbiungen  vollständig  an,  und  man  erhält  aus  den  Mischungen  von  nahe 
1)0.50  und  10  Proc.  Terpentinöl  mit: 

1)  Alkohol:      [a]D  =  36*974  +  0"0048164  q  -f     000013310  g». 

2)  Benzol :       [alü  =  36-970  -f     0021531  q  -f  0 000066727  g«. 

3)  Essigsäure: [ajD  =  36894  +    0024553  q  +     000013689g». 

In  diesen  Formeln,  welche  die  ganzen  ermittelten  Curvenstücke  von  g  =  10 
bis  90  ausdrücken,  stimmen  die  Constanten  A  sehr  nahe  mit  der  direct  gefundenen 
spec,  DrebuDg  des  Terpentinöls  =  87*01  überein.  Wendet  man  bloß  die  verdünnteren 
Losungen  zur  Berechnung  an,  so  resultiren  für  das  A  der  Formel  {a\  =  A -{-  Bq  +  Cg* 
Abweichungen  vom  richtigen  Werth,  welche  sich  bis  auf  ganze  Grade  erstrecken, 
sowie  in  diesen  Mischungen  mehr  als  etwa  50  Proc.  Lösungsmittel  enthalten  ist 

IL  llechtsdrehendes  Terpentinöl,  Das  angewandte  amerikanische 
Oel  besaß  das  spec.  Gew.  0-91083.  Für  [«]  ergab  sich  mit  dem  Wild'- 
schca  Instrument  14156,  mit  dem  einfachen  Polarisation^  -  Apparat 
14vl37;  im  Mittel:  [a]^  =  14'147^.  Es  wurden  drei  Mischungen  mit 
Alkohol  untersucht.  Auch  hier  trat  bei  steigender  Verdünnung  eine 
schwache  Zunahme  der  spec.  Drehung  ein,  und  zwar  zeigt  die  graphische 
Darstellung,  daß  die  drei  Punkte  fast  genau  in  einer  geraden  Linie  liegen. 
Die  Formel  [a^=  A  +  Bq  ergibt  im  Mittel :  Md  =  14-173  +  Q-Ol  1782g. 

IIL  Mcotin  (linksdrehend).  Das  aus  käuflichem  Nicotin  durch 
Destillation  im  Wasserstoflfstrom  dargestellte  farblose  Präparat  zeigte 
den  Constanten  Siedepunkt  246*6®  bis  246*8®.  Spec.  Gew.  roilOl. 
Die  sehr  starke  spec.  Drehung  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu. 
Bei  2(f  ergab  sich:     [ajo  =  161*55®. 

Die  spec.  Rot.  des  Nicotins  nimmt  somit  bei  steigendem  Alkohol- 
Zusatz  erheblich  ab.  Die  graphische  Darstellung  führt  auf  eine  gerade 
Linie  mit  kleinen  Abweichungen  nach  beiden  Seiten  derselben,  und  entsprechend 
erhält  man  fdr  die  Constanten  der  Formel  [d\  =  A  -\-  Bq  nahezu  die  nämlidien 
AVertbe,  gl(?ic!hj^ltig,  welche  Lösungen  zu  Grunde  gelegt  werden,  nämlich  im  Mittel: 
\n]u  —  160"63  —  0*22236  g.  Es  ergeben  sich  in  diesem  Falle  auch  aus  den  ver- 
ilijnntan  Losungen  noch  Werthe,  welche  ziemlich  nahe  mit  der  wirklichen  spec 
I  Drehung  des  Nicotins  übereinstimmen. 

Die  spec.  Bot.  des  Nicotins  erleidet  bei  zunehmender  Wassermenge 
säuerst  eine  sehr  bedeutende,  nach  und  nach  aber  schwächer  werdende  Ver- 
niinderung.  Die  stark  gekrümmte  Curve  bildet  einen  Hyperbel- Ast  und  es  ist  nicht 
möglich,  mit  Hülfe  der  Formel  [«]  =  A-^-  Bq  -{-  C^»  auch  bei  Zufügung  6ine8  4.  u.  5. 
Gliedes  eine  j^onügende  Uebereinstimmung  mit  sämmtlichen  Beobachtungen  zu  er- 
zielen. Der  \\'erth  für  reinps  Nicotin  wird  nur  dann  annähernd  erhalten,  wenn  man 
flie  für  die  cüncentrirtesten  Lösungen  Von  90  bis  66  Proc.  Nicotin  gefundenen  2^hlen 
^iir  Rech  nun  g  verwendet.  Will  man  die  ganze  Curve  ausdrücken,  so  muß  eine 
Gleichung  anderer  Form  gewählt  werden;  als  solche  berechnete  Hr.Voolkr  in  Aachen 
die  Forüicl ; 

[«]d  =  115*019  —  170607  q  +  V2U0-8  —  108-867q  +  2-55~72  g« 
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wekhe  sich  den  Beobachtungen  sehr  nahe  anschließt.  Für  reines  Nicotin  (q  ^  0) 
gibt  diese  Formel  [  ]  =  161 '29,  statt  des  gefundenen  Werthes  161*55.  Für  q=t  loo 
wird  [a]  =  74*18,  das  Nicotin  erfährt  also  durch  große  Verdünnung  mit  Wasser 
eine  Verminderung  der  spec.  Rotation  um  mehr  als  die  Hälfte  des  ursprünglichen 
Betrages. 

IV.  Weinsaures  Aethyl  (rechtsdrehend).  Das  Präparat,  dessen 
Beinheit  durch  Titrirung  festgestellt  worden  war,  bildete  eine  schwach 
gelblich  gefärbte,  syrupdicke  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  ri989. 
Zwei  Bestimmungen  der  spec.  Drehung  mit  Röhren  von  verschiedener 
Länge  gaben  die  Zahlen  8-328®  und  8*284 ;  im  Mittel  [a]p  =  8-306^ 
Zu  den  Mischungen  dienten:  1)  Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0-7962. 
2)  Holzgeist,  spec.  Gewicht  0'80915.  3)  Wasser.  Die  spec.  Drehung 
des  weinsauren  Aethyls  erleidet  durch  alle  drei  Verdünnungsmittel  eine 
Vermehrung. 

Bei  AUcohol  stellt  sich  die  Veränderung  als  eine  sehr  schwach  gekrümmte 
Cmre  dar,  welche  fast  mit  der  geraden  Linie  übereinstimmt.  Die  Rechnung  gibt 
die  Formeln:  [a]D  =  8-271  +  0*024216  q  —  0000050648  g«  oder  [cc]d  =  8*409 -f- 
0018667  g. 

Bei  Holzgeist  ist  die  Ejrümmung  der  Curve  eine  erhebliche,  so  daß  die  Formel 
\a\  =z  A  -{-  Bq  nicht  mehr  angewandt  werden  kann.  Dagegen  schließt  sich  die 
Gleidiung:  [a]D  =  8*418  -f  0*062466  q  —  0*00034786  g«  den  Beobachtungen  ge- 
nügend an.  Benutzt  man  zur  Berechnung  bloß  die  verdünnteren  Mischungen  bis 
herab  zu  15  Proc.  weins.  Aethyl,  so  wird  A  =?  10*247^,  also  bereits  stark  ab- 
weichend von  dem  richtigen  Werth  8*306<^. 

Bei  Wasser  liegen  die  drei  ermittelten  Punkte  ziemlich  in  einer  geraden  Linie. 
Es  ergibt  sich  im  Mittel:  [a]D  =  8.090«  -f  0*20032  q.  Uebrigens  wird  bei  den 
wässerigen  Lösungen  des  weinsaureu  Aethyls  die  Genauigkeit  der  Versuche  durch 
den  Uiiistand  benachtheiUgt,  daß  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Aethers  stattfindet,  in 
Folge  deren  die  Drehung  nach  und  nach  abnimmt. 

Aus  den  von  Landolt  ausgeführten  Versuchen  ergeben  sich  fol- 
gende Resultate: 

Die  spec.  Drehung  der  activen  Körper  erleidet  bei  steigender  Ver- 
diinnung mit  einer  indifferenten  Flüssigkeit  keine  plötzlichen,  sondern  nur 
stetig  fortschreitende  Veränderungen.  Ob  dieselben  in  einer  Vermehrung 
oder  Verminderung  bestehen,  hängt  von  der  Natur  der  activen  Substanz 
ab;  so  zeigen  Terpentinöl  und  weinsaures  Aethyl  bei  der  Vermischung 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  immer  eine  Zunahme,  Nicotin  und 
Campher  (für  welchen  die  Versuche  folgen)  stets  eine  Abnahme  der  spe- 
dfischen  Rotation.  Auf  ein  und  denselben  activen  Körper  wirken  aber 
wachsende  Mengen  der  verschiedenen  Verdünnungsmittel  in  ganz  un- 
gleichem Grade  verändernd  ein ;  stellt  m^n  daher  die  Verhältnisse  graphisch 
dar,  so  resultiren  Curven,  welche  von  dem  Anfangspunkt,  der  die  Drehung 
der  reinen  Substanz  bezeichnet,  strahlenförmig  auseinander  gehen. 

Aus  dem  Drehungsvermögen  der  Lösungen  läßt  sich  dasjenige  des 
reinen  activen  Körpers  berechnen.  Der  Grad  der  Sicherheit,  womit  dieß 
geschehen  kann,  ist  bei  jeder  Substanz  ein  anderer  und  hängt  von  fol- 
genden Umständen  ab :  a)  Von  der  Größe  der  Veränderungen  überhaupt, 
welche  die  Drehung  der  Substanz  durch  die  inactive  Flüssigkeit  erleidet. 
b)  Von  der  Art,  wie  die  Veränderungen  bei  wachsender  Procentmenge 
an  Lösungsmittel  fortschreiten^  d.  h.  ob  sich  dieselben  durch  eine  grade 
Linie  oder  durch  eiire  mehr  oder  minder  stark  gekrümmte  Curve  aus- 
drücken,   c)  Von  der  Concentration  der  angewandten  Lösungen.    Die 
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Versuche  zeigen,  daß  in  den  Fällen,  wo  die  Formel  pa]  =  ^1  +  ^3 
anwendbar  ist,  die  Constante  A  noch  genau  (d.  h.  bis  auf  wenige  zehntel 
Grade)  mit  der  wirklichen  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  überein- 
stimmt, wenn  die  Lösungen  mit  ungefähr  dem  Verdünnungsgrade  g  =  50 
beginnen.  Ist  dagegen  die  Benutzung"  der  Formel  [a]  =  -i  +  ^  +  Of 
nöthig,  so  treten  sofort  Abweichungen  von  mehr  als  1  Grad  ein,  sowie 
man  Lösungen  zu  Grunde  legt,  welche  weniger-  als  etwa  80  Proc.  an 
activer  Substanz  enthalten. 

Hat  ein  activer  Körper  die  Herstellung  genügend  concentrirter 
Lösungen  gestattet,  so  erhält,  man  für  die  Constante^  immer  .den  näm- 
lichen Werth,  gleichgültig,  welche  indifferente  Flüssigkeit  als  Lösungs- 
mittel gedient  hatte.  Berechnet  man  nun  aus  den  Formeln  die  spec. 
Rotation  in  Bezug  auf  steigende  Mengen  inactiven  Stoffes,  so  werden  die 
Zahlen  immer  weiter  auseinandergehen,  und  ihr  Maximum  erreichen, 
wenn  g  =:  100  gesetzt  wird,  also  unendlich  große  Verdünnung  einge- 
treten ist.  Die  Größe  der  ganzen  Veränderungen,  welche  die  spec.  Drehung  der 
angewandten  Körper  durch  den  Einfluß  der  Lösungsmittel  erleiden  kann,  ist  ans  fol- 
gender Tabelle  ersichtlich.  Dieselbe  enthält  die  Grensswerthe  für  a  =  0  und  ^  =  100, 
sowie  zugleich  die  Zusammenstellung  der  ersteren  Zahlen  und  dem  für  die  reine 
Substanz  beobachteten  spec.  Rotationsvermögen. 


' 

^    HD 

der  remen 
Substanz 
g  =  0 

beim  Maxim. 

der 

Verdünnung 

g  =  100 

Differenz. 

I.  Linksdrehendes  Terpentinöl 

Direct  beobachtet 

Berechnet  a.  d.  Mischung,  m.  Alkohol     . 

n            ^     n            1.              n     BeUZOl         . 

„         .,    „         „           „    Essigsäure 

ST-OP 
36-970 
36-970 
36-890 

38-790 
39-790 
40-720 

182<! 

2-82'»  ♦ 
3-83* 

II.  Bechtsdreheiules  Terpentinöl 

Direct  beobachtet . 

Berechnet  aus  d.  Mischungen  mit  Alkohol 

14-150 
14170 

15-850 

1-18» 

III.  Nicotin  (linksdrehend). 

Direct  beobachtet 

Berechnet  a.  d.  Mischungen  mit  Alkohol 
«         „    n            «            n     Wasser 

161-550 
160-830 
161-290 

138-590 
74-130 

22-24« 
87-16« 

IV.  Weinsaures  Äethyl 
(rechtsdrehend). 

Direct  beobachtet 

Berechnet  a.  d.  Mischungen  mit  Alkohol 
„     „          „              „  Holzgeist 
„         „     „          ^              n  Wasser 

8-310 
8-270 
8-420 
809" 

i 

! 
10-190 

11-190 
28-120 

1 

1-92^   • 
2-77« 
20-03« 
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Hieraus  geht  hervor,  daß  wenn  man  die  spec.  Botationen  verschie- 
dener activer  Körper  unter  einander  vergleichen  will,  dieß  streng  ge- 
nommen nur  mit  den  Werthen  geschehen  kann,  welche  den  reinen  Sub- 
stanzen zukommen,  und  daß  die  Vergleichungen  um  so  unzuverlässiger 
werden,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  auf  welche  sich  die  spec. 
Drehungen  beziehen.  Am  ungeeignetsten  hierzu  sind  die  Werthe  für  q  =  100. 
•In  TrAge  der  Löslichkeitsyerhältnisse  ist  nun  aber  bei  yielen  actiren  Körpern  die 
Berechnung  ihrer  ursprünglichen  spec.  Rotation  sehr  erschwert  Da  die  Natur  der 
indifferenten  Flüssigkeiten  gleichgiltig  is^  so  wird  man  diejenigen  zu  wlüilen  haben, 
welche  die  concentrirtesten  (Lösungen  herzustellen  gestatten,  und  mit  Hilfe  deren 
sich  also  eine  möglichst  ausgedehnte  Drehungscurve  bestimmen  läßt.  Beobach- 
tungen mit  Lösungen,  welche  nur  wenige  Procente  an  activem  Stoff  ent- 
halten (wie  sie  vielfach  ausgeführt  worden  sind),  geben  nur  einige 
Punkte  am  äußersten  Endender  Curven  an,  und  gestatten  gar  keinen 
Schluß  auf  das  wirkliche  DrSlungsvermögen  der  Substanz. 

Auf  die  Verkennung  des  Untersöhieds  der  Drehungsvermögm  für 
die  Natriumlinie  D,    wie   es   mit   den  neueren   Apparaten  von  Wild, 

CJOBNU  (Bviü.  80C.  chim.  [2]  14,  140;  /.  B.  1870,  185),  JeLLETT '(/.  B.  1873,  176), 

Laüuent  bestimmt  wird,  und  für  die  sensibele  Farbe  des  früher  fast 
ausschließlich  angewandten  SoLEiL'schen  Instruments  führt  J.  de  Mont- 
GOLPiER  {Bua.  80C,  chim,  [2]  22,  487;  J,  B.  1874,  165)  die  manchmal  sehr  ab- 
weichenden Angaben  mancher  Forscher  zurück.  Das  Verhältniß  der  Ab- 
lenkungen fardie  sensibele  Farbe  und  die  D-Linie,  das  bei  Quarz  =  1*1048  ist, 
wächst  bei  ZuekerlQsuugen  mit  abnehmender  Concentration  von  1*12  bis  1*15  und 
bei  Campher  in  Alkohol  mit  zunehmender  Concentration  von  1*18  auf  1*28;  bei  Ter- 
pentinöl ist  es  =  1*2434.  Der  Vergleich  zwischen  Pasteür's  {J,  B,  1853, 472)  und 
Hxssb's  (siehe  S.  780)  Werthen  gibt  dieß  Verhältniß  für  Chinidin  =^  1*2548,  für 
Cinchonidin  =  1*2686. 

Die  Beziehungen  der  DrehungsfähigJceiten  ziCr  chemischen  Zu- 
sammensetzung sind  untersucht  worden  von  F.  W.  Kbecke  (Arch.  n^erland. 
6,  354;  ausftthrl.  Ausz.  J.  pr.  Chem,  [2]  5,  6;  J,  B,  1872,  153)  bei  solchen 
organischen  Körpern,  deren  Drehungsvermögen  von  der  Einwirkung  der 
einzelnen  Moleküle  auf  das  Licht  abhängt,  die  also  das  Drehungsver- 
mögeu  im  festen,  geschmolzenen  und  gelösten  Zustand  besitzen.  Diese 
Klasse  von  Körpern  umfaßt  ausschließlich  Kohlenwasserstoffverbindungen,  aber  solche 
von  sehr  verschiedener  Structur.  .Die  Untersuchung  erstreckt  sich  über  folgende 
Gmpi^n:  a)  Kohlehydrate  (Glukose,  Rohrzucker,  Dextrin  u.  s.  w.),  b)  Glukoside 
(Salicin,  Populin,  *  Amygdalin  u.  s.  w.),  c)  Kohlenwasserstoffe  und  ähnliche  Körper 
(Terpentinöl,  Citronenöl,  Campher  u.  s.  w.),  d)  Säuren  (Weinsäure,  Aepfelsäure  u.  s. 
w.),  e)  Amylalkohol,  £)  Alkaiolde  (Chinin,  Cinchonin,  Stirchnin  u.  s.  w.),  g)  Gallen- 
bestandtheüe, (Cholesterin,  Cholalsäure  u.  s.  w.),  h)  eiweißähnliche  Körper  von  meist 
nnbekannter  chemischer  Constitution,  alle  links  drehend.  Das  specifische  Drehung»- 
vermögen  eines  Körpers  wird,  abweichend  von  der  inconsequenten  BioT'schen  Defi- 
nition, bestimmt  dnrch  die  Gleichung :  p.  =      J      ,  worin  p  der  beobachtete  Dreh- 

nngsvnnkel  der  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahls  ist,  der  eine  Lösung  des  drehen- 
den Körpers  von  der  Concentration  c  und  der  Dichte  S  auf  eine  Länge  von  {  mm 
durchläuft;  m  ist  das  Molekulargewicht  des  drcularpolarisirenden  Körpers.  Für 
di^e  Größe  /i  ergaben  sich  nun  zwei  höchst  interessante,  durch  zahl- 
reiche Versuche  meist  mit  großer  Annäherung  bewährt  gefundene  Ge- 
setze: 1)  Wenn  ein  optisch  activer  Körper  mit  einem  inactiven  eine 
Verbindung  eingeht,  oder  wenn  er  durch  chemische  Agentien  modificirt 

Qmelinr'Kraui,  Handb.  I,  1.    Naumann,  Allgem.  n.  phys.  Chemie.  ^9 
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wird,  so  bleibt  das  molekulare  Drehungsvermögen  entweder  ungeändert 
oder  es  wird  zu  einem  einfachen  Multiplum  von  dem  der  Mattersubstanz. 
2)  Isomere  Körper  besitzen  molekulare  Drehungsvermögen,  welche  Mol- 
tipla  einer  und  derselben  Zahl  sind.  —  Man  kann  sich  dieses  Gesetz 
erklären,  wenn  man  aus  jeder  Körpergruppe  den  stärkst  drehenden 
Körper  auswählt  und  annimmt,  daß  alle  übrigen  der  Gruppe  aus  ihm 
und  einem  zweiten  bekannten  oder  supponirten,  eben  so  stark  nach  der 
entgegengesetzten  Seite  drehenden  in  verschiedenen  einfachen  Proportio- 
nen zusammengesetzt  seien. 

Daa  Drehungsvermögen  von  chemischen  Verbindungen  bangt  nach  E.  Muldeb 
(ZeUschr,  Chem.  1868,  58;  J.  B.  1867,  101;  Deutsche  Ges.  Ber.  1874,  1329;  /.  B. 
1874,  16Ö)  von  der  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  optisch  wirksamer  Radürale 
ab,  welche  unter  Umständen  isomerisch  pder  ganz  zersetzt  werden  in  unwirksame 
oder  in  andere  wirksame  Radicale,  deren  Drehungsvermögen  ein  gerades  Vidfadus 
von  dem  der  ursprünglichen  Radicale  ist.  (YergL  die  Discussion  zwischen  Lakdolt 
und  OcDEM ASS  auf  S.  774). 

Hinsichtlich  der  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögens  von  der 
chefuischen  Constitution  hat  J.  A.  Le  Bel  (BuU.  soc.  chim,  [2]  22,  337; 
J,  B,  1874,  164)  das  Eintreffen  folgender  zwei  Hauptsätze  an  zahlreichen  Eörpeni 
dargethan:  1)  Ist  MA^  eine  Verbindung  eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Ba- 
dicals  M  mit  4  einatomigen  Atomen  A.  Werden  3  von  diesen  durch  einfache  oder 
zusammengesetzte  einatomige  Radicale  ersetzt,  die  von  einander  und  von  M  versdüe- 
den  sind,  so  wird  das  Molekül  des  gebildeten  Körpers  von  uns3rmmetrischer  Anord- 
nung und  besitzt  Drehungsvermögen.  Hiervon  gibt  es  zwei  Ausnahmen:  a)  wenn 
das  Qrundmolekül  eine  Symmetrieebene  besitzt,  welcher  die  4  Atome  a  selbst  ange- 
hören, weil  dann  durch  deren  Substitution  die  Symmetrie  nicht  gestört  wird ;  b)  wenn 
das  für  das  dritte  Atom  A  eintretende  Radical  dieselben  Atome  enthält,  wie  der 
übrige  Ck>mplex,  weil  dann  die  beiden  Gruppen  gleiche  Einwirkung  auf  das  Licht 
haben  und  sich  in  ihrer  Wirkung  entweder  compensiren  oder  verstärken  können. 
2)  Werden  nur  für  2  Atome  andere  substituirt,  so  kann  je  nach  der  Constitution 
des  Typus  MA«  Symmetrie  oder  Asymmetrie  stattfinden.  Hatte  dieser  ursprünglich 
eine  Symmetrieebenc,  die  durch  die  beiden  substituirten  Atome  ging,  so  bleibt  die- 
selbe erhalten  und  der  neue  Körper  ist  nicht  activ.  War  eine  Symmetrieebene  ur- 
sprünglich nicht  vorhanden,  so  wird  der  neue  Körper  activ.  Zum  Schluß  zeigt  Le 
Bbl,  daß  bei  den  zusammengesetzteren  Molekülen  der  aromatischen  Keihe  durch 
Substitution  von  2  oder  3  Atomen  jedenfalls  Asymmetrie  entsteht,  daß  aber  im  All- 
gemeinen gleichviel  Moleküle  d«s  rechtsdrehenden  und  des  linksdrehenden  Derivats 
entstehen,  weil  meist  für  die  Bildung  beider  gleiche  Wahrscheinlichkeit  vorhanden 
ist.  In  der  Wirkung  auf  das  Licht  müssen  sich  dann  die  Drehungen  aufheben. 
Die  Trennung  solcher  scheinbar  inactiver  Producte  in  die  beiden  isomeren  rechts- 
und  linksdrehenden  Bestandtheile  ist  eine  wichtige  Aufgabe  für  die  (Hernie. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  eine  QuarzjlMe  ist 
durch  zahlzeiche  umfassende  Versuche  fiir  die  verschiedenen  Lichtstrah- 
len bestimmt  worden  von  J.  L.  Soret  und  Ed.  Sarasin  (Campt  rend.  1876, 
83,  318  und  theilweise  früher  Campt,  rend.  1876,  81,  610).  Die  nachstehende 
Tabelle  enth&lt  die  Ergebnisse.  Die  für  die  Wellenlängen  l  angenommenen  Werthe 
sind  diejenigen  von  ANasTBöM  von  A  bis  h,  von  Coknü  von  H^  bis  0,  von  Mascakt 
von  P  bis  R.    Die  berechneten  Drehungswinkel  entsprechen  der  Formel '  von  L.  Boltz- 

MAHN  (Pogg.  1874,  Jubdbd.  128;  7.  JB.  1874,  163)  [a]  =   -^ —  H ^ — »welche 

die  Abhängigkeit  der  Drehung  der  Polarisationsebene  von  der  Wellenlänge  darstellt 

B  C 

und  sind  berechnet  nach  dem  Ausdruck  ^  = h  -   -  ,    worin  die 

Werthe  der  Constanten  B  =  71 11540  und  C  =  0148061  abgeleitet  sind  aus  den 
Beobachtungswerthen  für  die  Strahlen  D*  und  Q.  Die  beobachteten  Rotationswinkel 
sind  die  Mittclwerthe   aus  zahlreichen  Einzelbeobachtungen.     Die  absoluten  Werthe 
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sind  etwas  weniger  größer  als  die  früher  yon  Stefan  {Wien,  Akad,  Ber.,  2.  Abth., 
50,  88)  gefondönen  und  stimmen  gut  mit  denen  von  Cbocllbbqis  (Compt,  rend. 
81,  666). 


- 

Rotations  Winkel 

-- 

Spectralstrahl. 

Wellenlänge  A. 

beobachtet. 

berechnet 

Unterschied. 

A 

760-40 

12*6680 

12-7420 

-f  0074 

a 

718-36 

14-304 

14-337 

-f  0033 

B 

686-71 

15-746 

15-746 

0000 

C 

656-21 

17-318 

17*314 

—  0-004 

D« 

589-51 

21-684 

21-689     . 

-f-  0-005 

D» 

588-91 

21-736 

angenommen 

— 

E 

526-96 

27-543 

27-530 

-  0-013 

F 

486-08 

32-774 

32-752 

-  0-022 

G 

430-72 

42-604 

42-634 

-f-  0-030 

h 

410-12 

47-499 

47-514 

4-  0015 

H« 

396-76 

51193 

51-151 

.       —  0-042 

H« 

393-29 

52-155 

52-165 

■f  0-010 

L 

881-96 

55-625 

65-701 

■f  0-076 

M 

372-68 

58-881 

58-878 

—  0003 

N 

358-05 

64-459 

64-481 

-f-  0021 

0 

343-97 

70-585 

70*684 

-f  0099 

P 

336-02 

74*574 

74-598 

+  0-024 

Q 

328-56 

78.582 

angenommen 

— 

R 

317-75 

81*972 

84-960 

-  0-012. 

Für  die  Abhängigkeit  des  Drehungawinkels  des  Quarzes  von  der  Temperatur 
findet  V.  V.  Lang  (Wien.  Akad.  Ber,,  2.  Abth.,  71,  707;  Fogg.  156,  422;  J.  B. 
1875,  130)  die  Formel  S  =  d*o  (1  +  0*000 149  t). 

Die  Circularpolarisaiibn  unterschwefelsaurer  Salze  ist  bestipimt 
worden  von  C.  Pape  (Togg.  139,  224;  J,  B.  1870,  187)  und  von 
E.  BiCHAT  (Butt.  SOG.  chim,  [2]  20,  436;  J,  B.  1873,  171).  Nach  Pape  war  für 
die  optisch  positiven  Krystalle  von  unterschwefels.  Bleioxyd  mit  4  Mol.  Wasser  und 
wasserfreiem  unterschwefels.  Kali 


beim 

unterschwefels.  Bleioxyd 

unterschwefels.  Kali 


die  Größe  der  Drehung  für  die  Linie 

C  D  E  F 

4-0930  5-531  7*252     -       8881 

6-1820  8-385  10*51  12*33. 


Schwieriger  waren  die  Beobachtungen  an  den  optisch-negativen  unterschwefels. 
Salzen  des  Kalks  und  Strontians.  Der  unterschwefels.  Kalk  mit  4  Aeq.  Wasser  er- 
gab eine  mittlere  Drehung  von  2-091,  der  unterschwefels.  Strontian  mit  4  Aeq.  Was- 
ser 1-642.  In  üebereinstimmung  hiermit  fand  Öichat,  wenn  das  Drehungsvermögen 
des  Quarzes  =100  gesetzt  wird,  für  die  unterschwefels.  Salze  von  Kali  =  40,  von 
Blei  =  24,  von  Strontian  =  8.  Auch  Bichat  fand  das  unterschwefels.  Kali  sechs- 
gliedrig  und  konnte  überdieß  die  hemiödrischen  Flächen  an  den  natürlichen  Krystallen 
dieses  Salzes  sowie  sehr  selten  am  Bleisalz  auffinden. 

Die  specifische  Drehung  der  Olycose^  des  Traubenzuckers,  ist  be- 
stimmt worden  von  B.  TolleNS  (Deutsche  Ges,  Ber.  1876,  487,  615,  1531). 
Bei  Lösungen  von  dem  Gehalt  von  ungefähr  3  g  bis  10  g  auf  100  cbcm  zeigte  der 
Zucker  für  die  Natriumlinie  D  eine  Drehung  von  48-47<>  für  das  Hydrat  C®H"0«  -f- 
H^  und  53*10^  für  das  Anhydrid.  Bei  concentrirteren  Lösungen  zeigte  sich  im  Ein- 
klang mit  den  Versuchsergebnissen  von  Landolt  (siehe  S.  767),  daß  die  specifische 
Drehung  der  Glycose  bei  steigender  Concentration  der  Lösung  bis  53-36^  für  das 
Hydrat  und  58*70**  für  das  Anhydrid  zunimmt,  für  das  Glycosehydrat  entsprechend 
der  Formel  [a]v  =  47-92541  -f  0015534  P  -f  0-0003883  P»,  worin  P  Gewichts- 
procente  bezeichnet.    Für  P  =  100,  oder  das  reine  trockene   Glycosehydrat  ergibt 
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sich  die  Zahl   53'86^  und  für  das  Anhydrid  68'7(P.    Bechnet  man  die  vorstehende 
Formel  aaf  Qewichtsprocente  q  des  Lösungsmittels  um,  wie  solche  in  den  Lasoml^- 
sehen  Formeln  (siehe  S.  762  ff.)  aufgeführt  sind,  so  erhält  man,  da  q  =  100  ~P: 
[a]D  =  53-36181  —  0093194  q  -f  00003883  q«. 

Die  üblichen  Methoden  der  analytischen  Ermittelung  von  Rohrzucker  irie  aodi 
von  Traubenzucker,  welche  sich  auf  die  Polarisation  von  Lösungen  gründen,  nebmen 
für  beide  Substanzen  bestimmte  unvariable  Größen  des  Drehungsvermögens  an,  die 
Lösung  mag  concentrirt  oder  verdünnt  sein.  Dieß  muß  für  den  Traubenzudxr  als 
ungenau  bezeichnet  werden.    Bezüglich  des  Bohrzuckers  siehe  S.  776. 

Der  Einfluß  optisch  unwirksamer  Substanisen  auf  das  Drehungs- 
vermögen  der  Zuckerarten  ist  untersucht  worden  von  F.  V.  Jodin  (BuB. 
soc.  ehim,  [2]  1,  432;  J.  B,  1364,  573).  Die  Gegenwart  von  Alkohol  vennindert 
erheblich  das  Drehungsvermögen  des  durch  Säuren  oder  Fermente  umgewandelten 
Kohrzuckers.  Der  Einfluß  der  Wärme  auf  das  Drehungsvermögen  des  uragewandd* 
ten  Zuckers  ist  bei  alkoholischen  Lösungen  noch  bedeutender  als  bei  wässrigeo^  so- 
fern eine  in  der  Kälte  linksdrehende  alkoholische  Lösung  bei  höherer,  den  äede- 
punkt  jedoch  nicht  erreichender,  Temperatur  rechtsdrehend  werden  kann.  Auf  das 
Drehungsvermögen  des  unveränderten  Rohrzuckers  oder  des  rechtsdrehenden  Trau- 
benzuckers, der  Glucose,  hat  der  Alkohol  dagegen  keine  merkliche  Einwirkung.  Da- 
her zeigt  nur  der  linksdreh^nde  Bestandtheil  des  umgewandelten  Zuckers,  die  Lern- 
lose,  die  Veränderlichkeit  im  Drehungs vermögen. 

Das  Drehungsvermögen  des  Mannits  und  NUromannits  ist  unter- 
sucht worden  von  F.  W.  KrecKE  (Arch.  nierland,  7,  202;  J.  B.  1872,  155). 
Ergebnisse :  1)  Der  optisch  inactive  Mannit  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluß  einer 
Mischung  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  in  activen  Nitromannit.  2)  Der  optisch 
active  Nitromannit  geht  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  inactiven 
Mannit  über.  3)  Der  active  Traubenzucker  wird  durch  Natriumamalgam  oder  durch 
platinisirtes  Magnesium  in  inactiven  Mannit  übergeführt.  4)  Der  so  erhaltene  Mannit 
wird  durch  dieselbe  Behandlung,  wie  der  aus  der  Manna  gewonnene  in  activen  Ni- 
tromannit verwandelt  Das  spec.  Rotationsvermögen  dieses  Körpers  ist  einmal  = 
68*0230,  das  anderemal  =  68'69  gefunden.  Aus  ersterer  Zahl  folgt  das  mdeknlaje 
brehungsvermögen  307*46o. 

Das  Rotationsvermögen  einer  reinen  Jtfanntdösung  ist  jedenfalls  nicht  —  0, 
sondern  nur  sehr  kleiil  und  positiv.  L.  Yionon  {Compt  rend.  78,  148;  /.  B* 
1874,  166). 

Das  Brehungsverm'ögen  des  Mannits  ist  direct  in  einer  3  m  dicieii 
Schicht  der   in  10   cbcm  1-5  g  Mannit  enthaltenden  Lösung   bestiiniüt 

worden  von  G.  BouCHARDAT  (Compt  rend.  80,  120 ;  J,  B,  1876,  145),  mitrpJÄ 
des  Halbschattenapparates  nach  Jellbt  (siehe  S.  769)  und  Cornu  (siehe  S.  769).  IßK 
Ablenkung  war  =  --  P8',  wonach  das  Drehungsvermögen  [a]j  =  —  0«15'.  Die 
von  L.  YioNON  (siehe  oben)  angewandte  Bestimmungsmethode  mittels  Lösung  von 
Mannit  mit  Borax,  die  rechtsdreht,  h&lt  Bouchaboat  fQr  trügerisch,  weil  sich  in  die- 
ser Lösung  chemische  Verbindungen  bildeten.  Fügt  man  sauren  bors.  Kalk  zn  einer 
Mannitlösung,  so  wird  von  diesem  im  Wasser  unlöslichen  Körper  1  Aeq.  auf  1  Aeq. 
Mannit  gelöst  und  das  Drehungsvermögen  der  sehr  stabilen  Verbindung  ist  =  +  28'6*. 
Aetznatron ,  macht  die  ManniUösung   linksdrehend  mit  dem  Drehungs  vermögen  = 

—  617. 

Das  Drehungavermögen  des  Äspäragins  ist  in  wässriger  Lösung  —  6*14'  för 
die  gelbe  Natriumlinie;    in  ammoniakalischer  Lösung  mit  10  Vol.-Proc.  Ammoniak 

—  lOHl',  welche  Zahl  mit  dem  Ammoniakgehalt  zunhnmt;  endlich  schlägt  bei  Ge* 
genwart  von  Mineralsäuren  die  Drehung  nach  rechts  um,  so  beträgt  das  Rotatioa»- 
vermögen  in  salzs.  Lösung  mit  10  Vol.-Proc.  Chlorwasserstoff  -f  37<»27'.  P.  Cham- 
pion und  H.  Pkllet  {Compt  rend.  1876,  82,  819). 

Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Brehungsvermögen  der 
Weinsäure  und  toeinsauren  Saljse  ist  zuletzt  untersucht  worden  von 
F.  W.  Krecke  {Arch.  neerland.  7,  97 ;  J.  B.  1872,  154).  Die  folgenden  Haupt- 
resultate stimmen  bei  gleichen  Versuchsbedingungen  mit  denen  von  AiurDTsiir  [Ann. 
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ehim.  pkys.  (8)  54,  403;  Pogg.  105,  812;  J,  B,  1858,  48)  gut  übereiTi.  l)  Das  S[>(?d- 
fische  Drehungsvermögen,  welches  unter  Beibehaltung  der  auf  S.  769  orlüuicrten  Be- 
zeichnungen, mit  der  alleinigen  Aenderung,  daß  hier  k  die  in  DecimeUrn  umgedri^cktB 

Länge  der  FlQssigkeitssäule  (also   {  =  100  l)  bezeichnet,   als   ^    ^^-r~    defiuiH 

wird,  w&chst  bei  der  Weins&ure  mit  der  Temperatur  für  alle  Strahlen  dos  Spectrums^ 
aber  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen  in  sehr  verschiedenem  MaaÜa.  Ist  der 
Werth  für  0«  =  1,  so  ist  er  bei  100<>  für  die  Strahlen 

C  D  E         b  F 

bei  50  Proc.  Weinsäure  =  2-3        2*6        27        3'1        3'4 
„    40      „  „  =  3-2        3-2        3-0         -  3-2. 

Im  letzten  Falle  bleibt  er  also  für  die  verschiedenen  Farbton  füst  coQstant, 
im  ersten  wächst  er  mit  der  Brechbarkeit.  2)  Bei  der  SOprocentigen  Lcisung  liegt 
der  Strahl,  dessen  Polarisationsebene  am  meisten  gedreht  wird,  bei  0^^  /wischen  D 
und  E,  bei  25**  dicht  bei  E,  bei  hO^  und  höheren  Temperaturen  sclion  so  weit  gegftii 
Violett,  daß  er  außerhalb  des  beobachteten  Spectraltheils  fiel.  Bei  der  4i)proc«ü- 
tigen  Lösung  nimmt  die  Drehung  mit  der  Brechbarkeit  zu.  Jene  der  Wcinsäar«^ 
eigenthümliche  Unregelmäßigkeit,  die  grünen  Strahlen  stärker  &u  drehGii  &h  die  mohr 
und  die  weniger  brechbaren,  verschwindet  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur  und 
mit  fortgesetzter  Verdünnung.  3)  Das  Product  des  spec.  Drehungs^  erTnö^s-ns  in  dia 
Quadrat  der  Wellenlänge,  welches  nach  dem  BioT'schen  (siehe  S-  701)  Gi^setz  con* 
staut  sein  sollte,  nimmt  vom  Roth  zum  Violett  ab.  4)  Weinsaures  Kalif  Natron^ 
Ammoniak,  Seignettesalz  und  Brechweinstein '  folgen  den  BioT^scben  GeseU^^D ;  ihr 
Drehungsvermögen  vermehrt  oder  vermindert  sich  in  verschiedenem  Grade  mit  der 
Temperator.  5)  Das  molekulare  Drehungsvermögen  der  Salze  mit  Ausnahme  dea 
Brechweinsteins  ist  annähernd  das  Dreifache  von  dem  der  Weinsäure  im  VL^rdü unten 
Zustand.  6)  In  den  untersuch ten  Salzen  hat  das  Product  aus  dem  spoa  Dreh  uagi  vor- 
mögen in  das  Quadrat  der  Wellenlänge  ein  Maximum  für  die  gelben  oder  grünen  Stmblen. 

Das  molekulare  Drehungsvermögen  von  weinsauren  Salzfm  hat 
H.  Landolt  (Deutsche  Ges.  Ber,  1873,  1073;  J.  B,  1873,  172)  bostimint  lind 
verglichen  mit  dem  der.  Weinsäure^  für  welche  Er  eine  neue,  die  Veränder- 
ung des  specifischen  Drehungsvermögens  mit  der  Concentration  darstelleude  cimpiriBche 
Formel  berechnete.  Bezeichnet  [p]z>  das  specifische  Drehungsvermögmi  für  die  Na* 
triumlinie  D  nach  der  Definition  von  Kbecks  (siehe  S.  769),  so  ]aut4?t  ^iase  Formel: 
[n]D  =  15*06  —  0*131  C,  worin  C  die  Anzahl  von  Grammen  der  Weinsäure  in  100 
cbcm  der  Lösung  bedeutet.  —  In  folgender  Tabelle  der  Resultate  büdeutet  [M]d  das 
molekulare  Drehungsvermögen  der  Salze  nach  K&scke's  Definition  (älobe  S.  700). 
Die  Lösungen  sind  alle  so  hergestellt,  daß  1  Molekül  der  Verbindung  auf  IfK)  Mol, 
Wasser  kommt ;  d.  i,  bei  reiner  Weinsäure  7*69  g  auf  100  cbcm.  Die  letzte  Columne 
enthält  den  Quotienten  von  [M]d  und  dem  der  genannten  Weinsätirel^auüg  zukom- 
menden Drehungsvermögen  =  21*08.    P  ist  das  Molekulargewicht 


Substanz 

P 

[flD 

[M]D 

Q 

LiHC^H^O« 

156       * 

27-43 

42-79 

203 

NH*HC*H*0« 

167 

25-65 

42-84 

203 

NaHC*H*0« 

172 

23-95 

4119 

1*95 

KHC*H*0« 

188-1 

22-61 

42-53 

202 

Li«C*H*0« 

162 

35-84 

58-06 

2*70 

(NH*)«C*H*0« 

184 

84*26 

63*04 

2'09 

Na«C*H*0« 

194 

30*85 

59-85 

2'B4 

K»C*H*0« 

226*2 

28*48 

64-42 

SOti 

NH*NaC*H*Oo 

189 

3205 

61-71 

2^93 

NH*KC*H*0« 

2051 

31*11 

63-81 

3-Oü 

NaKC*H*0« 

210*1 

29*67 

62*34 

2*ÖG 

Mg"C*H*0« 

172 

35-86 

01-68 

2-93 

AsOHC*H*0« 

240 

16-91 

40-58 

1-93 

AsOKC*H*0« 

278*1 

21*13 

58-76 

2'79 

KC«H'^C*H*0« 

2161 

29-91 

64-64 

3*1  J7 

BaVaC«H*C*H*0« 

245*6 

25-68 

63-04 

2-99 

Aethyltartrat  10*489  g  auf  100  cbcm 

25-92 

Ö3-40 

2'öH') 

„             6*2446 

B  n        n        n 

26-86 

55*33 

Bdbyli3- 

„             2-6223 

Ä   »        ^n         r>     ^ 

27-37 

5ß-8§g,i, 

♦)  gegen  äquivalent  concentrirte  Weinsäure. 
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Die  Zahlen  der  letzten  Columne  zeigen  eine  Annäherung  an  ein- 
fache Multipla,  wie  sie  das  Mtdder-Krecke'ache  Gesetz  (s.S.769u.770)  ver- 
langen würde.  Wie  indessen  A.  C.  Oudbmaxs  jun.  {Deutsche  Ges.  Ber,  1873, 
1166,  1447;  J.  B,  1873,  173)  hervorhebt,  sind  sie  bei  der  Genauigkeit  der  Beobach- 
tnngen  ein  BeWeis  gegen  di^  Richtigkeit  des  Gesetzes.  Selbst  wenn  man  sie  mit 
Weins&ure  bei  unendlicher  Verdünnung  vergleicht  und  zugibt,  was  Laihwlt  (De^Usche 
Ges,  Ber.  1873,  1282;  J.  B.  1873,  173)  in  der  Erwiederung  versicliert,  daß  die 
Salze  bei  weiterer  Verdünnung  keine  erhebliche  Aenderung  des  Drehungsvermögens 
erfahren,  kommen  die  Quotienten  ganzen  Multiplis  nicht  näher  und  nur,  wenn  man 
die  Salze  desselben  Metalls  mit  einander  und  mit  Weinsäure  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung vergleiche,  gibt  der  Eintritt  von  je  1  Atom  Metall  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen genau  den  gleichen  Zuwachs  des  molekularen  Drehungsvermdgens.  Das 
Drehungsvermögen  der  Tartrate  mit  zwei  Metallen  ist  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  aus  denjenigen  der  einfachen.  Andere  Salze,  z.  B.  die  mit  NaBoO  und  KBoO, 
zeigen  bei  zunehmender  Verdünnung  starke  Abnahme  ihrer  an  sich  starken  spec 
Drehung.  Bei  Brechweinstein  ist  dieselbe  ziemlich  constant  und  sehr  groß.  Für 
eine  Lösung  von  7*982  g  in  100  cbcni  ist  [f]i>  =  143  Ol,  [M\d  =  464*93,  Q  un- 
gefähr =  22.  In  alkoholischer  Lösung  gibt  die  Weinsäure  von  7*69  g  in  100  cbcm 
nur  [f  ]/)  =  6*0,  [M\d  —  7*5  und  wird  durch  Erhitzen  auf  100^  in  zugeschmolzenem 
Rohr  vergrößert.  In  absolutem  Methylalkohol  als  Lösungsmittel  verliert  die  Wein- 
säure ihr  Drehungsvermögen  vollständig.  (Vgl.  die  neueren  allgemeineren  Versuchs- 
ergebnisse von  Lahdolt  selbst  auf  S.  762  bis  769). 

Das  specifische  Drehungsvermögen  des  Camphers  hat  H.  Landolt 
(Deutsche  Ges,  Ber,  1876,  914)  aus  dem  Drehungsvermögen  abgeleitet,  nach 
dem  von  Ihm  (siehe  S.  762  flf.)  entwickelten  Verfahren. 

Um  die  spec  Rotation  eines  festen  Körpers  zu  bestimmen,  ist  es  nöthig,  zu- 
nächst mindestens  drei  Lösungen  von  verschiedener  Concentration  zu  untersuchen. 
Stellt  man  dann  die  Abhängigkeit  der  gefundenen  Werthe  für  [a]  von  dem  Procent - 
l^ehalt  an  Lösungsmittel  g  graphisch  dar,  so  wird  in  dem  Falle,  wo  die  drei  Punkte 
in  einer  geraden  Linie  liegen,  also  [a]  proportional  mit  q  sich  ändert,  die  berechnete 
Constante  A  der  Formel  [a]  =  Ä  4-  Bq  die  specifisch^  Drehung  der  reinen  Sub- 
stanz angeben.  Liegt  der  mittlere  Punkt  dagegen  höher  oder  tiefer  als  die  beiden 
andern,  so  hat  man  noch  eine  Anzahl  weiterer  Lösungen  zu  prüfen,  um  die  Cnrve 
möglichst  vollständig  festzustellen,  für  welche  dann  eine  derselben  sich  anschließende 
Interpolationsformel  (z.  B.  [a]  =  Ä  +  Bq  +  C g*)  zu  berechnen  ist.  Auch  schon 
auf  graphischem  Wege,  indem  man  die  erhaltene  gerade  oder  gekrümmte  Linie  bis 
zur  Abscissenaxe  q  =  0  verlängert,  wird  sich  mehr  oder  weniger  annähernd  der 
Werth  für  die  spec.  Rotation  der  reinen  Substanz  ergeben. 

Daß  die  durch  solche  Extrapolationen  gefundenen  Zahlen  in  Folge  dei  bedeu- 
tenden Einflusses  der  Beobachtungsfehler  mit  Vorsicht  aufzunehmen  sind,  ist  selbst- 
verständlich. Um  größere  Sicherheit  zu  erbalten,  ist  es  erforderlich,  die  Untersuch- 
ungen mit  mehreren  Lösungsmitteln  auszuführen,  welcher  möglichst  starke  Concentra- 
tionen  herzustellen  gestatten.  Stimmen  die  erhaltenen  Werthe  für  die  Constanten  A 
überein,  so  wird  man  dieselben  als  die  wirkliche  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz 
ansehen  dürfen,  im  andern  Falle  ist  auf  das  ganze  Vorhaben  zu  verzichten. 

Der  angewandte,  durch  Sublimation  gereinigte  Campher  zeigte  nach 
dem  Schmelzen  den  Erstarrungspunkt  175®  und  den  Siedepunkt  204**. 
Als  Lösungsmittel  dienten  eine  Anzahl  reiner  Präparate,  nämlich  Essig- 
säure, essigs.  Aethyl,  monochloressigs.  Aethyl,  Benzol,  Dimethylanilin, 
Holzgeist  und  Alkohol. 

Bei  sämmtlichen  Mischungen  nimmt  die  spec.  Drehung  mit  steigen- 
dem Gehalt  an  inactivem  Bestandtheil  q  ab,  je  nach  der  Natur  des  Letz- 
tern aber  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Die  graphische  Darstellung  ergibt, 
daß  diese  Verminderungen  sich  fast  genau  durch  grade  Linien  ausdrücken,  wenn  als 
Lösungsmittel  Essigsäure,  Essigäther,  Monckhloressigäther,  Benzol  oder  Dimethylani- 
lin benutzt  wird,  es  muß  also  bei  diesen  Substanzen  die  Formel  [a]  =  -4  +  Bq 
anwendbar  sein.    Beim   Holzgeist  und  Alkohol  dagegen  sind  die  Abweichungen   von 
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der  gradan  Linie  zu  groß,  und  es  wurde   hier  die  Formel  [a]  =  Ä  +  Bq  -]'  Cq* 
der  Rechnung  unterlegt.    Es  ergaben  die  Einzelbeobachtungen  für  die  Lösungen  in 


Essigsäure 
Essigäther 
Monochloressigäther 
Benzol 

Dymethylaniiin 
Holzgeist 
Alkohol 
Vergleicht  man  nun   die 


55-49  —  013723  g 

5515  —  004383  g 

55-70  —  006685  g 

55-21  —  0*1630g 

65-78  —  0-1491  g 

5615  —  01749g  -f  00006617g« 

54-38  —  0-1614g  -f  0-0003690g«. 

Unter  Anwendung  der  verschiedenen  Lö- 


Lösungsmittel. 
Essigsäure 
Essigäther 
Monochloressigäther 
Benzol 

Dimethylanilin 
Hol^eist 
Alkohol 

Aus  den  für 


sungsmittel  erhaltenen  Werthe  für  die  Constanten  A  miteinander,  so  er- 
gibt sich  eine  Uebereinstiramung  derselben,  welche  in  Anbetracht  der 
erheblichen  Extrapolationen,  die  nach  der  Abscisse  g  =  0  hin  35  bis 
50  Proc.  betragen,  als  eine  sehr  nahe  bezeichnet  werden  kann,  und  man 
darf  daher  das  Mittel  dieser  Zahlen  als  die  wirkliche  spec.  Drehung 
des  reinen  Camphers  ansehen.  Die  vom  Lösungsmittel  abhängigen  Constanten 
S  schwanken  dagegen  sehr  bedeutend.  Wird  aus  den  Formeln  die  spec.  Rotation 
für  die  beiden  Verdünnungsgrenzen  g  =  0  und  g  =  100  entnommen,  so  resultiren 
folgende  Werthe,  aus  denen  hervorgeht,  bis  zu  welchem  Grade  die  verschiedenen  in- 
activen  Flüssigkeiten  das  Drehungsvermögen  des  Campbers  verändern  können, 
[a]  för  g  =  0       .    [a]  für  g  =  lÖO  Ganze 

Reine  Substanz.       Unendl.  Veidännung.       Veränderung. 
55-5«  41-80  13-70 

55-2«.  50-80  4.40 

55-70  4900  6-70 

55*20  39.90  1630 

55-80  40-90  14-90 

56-20  45-30  1090 

55-40  41-90  12-50. 

die-  reine  Substanz  erhaltenen  Werthen  ergibt  sich 
schließlich  im  Mittel  die  ursprüngliche  specifische  Drehung  des  Camphers 
bei.  der  Temperatur  20^  zu  [a]D  =  55-6<^  =f  0*4®. 

Das    Drehungsvermögen     von    CampÄerlösungen    war    auch    von 

J.  DE,  MONTGOLFIER  {Buü.  80C,  chim.  [2]  22,  487;  J.  B.  1874,  165)  bestimmt 
worden.  Bedeutet  e  das  relative  Gewicht  des  Lösungsmittels  (das  der  Lösung  =  1 
gesetzt),  so  fand  £r  das  Drehungsvermögen  far  die  Natriumlinie  V  bei  Benzin  als 
Lösungsmittel  [ajo  =  52'lo  —  12'6  e,  bei  92gradigem  Alkohol  als  Lösungsmittel 
[a]D  =  510  _  11-75  g.  Rosmarincampher  gab  [a]D  =  1309  —  2*86  e,  Bomeol  in 
absolutem  Alkohol :  [a]D  =  2880  —  7-4  e.  Aus  Biot'b  {Ann,  chim,  phys.  [3]  36, 
257;  J.  B.  1852,  167)  Versuchen  bestimmt  sich  diese  Größe  zu  ungefähr  630;  Seine 
Angabe  bezieht  sich  aber  auf  die  sensibele  Farbe  des  SoLsiL^schen  Saccharimeters. 
(Vergl.  S.  769). 

Das  Rotationsvermögen  des  StyrolenSj  des  reinen  aus  Styrax  dargestellten  und 
bei  1470  siedenden  Kohlenwasserstoffs  C^II^  fand  Bebthblot  {Ann.  chim,  phys,  1876, 
[5]  9,  53)  für  die  Natriumlinie  zu  «d  =  —  3*10  (1.  Probe)  ...  —  340  (2.  Probe). 

Die  Einwirkung  von  Amylalkoholderivaten  auf  die  Polarisations- 
ebene des  Lichts  ist  bestimmt  worden  von  J.  Pierre  und  E.  Puchot 
(Compt,  rend.  76,  1332;  J.  B.  1873,  174).  Das  SoLEiL'sche  Saccharimeter  (vergl. 
S.  769)  ergab  folgende  Ablenkungen* 

Substanzen.  Dichte  bei  Oo.    Siedepunkt.    Ablenkung. 

Valeriansäiire-Amyläther 

Buttersäure- Amyläther 

Valeriansftnre-ButylÄtber 

Valeriansäure-Propyläther 

Valeriansäure-Aethyläther 

Valeriansäure-Methyläther 

Valeriansäure-Monohydrat 


0-874 

1900 

4-  400 

0-8769 

170-3 

4   8-5 

0-888 

173-4 

+     3 

0-8862 

157 

+     9 

0"886 

135-5 

-f  12-5 

0-900  i 

117-5 

-f     8-5 

0-947 

178 
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Substanzen.  Dichte  bei  0^    Siedepmikt.  Ablenkong. 

Wasserfreier  Amylalkohol  0*8255  130  --    8*5 

Amylalkohol  mit  6  Proc.  Wasser  —  —  —  11 

Reines  Amylaldehyd  0*8209  92*5  4-    6 

Rohes  wasserhaltiges  Amylaldehyd  —  —  +18. 

Das  +  Zeichen  bedeutet  eine  Ablenkung  in  demselben  Sinne,  wie  sie  der 
Rohrzucker  zeigt.  —  Die  Resultate  sind  von  schwer  erklärlicher  Unregelmäßigkeit 
—  Bemerkenswerth  ist  die  Umkehrung  der  Drehung  bei  den  DmTaten  im  Vergleich 
zum  reinen  Amylalkohol,  sowie  die  Vermehrung  der  negatiren  Drehung  dieses  letz- 
teren durch  Wasserzusatz,  w&hrend  die  positive  Drehung  des  Aldehyds  durch  Wasser 
eine  positive  Vermehrung  empfiUigt  Die  Isomerie  hat  keineswegs  eine  Gleichheit 
des  Drehungsvermögens  zur  Folge. 

Nach  Lb  Bkl  (DeuUche  Ges.  Ber.  1876,  782)  zeigt  der  active  ÄmvldkoM 
das  Drehungsvermögen  od  =  4^38',  das  durch  weitere  Behandlung  mit  Salzsäure 
nicht  mehr  erhöht  werden  konnte.  Die  Rotationsvermögen  des  Chlorids,  Bromids  and 
Jodids  bilden  eine  den  Zahlen  1,  4  und  8  proportionale  Reihe^  Das  Jodid,  aiis  dem 
Alkohol  durch  Behandeln  mit  Jodphosphor  oder  mit  Jodwasserstoff  bereitet,  besaß 
dasselbe  Rotationsvermögen  -f  18<^24'.  Schon  E.  T.  CHArscAii  und  M.  H.  Smitr 
{Lond,  B.  Soc.  Proc,  17,  308;  CJ^em,  News  19,  102;  J,  B,  1869,  367)  hatten  gefun- 
den, daß  eine  mit  Natronhydrat  gesättigte  Lösung  von  gewöhnlichem  Amylalkohol 
aus  Fuselöl  bei  der  Destillation  zuerst  den  optisch-wirksamen  Alkohol  übergehen 
läßt.  Nach  einiger  Zeit  geht  selbst  bei  200<>  wenig  mehr  über,  und  nach  Wasserzosats 
destillirt  ein  Alkohol  von  bedeutend  geringerem  Drehungsvermögen  über.  Durch 
mehrmalige  Wiederholung  derselben  Behandlung  gelingt  es,  einen  optisch-unwirksa- 
men Amylalkohol  zu  gewinnen,  welcher  bei  etwa  124^  siedet  und  bei  der  Oxydation 
keine  Baldriansäure  gibt.  Lb  Bkl  hat  den  Alkohol  durch  wiederholte  Verl>indnng 
mit  Natrium  inactiv  gemacht.  Das  aus  dem  activen  Amylalkohol  dargestellte  Bit- 
ihylamyl  ist  inactiv.  Andererseits  weiß  man,  daß  die  meisten  Derivate  des  actifen 
Amylalkohols,  besonders  das  Aethylamylen^ihT  Rotationsvermögen  beibehalten. 

Das  Verhalten  der  Lösungen  einer  größeren  Zahl  von  Substansen 
jsu  polarisirteni  Licht  ist  untersucht  worden  von  0.  Hesse  {Ann.  Chm. 
176,  89,  189 ;  J,  B,  1875,  131).  Die  Versuche  sind  mit  dem  Polaristrobcmeter 
und  Natriumlicht  (vergl.  S.  769)  und  falls  nichts  Anderes  bemerlct  ist,  bei  15« 
angestellt.  Wo  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  angegeben  wird,  bezeichnet 
p  die  Anzahl  Gramme  der  activen  Substanz  in  100  cbcm  der  Lösung.  Besondere 
Sorgfalt  wurde  auf  Darstellung  chemisch  reiner  Substanzen  verwandt.  1.  Bohr* 
Zucker  ergab  in  wässeriger  Lösung  bei  Gehalten  zwischen  |)  =  0  bis  p  =  10 : 

[<i]d  =  -f  68-650  —  0-828  p  -f  01154  p«  -  0005417  i>». 
üeber  p  =  lo  hinaus  wird  das  Drehungsvermögeri  fast  constant  =  66*5.  Tempera- 
tursteigerung um  100  ändert  es  nicht.  War  das  Lösungsmittel  50  vpc  Weingeist, 
so  war  für  p  =  6,  [«]i>  =  66*70,  bei  Wasser  und  1  Mol.  SO»  und  p  =  6,  = 
66*67,  bei  Wasser  mit  1  Mol.  Na«0  und  p  =  b  dagegen  nur  =  60*00.  2.  Der 
frisch  bereitete  a-Müchzucker  mit  1  Mol.  Wasser  hat  für  p  =  2  bez.  3  das  Drebungs- 
vermögen  80*68  bez.  79*70.  Der  durch  längeres  Stehen  oder  Kochen  erhaltene  ß- 
Milchzucker  gab  zwischen  p  =  0  und  p  =  12 : 

[a]D  =  -f  54*540  —  0*557  p  -f  0*05475  p«  —  0*001774  pK 
Die  Drehungsvermögen  beider  Modificationen  verhalten  sich  ungefthr  wie  3  :  2,  um- 
gekehrt wie  ihre  Löslichkeiten.  Bei  Zusatz  von  1  Mol.  Na*0  zum  Lösungsmittd 
sinkt  das  Drehungsvermögen  mit  der  Zeit  beträchtlich  und  sein  anfänglicher  \Yerth 
deutet  an,  daß  der  Milchzucker  in  der  alkalischen  Lösung  nur  als  ^-Modificatkn 
vorhanden  ist  3.  Glycose  oder  krystallisirter  Traubenzucker  von  fOnnach  verschie- 
dener Herkunft  wur(^  untersucht:  a.  Honigzucker  aus  altem  krystallisirtem  Honig, 
welcher  keine  bemerkbare  Menge  Rohrzucker  enthielt,  wird  zunächst  in  einer  kry- 
stallisirten  a-Modification  erhalten,  die  nach  rascher  Lösung  und  Untersuchung  bei 
den  Concentrationenl,3,6die  Werthe  91*81,  90*75,  9100  für  das  Drehungsvermögen 
ergab.  Nach  längerem  Stehen  verwandelt  sie  sich  in  die  amorphe  ^^-Modification, 
wie  sie  die  Bienen  absondern,  die  bei  den  Concentrationen  von  1  bis  12  in  ihrem 
Drehungsvermögen  von  50*0  auf  46*34  herabging.  In  saurer  Lösung  (p  =  3)  (Was- 
ser mit  6  Mol.  HCl)  war  gleich  nach  der  Bereitung  [a]p  =  68*50o,  nach  24  Stunden 
=  47*170.    In  alkoholischer  Lösung  (p  =  3)  von  73  vpc  Alkohol  ergab  sich  sogleich 
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93*93<»,  nach  24  Standen  52'88,  nach  weiteren  24  Stunden  49*69,  später  war  die  Ab- 
nahme nur  noch  unbedeutend.  Bei  60  bis  70»  entwässernd  und  dann  mit  siedendem 
97  ypc  Alkohol  behandelnd  erhält  man  den  wasserfreien  Zucker,  der  in  wässeriger 
Losung  f ür  p  =  3  in  der  a-Modification  [o]d  =  101*,  in  der  /?-Modification  =  51 'l?* 
gab.  6.  Traubenzucker  aus  getrockneten  Trauben  bereitet  gab  für  p  =?  8,  in  Was- 
ser gelöst,  in  den  beiden  Modificationen  94*5  und  47*87.  Das  /5-Anbydnd  [a]D  =s 
51 '78.  c.  Traubenzucker  aus  Stärke  von  Nienuaus  &  Co.  gibt  mit  dem  Honig- 
zucker fast  völlig  identische  Zahlen.  Ein  anderer  Stärkezucker  dagegen,  der  in 
Stattgart  unter  der  Bezeichnung:  Traubenzucker  Ja.  R.  &  W.  verkauft  wird,  muß 
als  besonderes  chemisches  Individuum  betrachtet  werden,  da  er  nach  wiederholter 
Behandlung  mit  Alkohol  in  wässeriger  Lösung  (p  =  3)  ergab:  a-Modification  = 
96*21,  /^-Modification  =  48*17^  d,  Salicinzucker,  durch  Einwirkung  von  Emulsin 
auf  Salicin  erhalten,  ist  von  den  ersten  Zuckerarten  kaum  vei*8chieden.  Das  Dreh- 
nngsvermögen  des  a-Anhydrids  ist  (bei  p  =  2*5)  =  108*00,  von  ß  =  51*80 ;  das 
des  a-Hydrats  geht  von  p  =  1  bis  6  von  100*00  auf  98*17;  das  des  /^-Hydrats 
(1  bis  12)  von  5000  auf  47*66.  e.  Amygdalinzucker  im  wasserhaltigen  Zustand  gab 
in  wässeriger  Lösung  (p  =  2)  für  die  a-Modification  [a]D  =  M'7b%  /?-Modification 
=  49*25''.  4.  PMondjsinguciker  ist  wasserfrei  nicht  darstellbar,  das  Hydrat  eingab  in 
wässeriger  Lösung:  a-Modification  (p  =  3)  [ajo  =  82*3<^;  die  y^-Modification  für 
p  =  8  :  40*8  für  p  =  6  :  39*9.  5.  Salicin  in  Wasser  zwischen  p  =  1  und  3  gibt : 
[a]D  =  —  (65*17  —  0*63  p).  6.  PMoridein  C^^H^oO"  -f  2H«0  gibt  in  97  ypc  Al- 
kohol zwischen  p  =  1  und  5  [a]D  =  —  (49*40  +  2*41  p).  7.  Phlaretin  nach 
ScHiFP  (Ann.  Chem.  172,  356)  ih  97  vpc  Alkohol  gelöst  gab  für  p  =  1  und  3  keine 
Ablenkung.  8.  Campher  gab  gelöst  in  80  vpc  Alkohol  von  p  =  2  bis  10  ein  von 
40*90  auf  38*65^  abnehmendes  Drehungs vermögen.  In  97  vpc  Alkohol  war  es  = 
42*60,  in  Chloroform  =  44*20  (beidemal  |>  =  5).  9.  Weinsäure  gab  zwischen  i?  =  6 
und  15  :  [a]D  =  14*90  —  0*14  p  und  mit  der  Temperatur  etwas  (ungefähr  1/4  Grad 
auf  7*5*  C.)  zunehmend.  Durch  Lösung  (p  =  15)  von  Weinsäure  in  Wasser,  wel- 
chem m  Moleküle  Salzsäure  zugesetzt  waren,  ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  mit  m 
=  4  und  «I  =  8  die  Formel  [a]D  =  12*8  —  1'2  m.  Für  p  =  5  in  concentrirter 
rauchender  Salzsäure  [d)p  =■  4*2^.  Das  neutrale  weins.  Natron  gab  bei  t  =  22*5^  in 
Wasser  gelöst  zwischen  p  =  5  und  15  das  Drehungsvermögen  =  27*85  —  0*17  p. 
Enthält  aber  bei  5  g  Weinsäure  das  Lösungsmittel  1  bez.  2  Mol.  freies  Natron,  so 
wird  das  Rotationsvermögen  =  26*36o  bez.  25*6'*.  Die  von  Landolt  angezeigten  Ge- 
setzmäßigkeiten (siehe  S.  773)  fand  auch  Hesse  nur  annähernd  zutreffend.  10.  Chi- 
nasäure in  wässeriger  Lösung  (p  =  2  bis  10)  gab  [a]D  =  —  43*90  und  nach  zwei- 
tägiger Aufbewahrung  noch  4/«°  mehr;   in  80   vpc  Alkohol  (p  =  5)  wurde  [öJd  = 

—  39*2® ;  die  wässerige  Lösung  (p  =  2)  mit  1  Mol.  Na*0  gab  —  47®.  11.  Santonin 
gab  in  97  vpc  Alkohol  (p  =  1  und  2)  —  173*8Pj  in  90  vpc  —  175*40,  in  80  vpc 
Alkohol  —  176*50  (beidemal  p  =  2);  in  Chloroform  (p  =  2  bis  10)  war  im  Mittel 
[a]u  =  —  171*53;  von  Concentration  und  Temperatur  scheint  es  nicht  beeinflußt  zu 
werden.  12.  DidOorsantinin  C»*H»<K:1«0»  ergab  für  p  =  1  in  97  vpc  Alkohol  nur 
ein  Drehungsvermögen  von  — 23<>.  18.  Santoninsäure  bei  22*5^  gab  in  97  vpc  Alkohol 
(p  =  1  und  8)  —25-82  und  in  80  vpc  Alkohol  (p  =  2  und  3)  — 26*46«.  14.  San- 
tanins,  Natrium  bei  22*5«  gab  in  wässeriger  Lösung  zwischen  p  =  2  und  10  [a]D  = 
— (18*70  Hh  0  33«i>),  mit  der  Temperatur  wenig  zunehmend.  In  80  vpc  Alkohol  zeigte 
dieser  Körper  genau  dasselbe  Drehungsvermögen,  wie  in  wässeriger  Lösung;  bei 
Zusatz  von  Schwefelsäure  nähert  sich  aber  die  Drehung  bald  der  des  Santonins. 
15.  Morphin.  Das  Chlorhydrat  C^H^oNO»,  HCl  ^  3H«0  bei  22*5«  C.  gab  in  wäs- 
seriger Lösung  (p  =  1  bis  4)  die  Formel  [a]i>  =  —  (100*67  —  1*14  p)y  bei  An- 
wesenheit von  10  Mol.  HCl  in  der  p  =  2  haltigen  Lösung  wurde  fa]D  =  —  9431. 
Das  Sulfat  2C"H«N0«,  SH«0*  +  5H20  bei  derselben  Temperatur  in  Wasser 
(p  =  1  bis  4)  gab  [a]i>  =  —  (100*47  —  096  p).  Das  freie  Alkalold  C»'H»9N08  + 
H*0  bei  26^  C.  ergab  in  wässeriger,  1  Mol.  Na'O  haltiger  Lösung  (p  =  2)  =  67-5o, 
bei  5  Mol.  Na«0  und  p  =  2  aber  —  70-23^  bei  p  =  5  :  7100'>.  16.  Codein  in 
97  vpc  Alkohol  gelöst  gab  zwischen  p  =  2  und  8  das  Drehungsvermögen  =  —  135*8% 
und  keinen  Einfluß  der  Concentration;  bei  SO  vpc  Alkohol  (p  =  2)  —  137-750;  in 
Chloroform  (p  =  2)  —  lll*5o.  Das  Chlorhydrat  C»»H"N08,  HCl  -f  2H20  ergab 
in  wässeriger  Lösung   (p  =  2)   [a]D  =   —    108*  18»,  .auf  das   Alkalold  berechnet 

—  126*890;  enthielt  die  gleichgradige  Lösung  10  Mol.  HCl,  so  war  [a]D=  —  105*22; 
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in  80  vpc  Alkohol  (p  =  2)  ergab  dieses  Salz  —  lOd^.  Das  Salfat  in  w&sserifer 
LösuDg  ergab  zwischen  t  =  15  und  25**  C.  [ajo  =  —  100*9^  17.  NarcotiM,  Die 
Versuche  wurden  bei  22*5^  angestellt  mit  folgenden  Lösungsmitteln  :  Alkohol  (97^1, 
derselbe  mit  zwei  Volumen  Chloroform  gemischt,  Chloroform,  Wasser  mit  2  MoL 
HCl,  Wasser  mit  10  Mol.  HCl,  80  vpc  Alkohol  mit  2  Mol.  HCl.    Die  Besolttte  siad: 

Mittel  =  Alkohol  Chloroform  Chloroform  Wasser  Aq.rf  lOHCl  AlkoW 
-fAlk.  -f2HCl  +2fla 

p   =  0  74  2  2  u.  5  2  u.  5  2  2 

[a]D==  —  1850<>  — 191-60  -207-350  — 46-7o  — 50-0«  -104-^. 
18.  Hydrocotamin^  19.  Mekonin,  20.  Narce'in  und  21.  Crtfptopin  waren  ii 
keinem  Lösungsmittel,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Säuren  im  Stande,  aof  das  po^ 
larisirte  Licht  Einfluß  zu  üben.  22.  Pseudomorphin.  Das  Chlorhydrat  C^^^^NO', 
HCl  +  H^O  in  wässeriger,  durch  1  Mol.  HCl  angesäuerter  Lösung  bei  22*5^  gab  for 
p  =  0*8  bis  1*6  das  Drehungsvermögen  =  —  (114*76  —  4*96  p).  In  einer  Uma^ 
{p  =  2),  welche  1  Mol.  Pseudomorphin,  6  Mol.  Na«0  und  1  Mol.  NaCl  enthieh,  war 
[a]D  =  —  198-86.  Für  das  Alkaloid  berechnet  wird  derWerth  =  —  285-1«,  wäh- 
rend aus  der  ersten  Formel,  mit  p  =  2  berechnet,  für  das  Alkaloid  sich  nur  123*$* 
ergibt.  23.  Thebain  C^^H'^NO»  in  97  vpc  A)kohol  gelöst  ist  zwischen  p  =  1  wd 
p  =  2  von    der   Concentration   unabhängig,  nimmt  aber  von  t  =  15  bis  25*  tob 

—  218-60  auf  215-Ö0  ab.  In  Chloroform  p  =  5  gelöst  wurde  [d]v  =  -  22S"Ä 
Das  Chlorhydrat  gibt  zwischen  p  =  2  bis  4  [ajo  =  —  (16d'32  —  2*33  p),  wclcJ« 
Werth  duröh  Temperatursteigerung  etwas  abzunehmen  scheint  Durch  Eintritt  ym 
10  MoL  HCl  in  die  Lösung  fällt  [a]D  auf  —  158*64.  24.  Papaverin  in  97  vpc  Al- 
kohol (p  =  2)  gelöst  gab  [ajo  =  —  4*000,  in  Chloroform  (p  =  ö)  —  5-7»,  wifc- 
rend  das  Chlorhydrat  gar  keine  Ablenkung  zeigte,  selbst  nach  Znsatz  freier  Sab- 
säure.  25.  Laudanin  bei  t  =  22*5o  in  Chloroform  (p  =  2)  gab  [ajo  =  —  IW 
in  wässeriger,  auf  p  =  1  Alkaloid  2  Mol.  Na*0  enthaltender  Lösung  —  W^» 
Das  Chlorhydrat  C^^H^XOS  HCl  -}-  6H«0  ergab  weder  in  wässeriger,  alkoholiscber, 
noch  salzs.  Lösung  eine  Ablenkung.    26.  Laudanosin  gab: 

Wasser 
Lösungsmittel  97  vpc  Alkohol  Chloroform  -f  2  MoL  HCl 

Temperatur  15o  22*5  22*5  22-5 

Concentration  p  =  2*79  2  2  2 

[a]D  ==  -f-  103-230        105-00  56*00  108-41. 

Die  nun  folgenden  Untersuchungen  der  Chinaalkdlotde  sind  lüle  für  15*  G 
giltig.     27.  Chininhydrat  C^H^NH)»  +  3H«0  gab  folgende  Resultate:  * 

In  Aether  {S  =  0-7296),  p  =  15  bis  6  [ajo  =  —  (ISS*?  —  1"911  p) 
„    97  vpc  Alkohol  =  1  bis   10      „     =  —  (145-2  —  0-657  p) 

„    80  vpc        „  =  1  bis     6      „     =  —  (165-81  —  8*203  p+  1*06541^ 

0*04644  jfl 

„   Chloroform  +  Alkohol    =  2  bis     5     „     =  —    140*7«. 

Der  Einfluß  der  Temperatur  zwischen  15   und  25°  erniedrigt  f ür  p  =  S  d« 
(absolute)  Drehungsvermögen  um  1-56'».    28.  Chininanhydrid  C*<»H"N«0>  ergab: 
Lösungsmittel  97  vpc  Alkohol  Chloroform 

p  =  1  2  2  5 

[a]D  ==  —     170-500        -  169-25  —  11600  -  10660. 

Aus  dem  Hydrat  berechnen  sich  für  das  Anhydrid  kleinere  Zahlen,  so  dw 
die  Einlagerung  des  Wassers  in  das  Chininmolekül  die  Drdikraft  vermiodeit 
29.  Chininchlorhydrat  C««H«*N«0^  HCl  -f  2  H«0  gab: 

In  Wasser  p  =  1  bis    3  [ajo  =  —  (147-31  —  496  p      -h  0*348  p1 

„   97  vpc  Alkohol  „    1  bis  10     „  —  (147-30  —  1-9584  p -f  0*1039^ 

-0-00211  jfl 
„     2  Chloroform -f  1  Alk.  „    2  „  —    126*25.  j 

In    Alkoholwassermischungen    (p  =    2)    steigt   das    Drehtmgsvermögen  v<tf| 

—  138-75  bei  reinem  Wasser  bis  auf  das  Maximum  —  187-75^  bei  etwa  60  vpc  Mi 
kohol  und   nimmt   dann   wieder  ab  bis  —143-86^   bei  97  vpc  AlkohoL    In  Wasitf^ 
Salzsäuremischungen  (p  =  2)  findet  ein  Maximum'  =  —  226-68  bei  2  MoL  HCl  stat^ 
bei    16   Mol.   ist   noch    [a]D  =  —  209*54,  in  rauchender   Salzsäure  =  —  158*7y« 
Das   wasserfreie   Chlorhydrat  in   Chloroform   folgt   zwischen  p   =   0*9  bis  9  dtf 
Formel : 
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Hd  =,-  (81-81  -  28-756  p  -f-  3-9556  p*  —  0*21981  p»). 
Die  Temperatursteigerung  um  UV»  hat  auf  die  alkoholische  Lösung  kaum 
merkbaren  Einfluß.  30.  Chininfnonostafat  2CwH"N«0«,  SH«0*  -f  8H«0.  Bei 
p  =  2  in  8Q  vpc  Alkohol  war  [a]D  =  —  162-9öo,  in  60  vpc  = —  166*36;  in 
Chloroformalkoholmischung  (p  =  1  bis  5)  [ajo  =  —  (157-5o  —  0*27  p).  31.  Ein- 
fach'8chw€fds.  Chinin  C«>H"N«0«,  SH«0*  -f  7H«0  gab  mit  Wasser  (p  =  1  bis  6) 
[a]D  =  —  0.64*85  —  0*31  p),  in  anderen  Lösungsmitteln : 

Wasser  mit    2  Mol^  SO^  p  =  2  [aju  =  —  166*360 

n     12     n         »  p    „    2      „  ~   175-67 

n       4     „      HCl  P    „    2      ^  -  168-25 

97  vpc  Alkohol  p    „    2     „  —  134*75 

80     „         „  p    ^    1      ^  _  143-63 

80     „         „  p    ^    2      „  -  142-75 

60     „         „  p    „    2      „  -  165*91 

2  Vol.  Chloroform  -f  1  Vol.  Alkohol  P    »   2     „  —  138*75. 

32.  Zweifach'schwefds,  Chinin  C»oH"N»0«,  2SH«0*  -}-  5H«0  in  Wasser 
(p  =  2  bis  10)  gab  [a]D  =  —  (170*3  —  0*94  p),  bei  Zusatz  von  12  Mol.  SO^ 
(p  =  2)  —  1710,  in  80  vpc  Alkohol  für  p  =  1  und  3  bez.  —  154*54  und  —  153*34. 
33.  OxaU.  Chinin  2C2oH»*N»0»,  C^H'O*  +  6H«0  in  Chloroformalkoholmischung 
gab  för  p  =  1  bis  3  :  [a]D  =  —  (141*58  —  0*58  p).  34.  Cinchonidin  gab: 
In  97  vpc  Alkohol '  p  =  1  bis  5  [d]D  =  —  (107*48  —  0297  p) 

n   95     n         „  p  =  2  bis  5     „  —  (113*53  —  0  426  p) 

„  80    „        „  p  =  2bez.3     „  —  119*54  bez.  —  116*09 

„  Chloroform-Alkohol     p  =  2    „  8    „  —  108*86  bez.  —  10800 

„  Chloroform  p  =  2  „  —  83*86. 

35.  Cinchonidinchlorhydrat  mit  1  Mol.  H'O  ergab: 

In  Wasser  p  =  1,  2,  3        [a]D  ==  —  104*55,  103*88,  103*03 

„   Wasser   -f  4    Mol.  HCl.    p  =  2  „  —  151*75 

„        -f  10    „         „       p  =  2  „  -  144*54 

„   97  vpc  Alkohol  p  =  3  „  —  10800 

»   80     „         „  p  =  2  „  -  135*25 

„   Chloroform  (wasserfrei)       p  =  2*85  „  —    24*21. 

36.  Cinchonidinmonosulfat  2C»oH"N«0,  SH»0*  +  6H«0  gab  bei  p  =  1*06  das 
Drehungsvermögen  =  —  106*77;  in  80  vpc  Alkohol  hatte  das  nur  3  Mol.  H«0  ent- 
haltende Salz  (p  =  2)  —  144*54«.  37.  Einfach-schwefels,  Cinchonidin  C«oH"N«0, 
8H«0*  -h  5H*0  gibt  (p  =  2)  gelöst  in  Wasser  80  vpc.  Alkohol  und  Chloroformal- 
kohol bez.  —  110*50,  —  109*00,  —  101*0«.  38.  Oxah.  Cinchonidin  in  der  Chloro- 
formalkoholmischung gab  zwischen  p  1  und  3  constant  —  98*7.  39.  Conchinin 
(sonst,  und  auch  von  Oudrkahs  S.  782  Chinidin  genannt)  C*oH>«N*0>  +  2VsH20 
gab  in: 

97  vpc  Alkohol  p  =  1  bis  3    [a]D  =  +  236*77  —       3*01  p 

80     „         „  p  =  2  „     =        282*72 

Chloroform-Alkohol        p  =  1  bez.  2     „     =        244*54  bez.  241*75 
Chloroforta  (wasserfrei)  p  =  1*756  „     =        230*35. 

40.  ConchinincMorhydrat  C^H"N«0«,  HCl  -f-  H«0  gab: 
In  Wasser  p  =  1  bis  2    [a]D  =  205*83  —  4*928  p 

„   97  vpc  Alkohol  p  =  2  bis  5       „     =  212*00  —  2*562  p 

»   80    „         n  1>  =  2  „     =  230*25 

„   Wasser  +     1  Mol.  Ha      p  =  2  „     =  282*50 

»  «  4     „       „  p  =  2  „     =  286-00 

n  n  10     „       „  p  =  2  „     =  278-18 

„   Chloroform-Alkohol    „  p  =  2  „     =  193*75. 

Das  entwässerte  Salz  in  Chloroformlösung  (p  =  2)  gab  nur  109*25«.  41.  Con- 
thinindiehlorhydi'at  in  wässeriger  Lösung  (p  =  2)  gab  250-38.  In  Chloroform  ist 
dieses  Salz  kaum  löslich.  42.  Conchininmonostafat  2C20H«*N»OS  SH^O*  -f  2H«0 
gab  mit: 

Wasser  80  vpc  Alkohol        60  vpc  Alkohol        Chloroform-Alkohol 

p  =  1  2  2  2 

[a]D  =  +  179*54«  21818  22700  209*25. 

Das  wasserfreie  Salz  gab  in  Chloroformlösung  für  p  =  3  und  5  [a]x>  ^  18417 
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bez.  180-10.  43.  Einfach-schwefels.  Conchinin  C*^H**N*0«,  SH«0*  +  4H«0  gab  ii 
Wasser  (p  =  2  bis  8)  [aJD  =  212  —  08  p,  in  97  vpc  Alkobol  (p  =  2)  183<r»,  ii 
Wasser  mit  2  Mol.  SO^  (p  =  2)  212*27.  44.  Oxäls,  Conchinin  in  Chloroformilk»- 
holmischung  liefert  :  [ajo  =  189  —  218  p.  45.  dnchonin  in  95  vpc  Alkohol,  lom 
sich  nur  sehr  wenig  löst,  gab  -f  226'48<^ ;  in  der  ChloroformalkoholmischuDg  (p  1 
bis  5)  [a]D  =  2388  —  1*46«  p;  war  der  Alkobol  in  der  Mischung  nur  90  vpe.« 
war  das  Drehungsvcrmögen  237*27  statt  235*75.  46.  CinchoninchlorhydfGt  lit 
2H«0)  gab: 

Mit  Wasser  p  =  05  bis  3     [a]D  =  165'5    —  2-425  p 

„     97  vpc  Alkohol  P  =  1     bis  10    „      =  179*81  — 6-3Up-fO-Sirj|fi 

-  (miif 

„     80     „  „  p  =  2  „      =^  188-86 

»     60     „  „  p  =  2  „      =  195-45 

„     Chloroform- Alkohol  p  =  2  »      =  15200 

„     Wasser  +  4  Mol.  HCl       p  =  2  „      =  207-27 

10  „        „  p  =  2  „      =  205-50 

„    rauchender  Salzsäure  p  =  3  „      =  206-72. 

47.  Cinchoninmonosülfat  2C«oH"N«0*,  SH^O*  -f  2H«0  gab: 
In  Wasser  p  ^  0  962  bis  1*8312  [crjo  =  +  170*3«  -  0-fen5  f 

„    97  vpc  Alkohol  p  =  3  bis  10  „     =         193-29  -  0*574 1 

„    80     „         „  p  =  2  „     =         202  95 

«    60     „         „  p  =  2  „     =         204-14 

„    Chloroform-Alkohol         p  =  2  »     =         185*25. 

Nach  früheren  Beobachtungen  von  Hesse  (J.  B.  1873^  792)  nimmt  das  Dreke 
vermögen  des  Cinchonins  bei  Verbindung  mit  Schwefelsäure  zu,  so  daß  es  bei  \ 
Base  auf  ^j%  Mol.  Säure  +244-120  beträgt,  bei  gleichen  Molekülen  aber  m 
Durch  weiteren  Zusatz  von  Säure  vermindert  sich  das  Drehungsvermögen.  48.  ^' 
dnchonin  in  Chloroformalkohol  (/k=  1  bis  3)  ergab  [ajo  =  165*46  —  0^© 
49.  Cinchotenin  Ci8fl«oN»08  krystallisbt  aus  Wasser  mit  3  Mol.  H«0  aus.  m 
Hydrat  gab  in  Chloroformalkohol  gelöst  (p  =  2)  [a]v  =  +  115*5®,  Äuf  die  n« 
freie  Verbindung  berechnet  135*5°;  in  Wasser  mit  2  Mol.  SO*  waren  die  <M 
175*5  und  205*9o. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  der  Chinaalkälaide  ist  aurfi 
OüDEMANS  jun.  (Arch.  neerland.  10,  193;  Ann,  ehern,  1876,  182,  33  bis  69;  X. 
1875,  140)  untersucht  worden,  bei  17»,  unter  Aufbietung  der  größten  expti 
teilen  Sorgfalt.  1)  Für  Chinin  ergab  sich  bei  der  Lösung  in"  verschiedenen  iiiadi 
Flüssigkeiten  das  specifische  Drehungsvermögen  [ajo  für  Natriumlicht  [m  bedii 
die  Anzahl  der  Gramme  Chinin,  die  in  20  cl^m  des  Mittels  gelöst  wurden) : 
Reiner 

Alkohol  Benzol.  Toluol.  Chloroform.,  ChlüroMi 

m    =         0-328  .0122  0078  0*293  "  isa 

[a]D=  — 167-50  ^     —  136«  —  127«  —  117«  -  I2ff 

Die  Größe  [a]D  wird  für  die  Lösung  in  jedem  bestimmten  Lösongsmittel  ^^ 
je  nach  Concentration  und  Temperatur  verschieden.  Für  die  Lösung  in  rcinein  ir 
kohol  nimmt  [aJo  bei  der  Temperatur  0^  von  der  Concentration  01g  (in  2iJ  '^ 
Alkohol)  bis  zur  Concentration  12  g  von  172*3o  bis  162*4o  ab.  Für  dieTemper« 
2P  C.  sind  die  jenen  beiden  Concentrationen  entsprechenden  Zahlen:  1690*« 
159*70.  Eben  so  variabel  ist  das  spec.  Drehungsvermögen  unter  sonst  gleichen  Ui 
ständen  bei  Lösungen  von  1  Molekül  =  0324  g  auf  20  cbcm  in  wässerigem  h\^ 
von  verschiedenen  Mischungsverhältnissen.  Vom  Verhältniß  95  Alkohol  und  5  Wtf> 
bis  zum  A^'erhältniß  65  Alkohol  zu  35  Wasser  steigt  [a]D  stetig  von  169-7«  auf  17" 
Für  Lösungen  von  Chininsalzen  ergab  sich  Folgendes.  Bezeichnet  [aJo  dis  9< 
cifische  Drehungsvermögen  des  Salzes  [a]D,  wie  bisher  das  des  Chinins  seÜMl,  i 
ergab  sich: 

Bei  Lösung  in  reinem  Alkohol: 
Salz. 
Neutrales  schwefeis.  Chinin 
Saures  schwefeis.  Chinin 
Neutrales  salzs.  Chinin 
Neutrales  oxals.  Chiuin 


Formel. 

(«)D 

jTir 

(C«oH24N«0«),  SO^H» 

-h  7V2H«0 

— 157*4« 

-iii$ 

CwH"N«0«,  SO*H« 

4-     7  HH) 

—134*5 

^23^« 

C»oH"N«0«,  CIH 

-f     2  HK) 

-1380 

-Iß:*^) 

C"H"N«0«,  C«H«0* 

4-     3  H«0 

-131*4 

^lBf% 
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In  wässriger  Lösnng:  ^ 

Saures  scbwefels.  Chinin — 213'7    — 278"1 

Neutrales  salzs.  Chinin — 133-7    — 168'6. 

Der  Znsatz  von  Säuren  zum  Chinin  bewirkt  eine  sehr  verschiedenartige  Veränder- 
ung seines  spec.  Drehungsvermögens.  Dieses  erreicht  sein  Maximum  in  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Ueberchlorsäure,  Salzsäure,  Chlorsäure,  wenn  gerade  so  viel 
Säure,  oder  wenig  mehr  vorhanden  ist,  um  ein  saures  Salz  zu  bilden,  während  es 
bei  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  später  (bei  4  bez.  3  Mol.  Säure),  bei  Ameisensäure 
erst  zwischen  28  und  30  Mol.  und  bei  Essigsäure  sogar  erst  bei  64  Mol.  Säure  ein- 
tritt. Bei  diesen  Versuchen  wurde  jedesmal  0*324  g  Chinin  in  der  betreffenden 
Sänremenge  gelöst  und  die  Lösung  durch  Wasser  auf  20  cbcm  verdünnt.  Die  er- 
reichten Maxima  des  Drehungsvermögens  waren  in  Oxalsäure  27170,  Schwefelsäure 
278*8,  Essigsäure  278.9,  Salzsäure  279*2,  Phosphorsäure  280*0,  Ameisensäure  280*6, 
Salpetersäure  284*2,  Chlorsäure  285*7  und  Ueberchlorsäure  287*6.  —  2)  Chinidin  in 
C»oH«*N«0«  +  2VaH«0  in  schönen  Nadeln.  Bei  Lösung  von  0*324  g  in  je  20  cbcm 
folgender  Mittel  ergab  sich  [a]D  in  reinem  Alkohol  =  -f  255.4o,  Chloroform  -f-  228*8, 
Benzol  -f  195*2,  Toluol  -f  206*6.  Bei  der  Temperatur  von  17»  nimdxt  von  der  Con- 
centration  0*1925  bis  0*3240  das  Drehun^svermögen  von  +  258*P  auf  +  255*4  ab, 
bleibt  aber  bei  weiterer  Concentration  bis  0*64  fast  constant.  Bei  steigender  Tem- 
peratur nimmt  es  etwas  ab.  In  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  (immer  0*324  g 
Chinidin  auf  20  cbcm)  ist  [a]D  bei  einem  Wassergehalt  von  0  Proc.  ==  -f  255*4'>, 
4*7  Proc,  =  257*6,  9*5  Proc.  =  2590,  16  Proa  =  259*4,  20  Proc.  =  259*3,  25 
Proc  =  259*4,  also  von  10  Proc.  an  wenig  veränderlich.  Die  Salze  dieses  Körpers 
ergaben : 

Salz.  Formel.  Lösungsmittel. 

Sulfat  2(C«»H"N«0«),  S0*H2  ^-    2H*0   reiner  Alkohol 

Nitrat  C^H^N^O«,  NO«H  „  „ 

Chlorhydrat   CwH«*N«0«,  HCl         +    2H«0         Wasser 
„  „  reiner  Alkohol 

„  „  90-5  proc.  Alkohol 

In  Säureüberschuß  gelöst  verhält  sich  das  Chinidin  fast  genau  wie  das  Chinin,  nur 
folgen  sich  die  Zahlenwerthe  der  Maxima  nicht  ganz  in  derselben  Ordnung.  3)  Cin- 
ehofdn.  Die  Verschiedenheit  von  [a]i>  in  alkoholischer  und  Chloroformlösung  wurde 
schon  froher  festgestellt  {J,  B.  1873,  170).  In  reinem  Alkohol  ist  das  Cinchonin 
nur  schwer  löslich,  ein  Einfluß  der  Concentration  könnte  sich  deshalb  nur  andeu- 
tungsweise zeigen,  scheint  aber  nach  den  Versuchen  gar  nicht  zu  bestehen.  Bei  0^ 
ist  [a]j>  in  der  0*100  g  enthaltenden  Lösung  =  +  234*9o,  bei  15<>  =  224*7,  bei 
20»  =  221*1.  In  90procentigem  Alkohol  ist  [a]D  =  228*8o  bei  17»  C,  während 
Ehdmarti's  Huanokin  {J.  B.  1856,  545:  1857,  404)  228'Oo  unter  denselben  Umstän- 
den gab,  so  daß  es  auch  hiemach  als  identisch  mit  Cinchonin  betrachtet  werden 
muß.  In  Chloroform  scheint  das  Drehungsvermögen  mit  der  Concentrationsvermehr- 
ung  abzunehmen,  zwischen  00914  g  und  0*1115  von  +  214*8<*  auf  209*6.  Die  Ein- 
wirkung verschiedener  Lösungsmittel  bei  verschiedener  Concentration  wurde  schon 
auf  S.  761  mitgetheilt  Für  mittlere  Concentration  und  Temperatur  berechnend,  er- 
hält man  folgende  Werthe  für  das  spec.  Drehungsvermögen  des  Cinchonins  in  seinen 
Sahsen : 

Salz.  Lösungsmittel.  [a]i> 

Schwefels.  Cinchonin  Wasser  +204*2« 

„  „  reiner  Alkohol  232*9 

Salzs.  „  Wasser  2010 

„  „  reiner  Alkohol  204*4 

„  „  93proc  Alkohol  216*1 

„  „  29proc.  Alkohol  229*1 

Salpeters.  „  Wasser  1900 

,  „  reiner  Alkohol  212*2 

„  „  93proc  Alkohol  225.7. 

Eine  Lösnng  von  je  0*308  g  Cinchonin  in  20  cbcm  des  Mittels  bei  17^  verhält  sich 
bei  Säureüberschüssen  analog  wie  Chinin  und  Chinidin.  4)  Cinchonidin  in  ziem- 
lich großen  Krystallen  von  größter  Reinheit.     Die  Lösung  von  0*304  g  hatte  bei  0« 


(a)D 

fajD 

+211-50 

+255*20 

199*8 

232*6 

190*8 

244*1 

199*4 

233*6 

2130 

260*7. 
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ein  spec.  Dre^ungsvermögen  von  —  112-8^  die  fast  gleiche  von  0*308  g  bei  17»  ein 
solches  von  —  1096.  Bei  letzterer  Temperatar  nahm  bei  steigender  Concentration 
[a]i>  weiter  ab  bei  0  5182  g  auf  —  108-5«,  bei  0'771  g  auf  —  107*a  Bei  derselben 
Temperatur  und  der  Concentration  von  0*3  g  nahm  mit  Wasserzusatz  von  0  Proc 
bis  40  Proc  (dem  Gewicht  nach)  das  Drehungsvermögen  zu  von—  109*6®  bis  —  121-1 . 
In  Chloroform  wird  das  spec.  Drehungsvermögen  des  Cinchonidins  auffallend  stark 
vermindert  Bei  der  Concentration  03089  ist  es  =  —  77-4«,  bei  0-6823  g  =  —  74-0*. 
Die  Salze  des  Cinchonidins  verhalten  sich  ähnlich.  Das  salzs.  Cinchonidin  gab  bei 
17»  C: 


In  Wasser. 

In  reinem  Alkohol. 

In  89proc 
Alkohol. 

In  80proc 
Alkohol. 

Concentration 
[«]d  = 

0-3712  0-4798  0*6023 
—104-60  102-3  99-3 

0-3499  0-5074  0*6213 
99-9      97-5     96-2 

03529 
119-6      * 

0-3635 

1^-7 

Das  Nitrat  gab: 

Das  Sulfat: 

Concentration 

Wasser. 

reiner 
Alkohol. 

89proc. 
Alkohol. 

11 

reiner 
Alkohol. 

2.? 

eOproc. 
Alkohol. 

• 

Concentration 
[«>  = 

0-3377 
—99-9« 

0-3658 
103-2 

0-3788 
1190 

0-3691 
127-0 

0-34  bis  0  88 
1187 

0-3622 
128-7 

0-3686 
131-2 

Daraus  sieht  man,  daß  das  Cinchonidin  in  seinen  Salzen  ein  größeres  Drehungsver- 
mögen hat,  als  in  reinem  Zustand.  Mit  Säureüberschüssen  verhält  es  sich  wie  die 
drei  übrigen  Alkalolde.  Das  eigenthünUche  Verhalten  der  vier  Chinaalkalolde  g^^ 
Säureüberschüsse  bringt  Oudkmam  in  Yerbindunff  mit  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
durch  Wasser,  die  vermuthlich  in  geringem  Maaue  Jedesmal  eintrete,  wenn  ein  sau- 
res Salz  in  Wasser  gelöst  werde.  Nur  durch  weiteren  Zusatz  von  Säure  werde  diese 
Zersetzung  verhindert  und  ermöglicht,  daß  die  ganze  Quantität  des  Alkalolds  als 
saures  Salz  vorhanden  sei,  in  welchem  das  spec.  Drehungsvermögen  ein  Maximum 
habe.  Dieser  Punkt  werde  aber  um  so  eher  erreicht,  je  kräftiger  die  Säure  sei, 
d.  h.  je  begieriger  sie  sich  mit  dem  Alkalold  verbinde.  —  Die  Resultate  OuDim^xs* 
stimmen,  wo  sie  vergleichbar  sind,  mit  denen  0.  Hbsse's  (S.  778  bis  781)  meist  gut 
überein,  und  Abweichungen  lassen  sich  großentheils  dadurch  erklären,  daß  der  letz- 
tere Beobachter  nicht  ganz  wasserfreien  Alkohol  als  Lösungsmittel  verwandt  hML 
Bei  gehöriger  Rücksicht  auf  alle  von  Oudbmans  aufgefundenen  Einflüsse,  denen  das 
spec.  Drebungsvermögen  unterworfen  ist,  läßt  sich  die  optische  Untersuchung  als 
Hilfsmittel  zur  quantitativen  Analyse  von  Mischungen  der  Alkalolde  entgegen  HssskV 
Meinung,  wirksam  verwerthen,  wie  Oudbmans  an  vielen  Beispielen  nachweist. 


LichtbrechuDg  und  Dispersion. 

Brechung  des  Lichts.  Geht  ein  Lichtstrahl  aus  einem  Medium  in 
ein  anderes  über,  so  wird  er  von  seiner  früheren  Richtung  abgelenkt. 
Der  Winkel,  welchen  der  in  das  zweite  Medium  eindringende  Theil  des 
Lichtstrahls  mit  der  Verlängerung  seiner  früheren  Richtung  bildet,  oder 
die  Ablenkung  des  Strahls  durch  Brechung,   ist  sowohl   von  der  Natur 
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der  beiden  Medien  als  auch  von  der  Farbe  des  Lichts  abhängig,  so  daß 
ein  auis  mehreren  Farben  gemischter  Lichtstrahl  durch  Brechung  in  seine 
Elementarfarben  zerlegt  wird.  (Vergl.  auch  weiter  unten  unter  „Spectraler- 
Bcheinongen").  Für  den  Uebergang  von  einfarbigem  Licht  aus  Luft  in  eine 
bestimmte  Flüssigkeit  ist  das  Verhältniß  zwischen  dem  Sinus  des  Ein- 
fallwinkels und  dem  Sinus  des  Brechungswinkels  constant,    unabhängig 

von  der  Größe  des  Einfallwinkels:      ^^  *    =  n.     Dieses   Verhältniß  n 

stn  ß 

ändert  sich  mit  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  ist  demnach  als  eine  cha- 
rakteristische Eigenschaft  derselben  anzusehen,  welche  man  ihren  Bre- 
chungsexpo^ienten  oder  Brechungsindex  nennt.  Auch  die  festen  und  die 
gasförmigen  Körper  haben  bestimmte  Brechungsexponenten.  Den  um 
die  Einheit  verringerten  Brechungsindex  bezeichnen  J.  H.  Gladstone  und 
T.  P.  Dale  (Lond,  B,  Soc  Proc.  12,  448;  J,  B.  1863,  98)  als  Brechungsver- 
mögen  n — 1,  und  das  Product  des  letzteren  in  das  Volum  V  oder  den 
damit  gleichbedeutenden  Quotienten  durch  die  Dichte  d  als  specifisches 

Brechungavermögen  (n — 1)  V  oder  -^.    Landolt  (Pogg.  122,  145;  J.B. 

1864,  102)  hat  diese  Bezeichnungsweise  adoptirt  und  das  Product  aus  dem 
specifischen  Brechungsvermögen  und  dem  Atomgewicht  P  als  molekulares 

Brechungsvermögen  oder  als  Befractionsäquivcdent  P  (f  ^j  bezeichnet. 

Die  Differenz  zwischen  dem  Refractionsäquivalent  der  Linie  B  und  dem 
der  Linie  Ä  nennt  man  nach  Dale  und  Gladstone  (Bep.  36.  Brit  Assoc, 
Noticea  and  Abstracts  10;   J.  B,  1867,  99)   das   Dispersionsäquivalent   = 

P  I — 2 — \  ""  ^*^  ^^^  vorher  üblichen  Ausdrucksweise  bezeichnet  n— 1,  für  den 

mittleren  gelben  Strahl  bestimmt,  die  ablenkende  Wirkung  einer  Substanz ;  n*— 1  die 

n*— 1 
brechende  Kraft  oder  das  BrechungsTermögen  und       -       das    specifische    Bre- 

cbungsvermdgen. 

Aus  dem  vorliegenden  Beobachtungsmaterial  und  aus  ebenen  Be- 
stimmungen sind  die  Befraciionsäquivalente  von  unterlegten  Stoffen  be- 
rechnet worden  von  A.  ScHRAUF  {Wim,  Akad.  Ber.,  2.  Abth.,  52,  176;    Jl  JB. 

1865,  84).    Derselbe  geht  aus  von  der  NswTOM'scben  Formel   für  das  Brechungsver- 

n'— 1 
mögen  m  =»  — ^— - ,  in  welcher  n  den  Brechungsezponenten  bezeichnet,  und   von 

A       I         P 

der  CAccHT'schen  Formel  n  =  — .  ^ — ,  in  welcher  A  den  Refractions-  und  B  den 

Dispersionscodfficienten  bezeichnet,  und  wendet  für  das  RefractionsTermögen  M  die 

-4*— 1 
Formel  M  =   — ^ —  an.    Das  Product  des  Atomgewichtes  P  in   das  Refractions- 

vermögen  M  ist  das  Refractionsäquivalent  !D{.  Das  Refractionsäquivalent  einer  Ver- 
bindung ist  gleich  der  Summe  der  Refractionsäquivalente  der  Bestandtheile.  In  der 
folgenden  Zusammenstellung  der  Resultate  bezeichnet  P  das  Atomgewicht ;  ^  das 
Refractionsäquivalent  für  rothes  Licht,  und  zwar  entweder  für  den  dampf-  oder  gas- 
förmigen Zustand  (g).  oder  für  den  festen  und  flüssigen  (H,  oder  endUch  für  den  me- 
tallischen (m) ;  unter  [W]  sind  diejenigen  reducirten  Refractionsäquivalente  aufgeführt, 
welche  sich  ergeben,  wenn  das  Refractionsäquivalent  des  Wasserstoffs  (=  000405) 
als  £inheit  gesetzt  wird. 
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Vierf.  Chlorkohlenstoff 
Chloroform  .... 
Aethyleuchlorür  .  . 
Bromäthyl  .... 
Bromamyl  .... 
Aethylenbromür  .  . 
Jodmethyl      .... 

Jodäthyl 

Jodamyl 

Schwefelkohlenstoff  . 
Schwefelchlorür  .  . 
Phosphorchlorür  .  . 
Arsenchlorür  .  .  . 
Antimoncblorid  .  .  . 
Zinnchlorid  .... 
Siliciumchlorid  .  .  . 
Chlornatrium      .    .    . 


CCl* 
CHCl' 

c«H*a« 

C«H»Br 

C^H»»Br 

C»H*Br« 

CH8J 

C«H*J 

C6H»J 

CS« 

S«C1» 

PCI» 

AsCl» 

SbCl* 

SnCl* 

SiCl* 

NaCl 


154 
119-5 

99 
109 
151 
108 
142 
156 
198 

76 
1S5 
137-5 
181-5 
299-5 
260 
170 

58-5 


0-2871 
0-2974 
0-3519 
0-2886 
0-3641 
0-2446 
0-2316 
0*2626 
0-3306 
0-4876 
0-3325 
0-3222 
0-2732 
0-2491 
0-2271 
0-2768 
0-2509 


44-21 

35-54 

34-84 

31-46 

54-98 

45-98 

32-89 

40*96 

65-46 

3706 

51-64 

44'80 

49-59 

74-61 

5905 

47-06 

14-68 
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Hieraus  ergeben  sich  die  BefractionsäquivälefUe  nnd  spec  Brechungsvermögen 
far  folgende  13  Elemente: 


Elemente. 


r>Wa— 1 


1 

1-3006 

1-30 

35-6 

0-2758 

9-79 

80 

01918 

15-34 

127 

0-1968 

24-87 

16 

01875 

3-00 

32 

0-5009 

1603 

31 

0-4816 

14-93 

76 

.0-2696 

20-22 

122 

0-2103 

25-66 

12 

0-4167 

5-00 

28 

0-2821 

7-90 

118 

0-1686 

19-89 

23 

0-2126 

4-89. 

Wasserstoff 

Chlor      

Brom      

Jod 

Sauerstoff 

Schwefel 

Phosphor 

Arsen 

Antimon      .    .    « 

Kohlenstoff. 

Sllicinm :    *    • 

Zinn 

Nfttrinm 

Brechung  und  Dispersion  des  Selens.     Das   Dispersionsvermögen  der 

Strahlen  A  bis  C,  also  die  Größe  ;-.  ist  6V«-in»l,  nc—nA  selbst  14-mal  größer 

nA — 1 
als  beim  Schwefelkohlenstoff.    Brcchungsindices  folgender  FRAUNHOFER'schen  Linien: 
A  a  B  C  c  D 

n  =  2-654      2*692  2*730  2*787  2*857  2-98. 

Die  vier  ersten  Zahlen  sind  sehr  genau  (bis  auf  wenigstens  5  Einheiten  der 
dritten  Decunale),  die  beiden  letzten  weniger,  da  über  die  Linie  D  hinaus  kein  Liebt 
mehr  durch  eine  Selenschicht  von  0003  mm  dringt.  J.  L.  Sirkb  (Pogg,  143,  429; 
/.  B.  1871,  151). 

J.  H.  Gladstone  {Bep,  36.  Brit,  Ässoc^  Notices  and  Abstracts  37;  J,  B^ 
1867,  99)  fand: 

Chlor.  Brom.  Jod, 


Refiractionsäquivalent     C^~~J~)^  ^'^  ^^'^ 


24-2 


0-5 


1-3 


2-6. 


DispersionsÄquivalent     f  — ^ —  jP 

Die  Brechung  chemischer  Verbindungen  hat  J.  H.  Gladstonft 
(Lond.  B.  Soc.  Proc,  16,  439;  18,  49;  J.  B,  1868,  118;  1869,  172)  untersucht^ 
um  dadurch  zur  Bestimmung  der  Befractionsäquivodente  der  Metalle 
und  der  Elemente  überhaupt  zu  gelangen.  Da  sich  die  Brechungsindice» 
der  Metalle  wegen  der  Undurchsichtigkeit  derselben  nicht  unmittelbar 
bestimmen  lassen,  so  wurde  ein  Aequivalent  eines  Salzes  in  n  Aequi- 
valenten  Wasser  gelöst,  Brechungsindex  und  Dichte  der  Lösung  bestimmt, 
daraus  das  Refractionsäquivalent  berechnet  und  von  diesem  das  n- fache 
Sefractionsäquivalent  des  Wassers  für  die  Linie  A  des  Sonnenspectrums 
abgezählt;    es  blieb  dann  das  Refractionsäquivalent  des  gelösten  Salzes. 

Daß  dieses  die  von  der  chemischen  Verbindung  auf  das  Licht  aus- 
geübte Wirkung  darstellt,  findet  seine  Stütze  in  folgenden  Erwägungen: 

1)  In  den  wenigen  Fällen,  in  welchen  man,  wie  bei  Natriumchlorid  und 
Zucker,  das  Refractionsäquivalent  sowohl  für  den  festen  als  für  den  ge- 
lösten Zustand  bestimmen  konnte,   wurde  es  als  das  nändiche  gefundien. 

2)  Lösungen  verschiedener  organischer  Substanzen,   wie  der  Ameisen- 

Gm%Un-Kranty  Handb.  I,  1.    Naumann,  AUgoin.  n.  phya.  Chemie.  gO  r>.r'^i-^lr> 

Digitized  by  VjOOQIC 


786 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


und  der  Citronensäure,  ergeben  das  theoretische  Aequivalent  dieser 
Substanzen.  3)  Das  Refractionsäquivalent  eines  Salzes  scheint  dasselbe 
zu  sein  sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung.  4)  Das  Re- 
fractionsäquivalent eines  Salzes  in  Lösung  bleibt  unverändert  bei  Aen- 
derung  der  Menge  des  Löaungswassers.  5)  Die  für  die  gelösten  Salze 
berechneten  Zahlen  zeigen  solche  Beziehungen,  daß  man  sie  als  abhängig 
betrachten  muß  einerseits  von  dem  Metall  und  andererseits  von  der  mit 
diesem  verbundenen  Substanz.  Von  der  dieß  nachweisenden  langen  Reihe 
von  Versuchsergebnissen  sind  diejenigen  für  die  Salze  des  Kaliums  und 
Natriums  und  fiir  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen  aufgeführt 


Refractionsäquivalente. 

Ii$ 

Gelöste 

Allgemeine 

Verbindungen 

Formel. 

Kaliuin- 
▼erbindang. 

Natrium- 
verbindang. 

WMserstoir- 
Terbindnng. 

m 

Chloride 

MCI 

18-44 

15-11 

14-44 

3-3 

4-0 

Bromide 

MBr 

25*34 

21-70 

20-68 

3-6 

4-7 

Jodide 

MJ 

35-33 

31-59 

3117 

3-7 

4-2 

Cyanide 

MNC 

1712 

— 

— 

, 

1      ' 

Sulfocyanide 

MSNC 

33-40 

— 

— 

Nitrate 

MNO« 

21*80 

18-66 

17-24 

3-1 

4-5 

Metaphosphate 

MPO» 

— 

19-48 

18-68 

-r- 

-^ 

Hydrate 
Alkoholate 

MHO 

12*82 

9-21 

5-96 

3-6 

6-8 

MC«H«0 

27-68 

24-28 

20-89 

3-4 

6-8 

Formiate 

MCHO« 

1993 

1603 

13-40 

3-9 

6-6 

AceUte 

MC«H»0« 

27-65 

2405 

21-20 

3^6 

6*5 

Tartcate 

M«C*H*0« . 

57-60 

50-39 

45-18 

3-6 

6-2 

Carbonate 

M«CO» 

34-93 

26-55 

— 

8-2 



Sulfate 

M«SO* 

3055 

26-20 

22-45 

2-2 

41 

Dichromate 

M»CrK)» 

79-9 

72-9 

— 

3-5 

— 

Hypophoephite 

MPH»0» 

26-94 

20-93 

— 

3-0 

— 

Da  die  Refractionsäquivalente  der  Natriumverbindungen  stets  um  eine  zwischen 
3.0  und  3-9  schwankende  Zahl  geringer  sind  als  diejenigen  der  entsprechenden  Kaliam- 
verbindnngen,  so  ist  der  Schluß  gestattet,  daß  der  elektronegative  Bestandtheil  die- 
selbe Wirkung  auf  das  Licht  hat,  mit  welchem  Metall  er  auch  vereinigt  ist,  und 
daß  das  Refractionsftquivalent  des  Kaliums  dasjenige  des  Natriums  um  ungefähr  3*4 
übertrifft.  Zieht  man  von  dem  Refractionsäquivalent  der  Kaliumsalze  die  schon  be- 
kannten (siehe  oben)  Refractionsäquivalente  der  übrigen'  Bestandtheile  ab,  so  e^ 
hält  man  im  Mittel  ais  Refractionsäquivalent  des  Kaliums  die  Zahl  8*0  und  mithin 
als  da^enige  des  Natriums  8-0  —  8-4  =p  4*6.  Während  dem  Wasserstoff  in  orga- 
nischen Verbindungen  und  im  Wasser  das  Refractionsäquivalent  1*3  zugeschrieben 
wird,  deutet  die  letzte  Yerticalreihe  für  Wasserstoff  in  Mineralsäuren  auf  die  Zahl 
3-7.  —  Nach  Untersuchuog  von  zwei  oder  mehreren  Salzen  eines  jeden  Metalls  wor- 
den die  in  nachstehende  Tabelle  der  Refractionsäquivalente  der  Elemente  enthaltenen 
Werthe  abgeleitet.  Für  einige  Elemente  deuten  die  erhaltöien  Werthe  auf 
die  nämliche  Zahl  innerhalb  der  wahrscheinlichen  Yersuchsfehler  hin, 
dagegen  in  anderen  Fällen  auf  verschiedene  Refractionsäquivalente.  So 
hat  das  Eisen  einen  bestimmten  Werth  in  seinen  Oxydulsalzen  und  einen 
anderen  in  seinen  Oxydsalzen ;  die  höher  oxydirten  Verbindungen  des 
SchwefelSy  Phosphors,  Arsens  und  Stickstoffe  geben  Zahlen,  welche  von 
denjenigen  der  einfacheren  Verbmdungen  verschieden  sind.  Analoge 
Elemente  zeigen  nahezu  dasselbe   Brediungsvermögen,   wie  Brom  und 
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Jod,   Arsen  und  Antimon,   Kalium   und  Natrium,    Mangan  und  Eisen, 
Nickel  und  Kobalt. 


Element. 

Atom- 
Gewicht. 

Refractionsäqui?alent. 

Specifisches  Bre- 
chungsvermögen. 

Alamininm 

27-4 

8-4 

0-307 

Antimon 

122 

24-5? 

0-201? 

Arsen 

76 

15-4  (andere  Werthe?) 

0-205 

Banrum 

137 

15-8 

0*115 

Bor 

11 

4-0 

0*364 

Brom 

80 

16-8   in  gelösten  Salzen  16-9 

0*191  oder  0*211 

Cadmium 

112 

13-6 

0*121 

C&siam 

133 

13-7? 

0-103? 

Calcium 

40 

10-4 

0*260 

Kohlenstoff 

12 

50 

0*417 

Ceriom 

92 

13-6? 

0*148? 

Chlor 

35-5 

9-9  in  ^lösten  Salzen  10*7 
15-9  in  Chromaten  28? 

0*279  oder  0*301 

Chrom 

62-8 

0*306  oder  0-441? 

Kobalt 

58-8 

10*8 

0-184 

Kupfer 
Didym 

63*4 

11-6 

0*183 

96 

12-8? 

0*188? 

Flaor 

19 

1-4? 

0*073? 

Gold 

197 

240? 

0-122? 

Waaseratoff 

1 

1*3    in  Wasserstoffs&uren  3-5 

13      oder  35 

Jod 

127 

24-5    in  gelösten  Salzen  27*2 

0193  oder  0*214 

Eisen 

56 

120   in    Eisenoxydsalzen   201 

0*214  oder  0359 

Bki 

207 

24-8 

0*120 

Lithinm 

7 

8-8 

0-548 

Magnesium 

24 

7-0 

0*292 

Mangan  # 

55 

12'2  im  Permanganat  26-2? 

0*222  oder   0476? 

Quedcsilber 

200 

20-2? 

O'lOl? 

Nickel 

58-8 

10-4 

0177 

Stickstoff 

14 

4*1   in  hohen  Oxyden  5*8 

0*293  oder  0*379 

Sauerstoff 

16 

2*9 

0*181 

PaUadhim 

106-5 

22*4? 

0*210? 

Phosphor 

31 

18'3  (andere  Werthe?) 

0*590 

Platin 

197-4 

260 

0*132 

Kalium 

891 

81                , 

0*207 

Rhodium 

104-4 

24*2? 

0*232? 

Rubidium 

85-4 

14*0 

0*164 

Silicium 

28 

7-5?  in  Silicaten  6*8 

0-268?  od«r  0243 

Silber 

108 

15*7? 

0*145? 

Natrium 

23 

4-8 

0-209 

Strontium 

87-5 

13-6 

0155 

Schwefel 

32 

16*0  (andere  Werthe) 

0*500 

ThalUura 

204 

21*6? 

0106? 

Zinn 

118 

19*2? 

0-163? 

Titan 

50 

25-5? 

0-510? 

Vanadium 

51-2 

25-3? 

0-494? 

Zink 

65-2 

10-2 

0-156 

Zirkonium 

89-6 

210? 

0*234? 

Die   mit  ?   bezeichneten  Werthe    sind  entweder  nur  aus  einer  Verbindung 
abgeleitet,    oder  die  verschiedenen  Bestimmungen  sind  nicht  nahe  übereinstimmend. 

Die  unter  Zugrundelegung  der  vorstehenden  Refractionsäquivalente 
der  Elemente  beredineten  Refractionsäquivalente  stimmen  mit  den  von 
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J.  H.   GlABSTO^-E    (Ch^m.  Soc.  J.   [2]  8,  101,  147;   J.  B.  1370,  IGG)  neu  beolh 

achteten  nahe  überein  für  die  Kohlenstoffverbindungen  der  i^achstehenden 
Tabelle;  aber  Ausnahmen  bestehea  in  den  aromatischen  KohleDwaäser- 
stoffen  und  ihren  Abkömmlingen,  zwei  Gruppen  von  stickstoffhaltige 
Basen,  Naphtaliii  und  einigen  oxydirten  ätherischen  Oelen,  Gla^tow 
ist  geneigt  eu  glaubeiij  daß  der  Fhenylkern  C^Q^  als  abgeschlosseoes  Gajizes  äw» 
h(irvorragentten  Einfluß  auf  die  Licb'tstralileu  hat,  welcher  bei  der  Vertreuüii  in 
IrVasaerstoffa  durch  Chlor,  Stick^toffoijd,  SauersUiff  und  Schwefel  eicht  zerstört  rjii. 
Die  Abweichungen  vom  normalen  Hefractiona äquivalent  zeigen  eine  von  der  Zusan^ 
mensptzung  abhängige  Gesetzmlßigkeit,  welche  Glai>stonk  für  die  tjpischea  Koliko- 
wasserstofTe  folgendermaßen  zuBaoiinenätcllt : 

Kohlen waaserstoflle.  Typische  Formel     RefractionÄäquivaknt 

Paraffine     .....        CnH2ii4-2  Normal 

Olefino CnH^n  „ 

Terpene CnH^u-*  ,       +     3 

Aromatische  Yerbindungen  CnH^fl-e  ^      +    6 

Naphtalin CnH^n-H  ^      +14 

Antbraceno      ....         CnHan-is  ^       -f   17. 

Aehnliche  Verhältnisse  xeigt  eine  Reihe  von  oxjdjrten  VerbjndnngeD,  die  sieb 
auch  nur  durch  den  Was^serstoiTgehalt  unterscheiden : 

Substanz.  Formel.      Refractiensaqnivalent. 

Pfeffcrmünzcampber  C^f^H'^O  Nontml 

Cajeputdihydrat  C"»H^*0 

Wermuthöl  C^^^H^^^O  ^        +     1 

Carvol  C»*H'*0  ,        +     (1 

Anethol  C^^II'^O  ^        +  13, 

(Siehe  Tabelle  Pag.  789.) 

Umfassende  Untersuchungen  über  den  Einfluß  der  chmnischm  Ä- 
samm^iscizuuff  auf  die  Fortp/lanzirnfj  rfcs  Lichtes  in  flüssigen  tpoMeft- 
stofF,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden)  Substanzen  sind  veniffeni- 
licht  worden  von  Landolt  {Pogg,  122,  545;  12S,  505;  J.  B.  1964,  im),  El 
wurden  die  Indices  einer  großen  Zahl  von  Verbindungen  bestimmt  ßr 
die  drei  Linien  u,  /?,  ;-  im  Spectrum  das  Wasserstoffs,  von  welchen  aclfc 
u  nach  wiederholter  genauer  Untersuchung  mit  der  FRAi^'HORE'schei 
Linie  C  zusammenfallend  ergeben  hat;  ihre  WeHenFange  Aö  ist  folglid 
==  G'564  des  Hundert  tausend  teljfes  Centimeters.  Die  folgeide  Zns&mmif 
Stellung  djr  R^ultale  Ljindolt's,  in  welcher  auch  die  früher  {Pf}gg.  117,  353;  /.  J* 
1862,  23 J  gegebenen  Werthe  für  die  fetten  Sfturen  nochmals  angeführt  sind,  «n^ 
halt :  den  Siedepunkt  S  und  <lie  Dichte  d  der  iSuhatan^en,  letztere  für  20*  Bud  nf 
Wasser  von  derselhen  Temperatur  als  Einheit  bezogen ;  die  Brechunpindices  ?^ 
ftßj  iiy  bei  20*^  und  in  den  darunter  stehenden  Zahlen  die  mittleren  Werthe^  « 
welche  die  Indices  sich  für  eine  Erhöhung  der  Temperatur  um  1^  verkleinern  f>^^ 
im  umgekehrten  Fall  vergrößern ;   das  auf  die  rnthe  Wasserstofflinie  bezogene  ip*'- 

Brechungs vermögen  — -. —  und  das  Rcfractionsäquivalent   pl  — z — I, 

(Siehe  Tabene  Pag.  790.) 
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S 

i 

Ca 

UA 

^y 

fa-^ 

f-r) 

ra              .  ^ 

d 

AmeiseiiB&iire 
CH*0» 

100«         1 1-2211 

1-36927  '  1-37643  ■  r38041    0-3024  1     13*91 
0-000395'  0-00040  •  0-000433!             | 

Essigsäure 

118*          10514 

1-36985  11-37648     1-38017   0-3518      2111 
0-000418'  0-000408  0-00043                ] 

Propionsäure 

1400          0-9963 

1-38460     1-39129  , 1-39513    03860 
0000399  0-000402;  0-000402 

28-57 

Buttersäure 

162«          0-9610 

1-89654     1-40246 
0-0004121  0-000419 

1-40649    0-4116 
0-0004291 

36-22 

Valeriansäure 

174« 

0-9313 

1-40220 
0-000406 

1-40931 
0-000420 

1-41349  ;0-4319 
0-000423i    - 

44-05 

Capronsäure 

199« 

0-9252 

1-41164 
0-000396 

1-41900     1-42323   04449 
0000409  0-000413] 

51-61 

Oenanthylsäure 
C'H»*0» 

219« 

0-9175 

1-41923 
0-000391 

1-42663 
0-000411 

1-43106 
0-000410 

0-4569 

59-40 

Methylalkohol 
CH*0 

66« 

0-7964 

1-32789 
000038 

1-33320 
0-00040 

1-33621    0-4117 
0-00040  ! 

1317 

Aethylalkohol 
C«H«0 

78-70 

0-8011 

1-36054 
0-00040 

1-36665 
0-00041 

1-36997 
0-00041 

0-4501 

20-70 

Propylalkohol 

880-920 

0-8042 

1-37938 

1-38581 

1-38932 

0-4717 

28-30 

Butylalkohol 

1060-1080 

0-8074 

1-39395 
000039 

1-40069 
0-00041 

1-40447 
0-00041 

0-4879 

^36-11 

Amylalkohol 

131-80 

0-8135 

1-40573 
0-00039 

1-41278 
0-00040 

1-41689 
0-00042 

0-4987 

43-89 

Essigs.  Methyl 
CH'O« 

560-670 

0-9053 

1-35915 
0-00052 

1-36589 
000052 

1-36893 
0-00063 

0-8967 

29-36 

Ameisens.  Aethyl 
C»H«0> 

540-54-50 

0-9078 

1-35800 
0-00053 

1-36420 
000055 

1-36782 
000057 

0-8944 

29-18 

Essigs.  Aethyl 

76-910-77-40 

0-9021 

1-37068 
0-00050 

1-37709 
000052 

1-38067 
000054 

0-4109 

3616 

Butters.  Methyl 

— 

0-8976 

1-38693 
000049 

1-39359 
0-00051 

1-39742 
000052 

0-4311 

43-97 

Valerians.  Methyl 
C«H»0« 

116-60-117-60 

0-8809 

1-39272 
000046 

1-89969 
0-00047 

1-40370 
0-00048 

0-4458 

51-71 

Butters.  Aethyl 
C«H"0» 

11410 

0-8906 

1-39404 
000048 

1-40073 
0-00049 

1-40460 
0-00050 

0-4424 

51-32 

Ameisens.  Amyl 

1180 

0-8816 

1-39592 
0-00018 

1-40269 
000050 

1-40689 
0-00051 

0-4491 

52-09 

Valerians.  Aethyl 

133-60-134-60 

0-8674 

1-39500 
0-00047 

1-40187 
0-00048 

1-40583 
0-00049 

0-4554 

59-20 

Essigs.  Amyl 

1330-1340 

0-8574 

1-40168 
000043 

1-40876 
0-00043 

1-41271 
0-00044 

0-4685 

6090 

Valerians.  Amyl 
CioH»oo» 

20-80 

0-8581 

1-40978 

1-41712 

1-42124 

0-4775 

82-14 

Aldehyd 
€*II*0 

0-7810 

1-32975 
0-000580 

1-33588 
0-000612 

1-39336 
0-00050 

1-33937 
0-000618 

0-4222 

18-58 

Valeral 

92-90-93-4 

0-7995: 1-38614 
!  000047 

1-39729 
000052 

0-4830 

41-54 

Aceton 

56-50 

0-7931 

1-35715 
000052 

1-36392 
0-00054 

1-36780 
0-00055 

0-4503 

2612 
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fa 


(ta 


1*7 


"a-l 


i^) 


Aethyläther 
C*H"0 


34-8« 


0-7166 


1-85112 
900058 


1-35720 
000059 


Essigs.  Anhydrid 


139'5<> 


1-0836 


1-38832 
000046 


1-39525 
0-00047 


Aethylenalkohol 
C«HH)> 


1-1092 


1-42530 
0-00028 


1-43251 
0-00032 


1-36071 
000059 


1-39927 
000049 


1-43662 
000037 


0-4900 


36*26 


0-3584 


36-56 


0-3834 


23-77 


AaOjIei 


1-1583 


1-41932 


1-42681 


1-43120 


Ö-3620 


52-85 


Glycerin 
C»HK)« 


1-2615 


1-47063 
000020 


1-47845 
000022 


1-48281 
000024 


0-3731 


34-32 


Milchsäure 
C«H*0» 


1-2427 


1-43915 
0-00037 


1-44686 
000038 


1-45135 
0-00038 


0-3534 


31-81 


Pbenylsäure 
C«HH) 


1880-1900 


10722 


1-54447 
000042 


1-56357 
000044 


1-57555 
0-00047 


0-5078 


47-73 


Bittermandelöl 
C'H«0 


176-60-1770 


1-0474 


1-53914 
000050 


1-56235 
0-00051 


1-57749 
000054 


0-5147 


54-56 


Salicylige  Säure 
C^H«0» 


i960 


1-1693 


1-56467 
000049 


1-59600 
000052 


1-62008 
000054 


0-4829 


58-91 


MjJnliejliiin 
C«HK)« 


221-10-2210,4 


1-1824 


1-58019 
0-00044 


1-55212 
000046 


1-56718 
000051 


0-4484 


6816 


Benzol  Methyl 
C«HK)« 


198-40-1990 


1*0882  1-51158 
I  000045 


152890 
000049 


1-53989 
0-00050 


0-4701 


63-94 


Benzoäs. 
OH»oO« 


Aethyl 


211-80 


1-0491  1-50104 
000046 


1-51715 
000051 


1-52749 
0-00055 


0-4776 


71-64 


Es  ergeben  sich  aus  diesen  Beobachtungsdaten  bezüglich  der  Ab- 
hängigkeit der  Brechungsverhältnisse  von .  der  Zusammensetzung  folgende 
Gesetzmäßigkeiten:  1)  Metamere  Substanzen  haben  im  Allgemeinen  sehr 
annähernd  dasselbe  spec.  Brechungsvermögen  und  folglich  auch  dasselbe 
Refractionsäquivalent ;  die  Gruppirung  der  Atome  kann  demnach  bei 
denselben,  wenn  überhaupt,  nur  geringen  Einfluß  üben.  Landolt  hat 
die  Thatsache,  daß  gleiche  procentische  Zusammensetzung  wenigstens 
sehr  annähernd  gleiches  spec.  Brechungsvermögen  bedingt,  auch  an 
Mischungen  theils  homologer,  theils  verschiedenartiger  Verbindungen 
nachgewiesen,  wie  folgende  Beispiele  zeigen. 


1  Aeq.  Essigsäure 
1  Äeq.  Buttersäure 
Mischung  .... 
Propionsäure      .    . 


3  Aeq.  Methylalkohol 
1  Aeq.  Amylalkohol 
Mischung  .... 
Aetbylalkohol    .    . 


1  Aeq.  Methylalkohol 
1  Aeq.  Essigsäure 
Mischung  .... 
Glycerin    .... 


10514 
0.9610 
0-9930 
0-9963 


0-7964 
0-8135 
0-8038 
0-8011 


0-7964 
1-0514 
0-9606 
1-2615 


^a 


M 


^r 


r3699 
1-3955 
1-3851 
1-3846 


1-3765 
1-4025 
1-3918 
1-3913 


1-3279 
1-4057 
1-3640 
1-3605 


1-3279 
1-3699 
1-3594 
1-4706 


1-3332 
1-4128 
1-3700 
1-3667 


1-3332 
1-3765 
1-8656 
1-4785 


1-3802 
1-4065 
1-3956 
1-3951 


1-3362 
1-4169 
1-3735 
1-3700 


1-3362 
1-3802 
1-3692 
1-4828 


^a-1 


■(^) 


0-3878 
0-3860 


0-4528 
0-4501 


0-3741 

Dipfzlä 


28-69 
28-57 


20-83 
20-70 


by 


34-42 
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2)  Bei  polymeren  Substanzen  nehmen  Brechungsindices  und  Dichte  für 
die  Verbindung  mit  der  doppelten  Formel  zu,  während  das  spec  Brech- 
ungsvermögen sich  etwas  vermindert;  die  Refractionsäquivalente  dersel- 
ben stehen  daher  nicht  genau  in  multiplem  Verhältniß.  3)  In  den  ho- 
mologen Beihen  nehmen  die  Brechungsindices  bei  den  höheren  Gliedern 
zu  (in  einzelnen  Fallen  findet  das  Umgekehrte  statt :  benzoes.  Aethyl, 
C^H^^O^  hat  einen  kleineren  Brechungsindex  als  benzoes.  Methyl,  C^HH)*): 
auch  das  spec.  Brechungsvermögen  vergrößert  sich  mit  dem  Aufsteige 
in  der  Reihe;  die  Unterschiede  für  ICH*  werden  jedoch  um  so  kleiner, 
je  größer  der  Kohlenstoffgehalt  ist.  Das  Refractionsäquivalent  steigt  hi 
allen  Fällen  für  den  Mehrgehalt  an  CH*  um  eine  ziemlich  gleiche 
Größe,  im  Mittel  7G0.  4)  Wählt  man  statt  CH*  irgend  eine  andere 
Zusammensetzungsdiflferenz,  so  ergeben  sich  gleichfalls  bestimmte  Unter- 
schiede im  Refractionsäquivalent,  die  aber  nur  für  Verbindungen  von 
denselben  chemischen  Beziehungen  (wie  diese  durch  die  typischen  For- 
meln ausgedrückt  werden)  dieselben  bleiben;  im  andern  Falle  zeigen 
sich  merkliche  Abweichungen.  5)  Bei  dem  Vergleich  von  Verbindungen, 
welche  nur  im  Kohlenstoffgehalt  von  einander  verschieden  sind,  :^igen 
sich  Dichte  und  meistens  auch  die  Brechungsindices  für  je  1  hinzutre- 
tendes Atom  C  vermindert;  das  spec.  Brechungsvermogen  erscheint  zu- 
weilen vermehrt,  zuweilen  vermindert,  das  Refractionsäquivalent  nimmt 
dagegen  bei  jeder  Gruppe  um  einen  sehr  nahe  übereinstimmenden  Werth 
zu.  6)  Mit  dem  Hinzutritt  von  H*  erhöhen  sich  Dichte,  Brechungsindex, 
spec.  Brechungsvermögen  und  Refractionsäquivalent.  7)  Mit  dem  Hinzu- 
tritt von  0  wird  das  spec.  Brechungsvermögen  vermindert,  Dicfite, 
Brechungsindices  und  Refractionsäquivalent  aber  vergrößert.  Das  letztere 
wird  demnach  überall  durch  ein  Mehr  von  C  oder  H*  oder  0  erhöht, 
aber  je  nachdem  Verbindungen  aus  denselben  oder  aus  verschiedenen 
Typen  verglichen  werden,  um  etwas  abweichende  Werthe,  welche  für  0 
von  4-75  bis  5-43,  für  H  von  r06  bis  1-33,  für  0  von  245  bis  3*24 
schwanken.  Die  mittleren  Refractionsäquivalente  der  in  Verbindungen 
enthaltenen  Elemente  berechnet  Landolt  aus  den  bei  den  homologen 
fetten  Alkoholen  und  Säuren  beobachteten  Unterschieden  für  C  =  5*00, 
H  =  1;30,  0  =  300.  Er  zeigt,  wie  sich  aus  diesen  Zahlen  das  Re- 
fractionsäquivalent R  einer  kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltigen 
Verbindung  nach  der  Formel  R  =  mr  +  ^'^  +  ni"r"  ableiten  läßt, 
in  welcher  m  m'  m"  die  Zahl  der  "elementaren  Atome  und  r  r*  r'Mhre 
Refractionsäquivalente  bezeichnen.  Der  Brechungsindex  n  ergibt  sich, 
wenn  die  Dichte  D  und  das  Atomgewicht  P  bekannt  sind,  aus  der  For- 
mel n  =  1  H 1-  D. 

Wenn  überhaupt  eine  allgemeine  Beziehung  zwischen  Brechungs- 
(xponenten  und  Körperdichte  derart  besteht,  daß  die  Aenderungen  beider 
einander  proportional  sein  sollen,  so  kann  dieselbe  nur  bestehen  für  den 
von  der  Wellenlänge  unabhängigen  Theil  des  Brechungsexponenten,  da 
die  Brechungsexponenten  selbst  sich  in  verschiedener  Weise  ändern. 
Deßhalb  hat  A.  Wüllner  (Pogg,  133,  i;  J.  B,  1868,  iii)  aus  den  von  Ihm 
beobachteten  Werthen  n  den  von  der  Wellenlänge   unabhängigen  Theil 
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^berechnet  nach  der  CAUCHY'schen  Dispersionsformel  n=  A-\-  -rr+w- 

und  von  dieser,  wo  es  ausreichte,  nur  die  zwei  ersten  Glieder  genommen. 
In  folgender  Tabelle  sind  nun  die  Gleichungen   mitgetheilt,  welche  den  Quotienten 

— ^ —  innerhalb  der  beobachteten  Temperaturgrenzen  ^darstellen,  um  zu  prüfen,  ob 

dieser  Quotient  allgemein  constant  ist  oder  nicht.  Die  Beobachtungstemperaturen 
gehen  nur  für  den  Schwefelkohlenstoff  unter  12<>,  nämlich  bis  auf  7°  herunter,  be- 
wegen sich  meistens  bis  gegen  30^  und  erreichen  nur  bei  conc.  Chlorzinklösung  40^ 
Da  die  Dichtigkeit  des  Wassers  auch  innerhalb  der  angewandten  Temperaturgrenzen 
sich  nicht  durch  eine  lineare  Gleichung  darstellen  läßt,  so  ist  auch  der  Werth  des 
Quotienten  nicht  wie  für  die  nachstehenden  Körper  darstellbar.  Die  nicht  unbeträcht- 
liche Abnahme  desselben  zeigen  aber  folgende  Werthe,  für  wekhe  die  Dichtigkeiten 
nach  Kopp  (äieheS.  -119  ff.)  benutzt  werden: 

T     =  100.  150.  200.  300. 

Wasser      ^IT^    =        0-325156  0*324848  0  324685        •      0*322456 


Substans^ea.    ^ 

A  —  l 

Ä    : 

Glycerin  a*)      .... 

0-3e978  -  0-0000301  T 

1*23454 

—  0-000630  T 

37      „        1  Wasser    . 

0-35187  -  00000290  T 

1-18598 

—  0000557  T 

l         „         l         n 

0 34224  -  00000283  T 

1-11500 

-  0000444  T 

0-5      „         l        „. 

0-33651  —  0  0000275  T 

1*07549 

~  0000365  T 

Glycerin  b**)     .    . 

0-36325  -  00000310  T 

1-25073 

—  0000635  T 

4         „         1  Alkohol 

0-37955  -  00000337  T 

114155 

-  0-000660  T 

2            n             1            « 

0-39041  —  00000168  T 

107420 

—  0  000725  T 

0-998  „         1 

0-40425  —  00000223  T 

099748 

—  0  000750  T 

0-4997  Glycl 

0-41640  —  0-0000165  T 

093710 

—  0000805  T 

Alkohol 

0-44396  -  00000082  T 

0-81281 

-^  0*000850  T 

Conc.  Chlorzinklösung 

0-25126  4-  00000028  T 

1*96816 

—  0001153  T 

3-997            „         1  Wasser 

0  26579  -  0-0000003  T 

1*68519 

-  0-000992  T 

1-996            „        1       „ 

0-27670  —  00000079  T 

1-52457 

—  0-000882  T 

0-9998          „        1       „ 

0-28881  —  0*0000144  T 

1-36623 

—  0000793  T 

Schwefelkohlenstoff    .    . 

0-46496  -  00000424  T 

1-29366 

—  0001506  T 

8-955            „        1  Alkohol 

0*45809  -  0*0000149  T 

1*14913 

—  0*001373  T 

212836        „        1        „ 

0-45461  -  00000049  T 

1-08013 

—  0*001294  T 

1-03111         „        1        „ 

0-45127  —  00000121  T 

0-99533 

~  0001178  T 

Alkohol 

0-44405  —  0'0000147  T 

0-81328 

—  0000850  T 

*)  Dieses  Glycerin  a  war  nicht  wasserfrei,  aber  vollkommen  wasserklar. 

**)  Glycerin  b  besaß  einen  geringeren  Wassergehalt  als  das  vorhergehende, 
war  zähflüssig  und  schwach  gelblich  gefärbt. 

Diese  Zahlen  liefern  den  deutlichsten  Beweis,  daß  zwischen  den 
Brechungsexponenten  keine  der  bisher  mehrfach  angenommenen  einfachen 
Beziehungen  besteht.  Die  Brechungsexponenten  nehmen  im  Allgemeinen 
mit  steigender  Temperatur  rascher  ab  als  die  Dichtigkeiten,  es  kommen 
aber  auch  Fälle  vor,  wo  die  Abnahmen  der  Brechungsexponenten  und 
Dichtigkeiten  einander  proportional  sind,  und  solche,  wo  die  Brechungs- 
exponenten  langsamer  abnehmen    als  die  Dichtigkeiten.    Der  Quotient 

—^  zeigt  sich   entsprechend  den  Versuchen  von  Dale  und  Gladstone 

{S.  783),  von  Landolt  (S.  783)    und  von  Kettler  sehr  annähernd,  in  man- 
chen Fällen  völlig  constant;   innerhalb  eines  Temperaturintervalls   von 
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etwa  30^   erstreckt    sich    die  Veränderlichkeit   im    AUgeme'men  nicht 
aaf   die    dritte    Decimale.      Dagegen  ist    das  Nkwrox'sche   Bredurngsrermdgen 

auch  nicht  ann&hernd  constant  zu  setzen,  wie  sich  unmittelbar  darans  ergibt, 

Da  also  die  Aenderungen  der  Bre- 
chungsexponenten und  Dichten  einander  nicht  strenge  proportional  sind, 
so  folgt  eigentlich  schon,  daß  bei  den  Gemischen  von  Flüssigkeiten  die 
Beziehungen,  welche  man,  gestützt  auf  die  Constanz  eines  der  erwähnten 
Verhältnisse,  zwischen  den  Brechungsexponenten  der  Bestandtheile  uod 
denen  des  Gemisches  abgeleitet  hat,  nicht  gültig  sein  können^  daß  also 
för  Flflssigkeiten  weder  die  Gleichung 

P  =  —3 —  .  pi  +  — i—  pt  +  ..., 


D 


dl 


dt 


noch  anch  die  derselben  nachgebildete 

worin  A,  ai,  at  die  constanten  Glieder  der  Dispersionsformel  fQr  das  Gemische  und 
die  Bestandtheile,  P,  pi,  pi  die  Gewichte,  D,  di,  dt  die  Dichtigkeiten  bedeuten, 
strenge  richtig  sein  kann.  Da  aber  die  Beziehung,  auf  welche  letztere  Gleichung  ge- 
stützt ist,  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt,  so  hat  Wüllhke  die  Werthe  Ton  A, 
welche  sich  aus  letzterer  Gleichung  fOr  die  in  obiger  TabeUe  Terzeichneten  Gremiscbe 
ergeben,  mit  den  aus  der  Beobachtung  sich  ableitenden    noch    n&he^   verglichen. 

Wollhbk  kommt  so  zu  dem  Resultat,  daß  auch  der  Quotient      -^     nicht  Tollstin- 

dig  constant  ist,  weder  wenn  man  die  Dichtigkeit  einer  Flfissigkeh  durch  Erwftrmong, 
noch  auch  wenn  man  sie  durch  Mischung  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  ändert 
Nach  beiden  Veigleichungen  sind  aber  die  Abweichungen  im  Allgemeinen 
nur  so  gering,  daß,  wenn  man  bei  Brechungsexponenten  und  Dichten  nur 
3  bis  4  Decimalen  in  Betracht  zieht,  der  besagte  Quotient  als  constant 
angesehen  werden  kann,  weßhalb  alle  die  Schlüsse,  welche  Landolt 
(S.  792)  in  seinen  Untersuchungen  auf  die  Constanz  dieses  Quotienten 
aufgebaut  hat,  ihre  Gültigkeit  behaupten. 

Für  mehrere  Linien  des  durch  directes  Sonnenlicht  hervorgebrachten  Spectnuns 
sind  die  Brechungsquotienten  eines  großen  und  klaren  Stacks  Sylvinj  Chlorhdiuti^ 
als  Mittel  zweier  Beobachtungsreihen  gegeben  worden  von  0.  Tbchkbmak  (Wien. 
Akad.  JSer.,  2.  Abth.  58,  144;  J,  B.  1868,  121): 

B  C  D  F  Fii  F  G 

1-48609        1-48727         1*49044        1*49463        1-49646        1*49846         1*50572. 

Der  Brechungsquotient  und  die  Dispersion  des  Sylvin*s  sind  kleiner  als  die 
entsprechenden,  von  Badem-Powsll  beobachteten,  Constanten  des  Steinsalzes: 
Sylvin.  Steinsalz, 

tift  =  1*48609  1-5403 

ng  =  1-60572  1*6622. 

Brechung  und  Dispersion  in  Jod-^  Brom-  und  Chlorsilber^  nach 
zwei  verschiedenen  Methoden  bestimmt  von  W.  Wernicke   {Pogg.  U2, 

560;   J.  JB.  1871,  151): 

Brechungsindex  von 

~  -  Hy. 

2*1809 


C. 

D. 

F. 

G. 

Chlorsilber 

f  1.  Methode 
2.  Methode 

— 

2071 

2*101 

2135 

2*0462 

2-0611 

20958 

— 

1.  Methode 

2.  Methode 

— 

2-202 

2*267 

2*409 

«luusiiusr 

21531 

2*1816 

2*2787 

2-405 

Bromsilber 

1.  Methode 

2.  Methode 

— 

2*261 

2-303 

2*360 

2*2331 

2-2533 

2*3140 

— 
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Die  zweite  Methode  liefert  fflr  Jodsilber  mindestens  eben  so  genaue,  für  Chlor-  und 
Bromsilber  genauere  Resultate  als  die  erste. 

Nach  Descloubaüx  (J,  B.  1867,  44,  ***)  ist  der  Brecbungsindex  des  gelben 
Lichts  für  den  gewöhnlichen  Strahl  in  einem  hexagonalen  KfystaU  von  JodsiJber 
=  2*23;  nach  Fizeaux  (Compt  rend,  52,  274^  Pogg.  116,  466)  im  amorphen  Jodid 
=  2-246. 

Die  optischen  Constanten  einiger  Reihen  isomorpher  Substanzen 
sind  untersucht  worden  von  Haldor,  Topsoe  und  C.  Christiansen  (K.Dahskb 
Vidensk.  Sdskabs  Skr,  5.  Raekke  9;  ausfahrl.  Ausz.  Pogg,  Ergänzungsbd.  6,  499; 
J.  B.  1873,  138).  Das  Hauptergebniß  der  früheren  Untersuchungen  de 
SÄNARMONT's  {Ann.  chim.  phys.  [8]  33,  391;  Pogg,  86,  35;  J.  B,  18517161),  daß 
die  optischen  Eigenschaften  sich  ganz  unabhängig  von  der  Isomorphie 
verhalten,  wird  durch  diese  weit  ausgedehntere  Arbeit  nicht  geändert. 
In  folgenden  Tabellen  sind,  die  Resultate  vollständig  zusammengestellt  Es  wurden 
fiberall  die  Brechungsindices  der  FRAUNHOFBa'schen  Linien  C,  T  und  F  bestimmt. 
In  der  zweiten  Tabelle  bedeuten  die  dem  Namen  der  Substanz  nachfolgenden  Buch- 
staben £r=  hexagonal,  T=tetragonal.    Der  positive  oder  negative  optisdie  Charakter  , 

des  Substanzen  dieser  Tabelle  folgt  aus  dem  Werthe  von   —  ,  dem  Verhältniß  des 

ordentlichen  und  außerordentlichen  Brechungsexponenten  eines  senkrecht  zur  op- 
tischen Axe  den  Erystall  durchlaufenden  Strahls.  Ist  •>>ai,  also  jenes  Verhältniß 
kleiner  als  1,  so  ist  der  Krystall  positiv,  ist  «  <  c>,  das  Verhältniß  also  größer  als  1, 
so  ist  er  optisch  negativ.  Dieß  Verhältniß  bezieht  sich  immer  auf  die  Linie  D,  nur  in 
einem  FaUe,  wo  ein  (O  beigesetzt  ist,  auf  die  Linie  C.  Die  drei  ersten  Columnen 
enthalten  die  Brechungsindices,  zuerst  o,  darunter  «.  In  der  dritten,  die  rhombischen 
zweiaxigen  ErystaUe  enthaltenden  Tabelle  stehen  für  jede  Substanz  die  drei  Haupt- 
brechnngsindices  a  <  ^  <  ^^  für  Strahlen,  die  parallel  den  Axen  der  optischen  £]asticität 
a^hy>^c  den  Krystall  durchlaufen.  Unter  optischer  Orientirung  wird  die  Ordnung 
verstanden,  in  der  die  Elasticitätsaxen  den  rechtwinkeligen  krystaUographischen  Axen, 
a,  h,  e  entsprechen.  Das  Zeichen  jh  für  den  optischen  Charakter  ist  deijenigen  Axe 
untergesetzt,  die  den  spitzen  Winkel  der  beiden  optischen  Axen  halbirt  Bei  den  mo- 
noklinogdrischen  Erystallen  der  vierten  Tabelle  ist  die  Ebene  der  optischen  Axf  n  stets 
parallel  mit  der  Symmetrieebene  des  KrystaUs.  Die  optische  Orientirung  wird  durch 
den  Winkel  angegeben,  welchen  die  Halbirungslinie  des  Winkels  der  optischen  Axen 
mit  der  thermale  der  Fläche  bildet 

I.  Einfach  brechende  Kry stalle: 


Chemische  Zusammensetzung.         C. 

D. 

F. 

KBr                                               1-5546 

1-5598 

1-5715 

KJ                                                 1-6584 

1-6666 

1-6871 

AmJ                                                1-6988 

1-7031 

1-7269 

SiFlS  2AmFl                                 18682 

1-3696 

1-3723 

Sna*,  2KC1                                   1-6517 

1-6574 

1-6717 

BaN»0«                                         1*5666 

1-5711 

1-5825 

PbN»0«                                        ,  1-7780 

1-7820 

1-8065 

AI»,  3SeO*,  K»SeO*  -f  24H»0     1-4773 

1-4801 

1-4868 

Fe«,  3S0*,  K«S0*  -f  24H*0         1-4783 

1-4817 

1-4893 

Fe«,  8S0S  Am«S0*  +  24H«0        14821 

1-4854 

1-4934 

Gemischter  Alaun                         14676 

1-4708 

1-4772. 

IL  Einaxige  KrystaUe 

Brechungsindexe        - 

(tU. 

Krystall- 

Chemische  Zusammensetzung.        C,              2>. 

F, 

ax«. 

?nFl«,SiFl<  +  6  H«0   .  .  (H)      1*4074        1*4092 

1-4138 

1-4062        1-4080 

1-4124 

1-0009 

0-5395 

iFl«,  SiFl*  H-  6  H«0  .  .  (H;      1-3876        13910 

1-3950 

1-4036        1-4066 

1-4105 

0-9889 

0-5136 
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Chemische  Zusammensetzung. 

Brechungsindexe 

ZnFl»,  SiFl*  +  6  H«0  . 

.(H) 

1-3808 
1-3938 

1-3824 
1-3956 

1-3860 
1-3992 

CoFl«,  SiFl*  -f  6  IPO  . 

.(H) 

1-3817 
18972 

• 

MgFl«,  SiFl*  -♦-  6  H«0  . 

.  (H) 

1-3427 
1-3587 

1-3439 
1-3602 

1-3473 
1-3634 

MnFl«,  SiFl*  +  6  H«0  . 

.(H) 

1-3552 
1-3721 

1-3570 
1-3742 

•1-3605 
1-3774 

MgCl«,  SnCl*  4-  6  IIH)  . 

.  (U) 

1-5715 
1-583 

1-5885 
1-597 

KIPPO* 

.  (T) 

1-5064 
1-4664 

1-5095 
1-4684 

1-5154 
1-4734 

KH'AsO* 

.  (T) 

1-5632 
1-5146 

1-5632 
1-5146 

1-5762 
1-5252 

AmH«PO* 

.  (T) 

1-5212 
1-4768 

1-5246 
1-4792 

1-5314 
1-4847 

AraUUsO* 

.(T) 

1-5721 
1-5186 

15766 
1-5217 

1-5859 
1-5296 

K«S«0« 

.(H) 

1-4532 
r5U9 

1-4550 
1-6153 

1-4595 
1-5239 

Rb«S«0« 

.(H) 

1-4556 
1-5041 

1-4674 
1-5078 

1-4623 
1-5167 

CaS«0«  4-  4  WO 

.(H) 

1-5468 

1-5496 

1-5573 

SrS'O«    f  4  IPO 

.(H) 

1-5266 
1-5232 

1-5296 
1-5252 

1-5371 
1-5312 

PbS^O«  +  4  ir^o 

.(H) 

1-6295 
1-6492 

1-6351 
1-6531 

1-6481 
1-6666 

NiSO*    +  6  H»0 

.(T) 

1-5078 
1-4844 

1-5109 
1-4873 

1-5173 
1-4930 

NiSeO*  4-  6  IPO 

.  (T) 

1-5357 
1-5089 

1-5393 
1-5125 

1-5473 
1-5196 

ZnSeO*  +  6  WO 

.  (T) 

1-5256 
1-5004 

1-5291 
1-5039 

1-5367 
1-5103 

BeSO*    4-  4  IPO 

.  (T) 

1-4691 
1-4374 

1-4720 
1-4395 

1-4779 
1-4450 

i^U 


KrysUll- 
axe. 


0-9905 

0-5173 

0-9889 

0-a2W 

0-9880 

(Q  0-5174 

0-9875 

0-5043 

09925 

0-5083 

10280 

0-6640 

1-0325 

0-6633 

1-0307 

0-7121 

1-0361 

0-70% 

1-9602 

OG446 

0-9666 

0-6307 

1-500 

1-0029 

1-5024 

0-9891 

1-4696 

1-0159 

1-9062 

1-0177 

1-8364 

1-0168  • 

1-8949 

1-0226 

0-9461 
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Die  Brechungsindices  undurchsichtiger  Körper  sind  bestimmt  worden 
von  W.  Wernicke  {Pogg,  139,  132;  /.  B.  1870,  164)  nach  einer  sinnreichen 
Methode: 


Stoff. 

Dichte. 

B 

C 

D 

E 

F 

Kupferoxydul,  Cn'O 
Bleisuperoxydhydrat 
Mangansuperoxydhydrat 

5*975 

/     6-169 

2*542 

2*584 
1-802 

2-558 
2-010 
1-801 

2*705 
2-229 
1-862 

2-816 
1-944 

2-963 

Brechungsvermögen    von    Flüssigheiten    für    7    FRAUNHOFER'sche 

Linien  von  M.  CrOULLEBOIS  (Ann.  cMm,  phys.  [4]  22,  139;  J.  B.  1871,  153), 
nach  einer  neuen  Methode  (Ann,  chim.  phys.  [4]  20,  136),  welche  in  ihrer  Zuver- 
lässigkeit jedoch  stark  angezweifelt  ist  von  Jamin  (Compt.  rend.  70,  966;  /.  B. 
1870,  171)  und  A.  Cobnü  {Compt  rend.  70,  989;  J.  B.  1870,  171)  ohne  daß  die 
Einwürfe  durch  eine  Erwiderung  von  Cboullebois  {Compt.  rend.  70^  1022;  J.  B. 
1870,  171)  widerlegt  sind: 


Wasser. 

Methyl- 

Aethyl- 

Aether. 

Amyl- 

Schwefel- 
kohlen- 
stoff. 

Terpen- 

Citro- 

Strahl. 

Alkohol. 

Alkohol. 

Alkohol. 

tinöl. 

nenöl. 

«=160 

<=  15-50 

e=16o 

e=15*5o 

«=10-3« 

«=15-40 

«=10-50 

«=200 

B 

1-3312 

1-3349 

1*3610 

1-3543 

1-4151. 

1-6175 

1-4703 

1-4609 

C 

1-3317 

1-3352 

1-8622 

1-3550 

— 

1-6212 

— 

— 

D 

1-3322 

1*3364 

1-3637 

1-3567 

1-4181 

1-6301 

— 

— 

E 

1-3358 

1-3387 

1*3662 

1-3591 

— 

1-6435 

1-4791 

1*4749 

F 

1-3376 

1-3404 

1-3680 

1-3605 

— 

1-6555 

— 

— 

G 

1-3415 

1-3432 

1-3719 

1-3646 

— 

1-6797 

— 

— 

H 

1-3449 

1-3479 

1*3754  * 

1-3681 

1-4340 

1*7040 

1-4841 

1-4896. 

Brechungsindices  des  Glycerins  bei  15^  für  sämmtliche  Fraun- 
flOFER'sche  Linien: 

A  B  C  D 

1-466151  1-467739  1*468770  1*471092 

E  F  G  H 

1-474053  1-476556  1-481286  1*485320. 

Die  Refraction  des  Glycerins  zeigt  starke  Veränderlichkeit  hei  geringen  Tem- 
peratnränderungen  und  ebenso  in  Folge  einer  bedeutenden  Anziehung  zu  dem  Wasser 
der  damit  in  Berührung  kommenden  Luft.  J.  B.  Listing  {Pogg.  137,  487;  J.  B. 
1869,  174). 

Das  amerikanische  Terpen«tndZ  aus  Pinns  australis  und  das  französische  aus  P. 
maritima  haben  die  Eigenschaft ,  die  Polarisationsebene  des  Lichts  zwar  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  zu  drehen,  aber  derart,  daß  bei  beiden  die  Dispersion  sehr  ver- 
schieden ist,  so  daß  eine  Mischung  von  67  Proc.  amerikanischem  mit  33  Proc.  fran- 
z^ischem  Terpentinöl  die  Polarisationsebene  eines  rothen  Strahls  nach  der  einen  und 
diejenige  des  violetten  nach  der  anderen  Hichtung  hindreht.  Jellett  (Äep.  36.  Brit. 
Assoc.  Notices  and  Abstr.  1^;  J.  B.  1867,  101). 

Beobachtungen  über  Brechungsindices  isomerer  ^zusammengesetzter 
Aether  sind  angestellt  worden  von  J.  Pierre  und  E.  Püchot  {Compt.  rend. 
76,  1566;  J.  B.  1873,  136).    Es  wurden  immer  je  2  bei  gleicher  Temperatur  a  des 

Omelin-KratU,  Handb.  I,  1.    Nattmann,  Allgem.  n.  phys.  Chemie.  51 
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umgebenden  Mediums  verglichen  und  hieraus  jedesmal  für  den  zweiten  deijenige 
Br^ungsindex  berechnet,  den  er  in  gleichem  Abstand  von  seinem  Siedeponl^ 
haben  würde,  wie  der  erste.  Da  die  Siedepunktsdifferenzen  A  höchstens  1'  betrugen, 
80  konnte  man  für  diese  Berechnung  die  Veränderung  des  Brechungsindex  als  pro- 
portional mit  der  Dichte&nderung  annehmen.  Vier  Vergleiche  gaben  bei  Tempera- 
turen a  von  15*^  bis  l&^  folgende  Resultate,  worin  t  die  Siedetemperatur,  do  die 
Dichte  bei  0^  dt  die  beim  Siedepunkt,  U  den  Brechungsindex  bei  der  Temperatur 
a  und  Za— ^  den  bei  der  Temperatur  a— j  bedeuten : 


n. 


III. 


IV. 


* 

do 

di 

U 

In-A 

Buttersäure-Propyl&ther 
Propions&ure-ButylAther 

13500 
135-7 

0-887 
0893 

0-745 
0-743 

1-3972 
1-3981 

1-3972 
1-3989 

Valeriansäure-Aethyl&ther 
Propions&ure-Butyl&ther 

135-5 
135-7 

0-886 
0-893 

0-744 
0-743 

1-3981 
1-3981 

1-8981 
1-8983 

Butters&ure-Propyläther 
Valerians&ure-Aethyl&ther 

1350 
135-5 

0-887 
0-886 

0-745 
0-744 

1-8972 
1-3981 

1-3972 
1-8973 

Efisigsäure-Butyläther 
Valeriansäure-Methylftther 

116-6 
117-5 

0-906 
0-901 

0-776 
0-774 

1-3901 
1-3937 

1-3901 
1-3921. 

Folgende  Brechutigsexpanenten  geschwefelter  Suhstitutionsproducte 
des  Kohlensäureäthers  für  die  Lithium-,  Natrium-  und  Thalliumlinie 
sind  bestimmt  worden  von  E.  Wiedemann  (/.  pr.  Chem.  [2]  6,  458;  J.  B. 
1872,  183).  Durch  Interpolation  wurden  aus  den  gemessenen  folgende  Zahlen  für 
die  Temperatur  18-2<^  berechnet: 

Li  Na  Tl 


I.     CO, 


IL    co; 


III.    co; 


IV.      CS 


OC»H» 

SC«H* 
OC«H* 

SC»H» 
SC«H» 

,OC»H» 


es; 


OC^H* 

SC«H» 
OC«H» 


VI.    es; 


SC»H» 
SC«H» 


1-8837 
1-4479 
1-5168 
1-4563 
1-5304. 
1-6105 


1-3858 


1-3876 


1-4513  1-4544 

1-5237  1-5287 

1-4601  1-4632 


1-5370 


1-6210 


1-6431 


Bei  der  letzten  Verbindung  wurden  alle  Strahlen  von  der  Mitte  des  Grün  an 
absorbirt.  Diese  Zahlen  und  die  aus  ihnen  zu  bildenden  Differenzen  zeigen,  d&O  in 
allen  Fällen  der  BrechungaexponerU  steigt,  wenn  an  Steüe  eines  Atoms  Sauerstoff 
ein  Atom  Schwefel  tritt,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Schwefel  bereits  in  der 
Verbindung  enthalten  ist  Die  isomeren  Körper  II  und  IV,  sowie  III  und  V  hab^ 
ganz  versMedene  Brechungsexponenten  und  zwar  hat  in  beiden  F&Uen  die  Verbin- 
dung den  größeren,  welche  den  Schwefel  im  Radical  enthält  Die  Stellung  des 
Schwefelatoms  beeinflußt  also  in  ganz  bestinunter  Weise  das  lichtbrechungsver- 
mögen. 

Aus  Versuchen  über  die  Brechungsindices  und  Dispersion  von  Mischungen 
'Von  Schwefelsäure  und  Wasser  erhielt  van  dkr  Willigen  (Wien.  Akad,  Ber,  2.  Abth., 
58,  144;  J.  B,  1868,  121)  folgende  allgemeine  Beziehungen:  Der  Brechungsin(|^ 
wächst  mit  dem  Schwefelsäuregehalt,  wie  vorauszusehen  war,  da  die  Schwefelsäure 
das  Licht  stärker  bricht  als  Wasser,  und  femer  wird  das  Spectrum  mit  wachsendem 
Schwefelsäuregehalt  breiter.  Für  die  Brechungsindices  und  für  die  Breite  des  Spec- 
trums besteht  ein  Maximum,  welches  nicht  mit  dem  Maximum  des  Schwefelsäurege- 
halts zusammenfällt    Dasselbe  liegt  für  den  Brechungsindex  bei  einem  Gehalt  von 
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zwischen  81-41  und  85  98Proc.  Schwefelsäure,  so  daß  es  wahrscheinlich  mit  84*5  Proc. 
zusammenfällt  und  demnach  dem  krystallisationsfähigen  zweiten  Schwefelsäurebydrat 
SO*  -h  2H*Ü  entspräche.  '  Das  Maximum  der  Breite  des  Spectfums  fällt  zwischen 
dieselben  Grenzen,  nähert  sich  aber  wahrscheinlich  mehr  dem  Gehalt  von  8141  Proc. 
Aus  Versuchen  über  die  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung, 
Dichte  und  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  und  anderen  Flüssig- 
keiten zog  FoüQUÄ  {Compt  rend.  64,  121;  J.  B.  1867,  96)  folgende  Hauptre- 
sultate:  1)  Der  Brechungsindex  n  der  Flüssigkeiten  ändert  sich  be- 
trächtlich mit  der  Temperatur.  In  dem.  Intervall  von  10®  bis  95®  er^ 
reicht  diese  Aenderung  immer  den  Betrag  von  Hunderteln.  2)  Diese 
Aenderung  ist  um  so  größer,  je  concentrirter  die  Lösungen  sind.  Zur 
Erläuterung  dieser  beidien  Sätze  dient  folgendeTabelle,  welche  bei  jedem 
Körper  den  Coefficient  c  der  Variation  des  Brechungsindex  für  den  Strahl 
d  des  Spectrums,  bestimmt  aus  dem  Temperaturintervall  von  beiläufig 
10  bis  beiläufig  95®,  und  unter  p  den  Concentrationsgrad,  d.  h.  die  Ge- 
wichtsmenge  des  Salzes  angibt,  die  in  der  Gewichtseinheit  des  Lösungs- 
mittels enthalten  ist: 


KCl 


p 

c 

P 

c 

0-0051 
0-1050 
0-3400 

000016 
0-00017 
000019 

KCl 

00077 

00759 

L  0-2460 

0-00016 
000016 
000017 

0-0074 
00367 
01150 

0-00016 
000016 
000018 

CuSO* 

f  00072 
00412 
0-2310 

0-00016 
009017 
000019 

0-0101 
00362 
01910 

0-00017 
0-00017 
0-0002JI 

H 

f  00156 
0-0387 
01922 

0-00015 
0-OOOlß 
0-00018 

0009 
0-019 
0-091 

0-00016 
0-00017 
000021 

ZnCl« 

r  0-039 
0-206 
l  0-3235 

0-00021 
0-00027 
0-00032 

Na»C08 


NaBTO» 


CaN«0« 


Alkohol  ....  000043  (zw.  13  und  75^  hestimmt.) 
Benzol  ....  000061  (zw.  10  und  76»  „  ) 
Schwefelkohlenstoff    000079  (zw.    6  und  33»        „        ) 

*i'— 1 
3)  das  spec.  Brechungsvermögen  =  —^ ,  wo  d  die  Dichte  der  Lösung 

ist,  nimmt  ab,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Diese  Abnahme  ist  zwischen 
10®  und  95®  bei  allen  untersuchten  Salzen  ungefähr  =  0001.  Der 
Variationscoefficient  nimmt  meist  mit  wachsender  Concentration  ab,  manch- 
mal bleibt  er  unverändert,  manchmal  nimmt  er  auch  zu;  in  allen  Fällen 
aber  ändert  er  sich  viel  weniger  als  der  Brechungsindex  n  mit  der  Con- 
centration, wovon  nachstehende  Beispiele.  Unter  p  ist,  wie  oben,  die 
C!oncentration  der  Lösung,  unter  &  der  Coefficient  der  Variation  des 
Brechungsvermögens  für  den  Strahl  d  des  Spectrums  gegeben: 


NaCl 


KJ 


p 

00051 

0105 

0-340 

& 
0-00018 
0-00009 
0-00008 

K^CrO* 

P 
\  00097 
0-0335 
i  0-2057 

& 
000011 
000011 
O'OOOll 

0-0072 

0-112 

0-231 

0-00010 
0-00010 
0-00007 

BaCP 

0-0095 
0-0461 
0-1859 

00011 
00011 
0-0011 

51*» 
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(  0039 

Zna«    0-206 

[  0-823 


T  in  /  ^'* 


■082 
384 


& 

0-00012 
000010 
000007 

000011 
0-00006 


P 
00063 
KNO»  {  00462 
0*2033 

00059 

K«Cr»OM  0  0373 

0-0892 


& 

000011 
0-00013 
0*00014 

000010 
000011 
000012. 


4)  Die  Dispersion  vermindert  sich  mit  der  Temperaturerhöhung;  5)  bei 
der  nämlichen  Temperatur  ist  das  Brechungsvermögen  der  Lösungen 
desselben  Salzes  um  so  geringer,  je  concentrirter  diese  sind.  Es  nähert 
sich  dem  Maximalwerthe  von  07812,  welcher  das  Brechungsvermc^en 
des  Wassers  bei  4^  ist  Gleich  concentrirte  Lösungen  verschiedener 
Salze  können  sehr  verschiedenes  Brechungsvermögen  haben.  Von  dieser 
Regel  bildet  das  Clorlithium  eine  bemerkenswerthe  Ausnahme,  indem 
seine  Lösungen  ein  größeres  Brechungsvermögen  als  das  Wasser  haben, 
und  zwar  um  so  größer,  je  concentrirter  sie  sind;  6)  das  Biot-Abaoo'- 
sche  Gesetz  (siehe  S.  806),  wonach  das  absolute  Brechungsvermögen  (»* — 1) 
eines  Ga^gemenges  gleich  ist  der  Summe  der  absoluten  Brechungsver- 
mögen der  Bestandtheile,  ist  in  seiner  Anwendung  auf  Salzlösungen  nicht 
streng  richtig,  aber  doch  bei  den  meisten  Salzen  sehr  annäherungsweise. 
Durch  Messungen  an  den  Luftspectren  des  Sterns  Fomalhaut  von 
mehr  als  86^  Zenithdistanz  sind  die  Srechungsindices  des  rothen,  des 
grünblauen  und  des  äußersten  blauen  Strahls  für  den  Uehergang  aus 
detn  leeren  Baum  in  die  Luft  bestimmt  worden  von  Montigny  {Instit 
1868,  139;  J.  B,  1868,  122).  Ferner  wurden  nach  der  Formel  von  Cauchy  (in  ein- 
fachster Form  n  =  a  +  y— ,  vergl.  S.  793,   worin   1  die    einem  gefärbten  Strahl 

entsprechende  Wellenlänge,  a  und  b  für  die  nämliche  Substanz  Constanten  bezeich- 
nen), deren  Constanten  aus  diesen  Beobachtungen  abgeleitet  wurden,  die  Brechungsin- 
dices  für  den  orangen,  den  gelb-grünen  und  den  äußersten  violetten  Strahl  berechnet: 

Brechungsindices  der  atmosphärischen  Luft  für  die  hauptsächlichsten  Strahlen, 


Linien  und  Strahlen. 


'  Abgeleitet 
aus  der 
Beobachtung. 


Berechnet  nach  den 

Wellenlängenroessungen 

von 


Mascart. 


Fraünhopbi. 


Linie  B  oder  rother  Strahl    .    .    . 

„     C  „      mittlerer  rother  Strahl 

„     D  „    -oranger  Strahl      .    . 

Mittlerer  Strahl 

Linie  E  oder  gclbgrüner  Strahl 

^      F  „      blauer  Strahl    .    .    . 

„      G  „      indigblauer  Strahl     . 

-     H  «      äußerster  violetter  Strahl 


1-00029242 


1-00029438 

1-00029530 
100029654 


onsvermögen  der 


1-00029344 
1-00029363 
100029416 

1-00029484 
1-00029544 


100029346 
1-00029366 
1-00029417 

1-00029485 
1-00029545 


Hiernach  wäre  das  Dispersi 
so  groß  als  dasjenige  des  Steinsalzes. 

Die  Brechungsindices  und  Dispersion   von 
sind  bestimmt  worden  von  M.  Croullebois  (Ann 


1-00029745       100029751 

Luft  0-013   oder  halb 

Gasen  und  Dämpfe» 
chim.    phys.  [4]  20,   136; 
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J,  B.  1870,  170).     In  folgender  Tabelle  bedeuten  Nc,  Nb,  No  die  Brechungsindices 
für  die   FBACNuoFSR'schen  Linien  C,  £,  G;  N  den  mittleren  Index  für  weißes  Licht 

iVo— 2^c 
und  A  das  Dispersionsvermögen,  d.  h.  die  Größe  A  =     „      — : 


Namen  der  Gase. 


N 

Nc 

Ne 

Ng 

1-0002943 

10002578 

1-0003051 

1-0003147 

3019 

258 

302 

821 

270 

255 

294 

816 

137 

129 

140 

153 

440 

395 

456 

496 

774 

699 

792 

840 

829 

804 

834 

895 

639 

599 

647 

691 

390 

374 

399 

444 

344 

301 

850 

391 

669 

652 

694 

722 

449 

412 

471 

602 

1001554 

1-001602 

1-001598 

1001626 

Luft 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Wasserstoff 

Kohlensäure     .... 

Chlor 

Cyan 

Schwefelwasserstoff    .    . 

Ammoniak 

Kohlenoxyd 

Oelblldendes  Gas  .  .  . 
Sumpfgas  .  .  .  .  . 
Schwefelkohlenstoffdampf 


0-1864 
0-2086 
0-2040 
01714 
0*2214 
01780 
01091 
01421 
0-1754 
0-2571 
01008 
01910 
00777 


Früher  waren  Brechungsexponenten  von  Gasen  schon  durch  Du- 
LONG  (Ann,  chim.  phys,  31,  164;  Pogg,  6)  bestimmt  worden.  Letzterer  setzte 
allerdings  das  um  1  verminderte  Quadrat  des  Brechungsexponenten  als  brechende 
Kraft  ein,  aber  bei  dem  kleinen  Werthe  der  Exponenten  ergibt  dieß  im  schließUchen 
Kesultat  in  den  ersten  6  Decimalen  keinen  Unterschied: 

,  Brechungsexponenten  der  Gase  bei  0^  und  760  mm  Druck. 


Name  der  Gase. 


Brechende 

Absolute 

Dichte. 

Kraft, 

Brechungs- 

Luft =  1. 

exponenten. 

1-000 

1000 

1-000294 

1-1026 

0-924 

1-000272 

00686 

0-470 

1-000138 

0-976 

1-020 

1-000300 

2-47 

2-623 

1-000772 

1-527 

1-710 

1-000503 

1-039 

103 

1-000303 

1-254 

1-527 

1000449 

0-972 

1-167 

1000340 

1-524 

1-526 

1-000449 

1-818 

2-832 

1-000834 

0-980 

2-302 

1-000678 

0-559 

1-504 

1000443 

2-234 

3-72 

1001095 

0-944 

1-531 

1-000451 

3-442 

3-936 

1-001159 

1-178 

2-187 

1-000644 

2-247 

2-260 

1-000665 

2-580 

5197 

1-00153 

2-644 

5-110 

1-00150 

1-266 

2-682 

1000789. 

• 
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Atmosphärische  Luft 
Sauerstoff    .    .    .    .-  . 
Wasserstoff      .    .    .    . 

Stickstoff 

Chlor 

Stickoxydul      .     .    .    . 

Stickoxyd 

Chlorwasserstoff  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  .  .  . 
Kohlensäure     .    .    .    . 

Cyan 

Aethylen 

Sumpfgas 

Salzsäureäther  .  .  , 
Cyanwasserstoff  .  .  . 
Chlorkohlenoxyd  .  . 
Schwefelwasserstoff  .  . 
Schweflige  Säure  .  .  . 
Schwefeläther  .  .  .  . 
Schwefelkohlenstoff  .  . 
Phosphorwasserstoffgas 
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Danach  scheinen  die  brechenden  Kräfte  der  verschiedaien  Gase 
durchaos  in  keiner  Beziehung  zur  Dichte  zu  stehen.  Femer  sind  die 
brechenden  Kräfte  der  zusammengesetzten  Gase  nicht  die  Summe  der 
brechenden  Kräfte  der  einzelnen  Bestandtheile.  —  Noch  früher  hatten 
BlOT  und  Arago  (Mimaires  de  VAeadimie  dt  France^  1806,  7;  aach  GiJb.  25  o.  26) 
schon  gefunden,  daß  die  brechende  Kraft  jedes  Gases  bei  verschiedenen 
Dichten  der  jeweiligen  Dichte  proportional  ist,  und  daß  die  brechende 
Kraft  von  Gasgemischen  gleich  ist  der  Summe  der  brechenden  Kräfte 
der  einzelnen  Bestandtheile. 

Viele  Körper,  die  im  festen  Zustand  eine  deutliche  Oberflächen- 
farbe zeigen,  geben  in  concentrirter  Lösung  untersucht  eine  anomale 
Dispersion^  d.  h.  ein  Spectrum,  dessen  Farbenfolge  mit  derjenigen  im 
Beugungsspectrum  oder  dem  Dispersionsspectrum  der  gewöhnlichen  Kör- 
per nicht  übereinstimmt. 

Bezüglich  der  anamalen  Dispersion  der  Korper  mit  Oberflächen- 
färben  hatte  schon  1862  F.  P.Leroux  {Compt,  rend.  55,  126;  Pogg,  117,  659) 
gefunden,  daß  ein  mit  Joddampf  gefülltes  Hohlprisma  nur  eine  rothe 
und  eine  blaue  Strahlengruppe  durchläßt  und  daß  die  rothen  Strahlen 
stärker  gebrochen  werden  als  die  blauen;  eine  Thatsache,  deren  Unab- 
hängigkeit von  den  gebrauchten  Anordnungen  und  Apparaten  Er  nach- 
wies. Das  Dispersionsvermi^en  verändert  sich  im  umgekehrten  Verhält- 
niß  mit  der  Temperatur.  Außer  den  rothen  und  blauen  Strahlen  läGt 
das  Jod  auch  noch  die  ultra-violetten  durch.  —  Dieser  bisher  verein- 
zelten Beobachtung  fügte  C.  Christiansen  (Pogg.  1870,  Ul,  479;  I87i,  li% 
250;  J.  B,  1871,  154)  die  merkwürdigen  Brechungsverhältuisse  des  JPticÄ^V»^ 
hinzu.  Er  maß  nur  Differenzen  im  Brechungsverhältniß  von  fünf  FaAUHHOFKB'schen 
Linien  gegen  die  Linie  U,  deren  absolnten  Brechungsindex  ^n  Er  direct  maß.  liCtz- 
tere  Messungen  waren  weit  unsicherer  als  diejenigen  der  Differenzen,  bei  denen  in- 
dessen doch  die  Fehler  bis  auf  vier  Einheiten  der  zweiten  geltenden  Stelle  stiegen. 
Durch  Untersuchung  in  spitzen  Prismen  von  \^  bis  4V>^  brechender  Kante  wurde 
bei  vier  Lösungen  von  18*8,  17,  8  und  2*6  Proc.  Fuchsin  in  AUiohol  gefunden: 

18-8  17  8  2-6 


Linien 

n— itH 

n 

n— nH 

n 

«— flH 

n 

n— HH 

n 

B 

0138 

1-450 

0118 

1-426 

— 

— 

0-011 

1S54 

C 

0190 

1-502 

0149 

1-493 

0-084 

1-456 

— 

— 

D 

0-249 

1-561 

0-204 

1-548 

0130 

1-502 

0046 

1-419 

F 

0000 

1-312 

0-000 

1-344 

0-000 

1-372 

0-000 

1-378 

G 

-0027 

1-285 

—0022 

1-322 

-0018 

1-354 

0006 

1-367 

H 

— 

1-312 

— 

1-344 

— 

1-372 

— 

1-373. 

Die  nacherwähnten  Ergebnisse  entstammen  den  Beobachtungen  von 
A.  KUNDT  {Pogg,  142,  163;  143,  149,  259;  144,  128;  /.  B.  1871,  155),  wefchef 
zuerst  die  anomale  Dispersion  mit  anderen  optischen  Eigenschaften  der 
betreffenden  Körper  verknüpfte. 

Anomale  Dispersion  geben  in  concentrirten  Lösungen :  alle  Proben  von  Anüis^- 
hlau  und  Anilinvioletty  Anilingran  (Jodgrttn  oder  Ilofmannsgrün),  Indigo  (in  rauchen- 
der Schwefelsäure  gelöst),  Indigcarmin,  Carthamin  (zweifelhaft),  Murexid  (in  Kali- 
lauge gelöst),  Cyanin^  übermangansaures  KaJi^  Carmin,  Dieselben  brechen  das 
rothe  Licht  stärker  als  das  blaue  und  bei  denjenigen  unter  ihnen,  bei  denen  Grün 
einen  Hauptbestandtheil  der  Oberftächenfarbe  bild^  und  noch  deutlich  im  Spectrum 
erkannt  werden  kann,  ist  dieses  am  wenigsten  abgelenkt  Cyanin  eignet  sich  für 
die  Demonstration  am  besten.    Mit  Übermangans.  Kali  und  Carmin  gelang  die  Beob- 
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achtung  erst,  wenn  durch  Einführung  von  fester  Substanz  ein  Brei  gebildet  wurde. 
Wahrscheinlich  sind  alle  die  Körper  yon  anomaler  Dispersion,  sicher  aber  Fuchsin, 
Anilinblau,  Anilinyiolett,  Anilingrün,  Murexid,  Cyanin,  übermangansaures  Kali,  wenn 
man  sie  im  krystallisirten  Zustand  untersucht,  auch  stark  dichroltisch,  d.  h.  ein  in 
einen  KrystaU  dieser  Medien  eintretender  Strahl  weißen  Lichts  wird  durch  die  Bre- 
chung in  zwei  Strahlen  von  verschiedener  Farbe  zerlegt.  Femer  wurde  anomale  Dis- 
persion festgestellt  bei  Lösungen  von  Magdalaroth,  Coraüin^  Alizarin  in  Kalilauge, 
OraeUin^  La6kmt$8,  Jod  in  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
Blaühoiz  (Haematoxylon  Campechianum,  wässeriger  und  ammoniakalischer  Auszug), 
Bothhols  (ammoniakalischer  Auszug),  Sandelholz  (alkoholischer  und  ammoniakalischer 
Auszug),  AlkannatouTzel  (ammoniakalischer  Auszug),  Fernatnhukwurzel  (ammoniaka- 
lischer Auszug),  Blut  (rother  wässeriger  Auszug),  Hämatin^  Chlorophyll,  Von  festen 
Körpern  wurde  bei  oxaU,  Chromoxydammoniak  schwache  Andeutung  von  Anomalie 
wahrgenommen  und  bei  Magnesium- Platincyanür  zeigte  der  eine  Strahl  eine  kräftige 
Absorptionsbande  in  der  Mitte  des  Spectrums  und  Andeutung  einer  Brechungsano- 
malie, in  dem  anderen  war  alles  Blau  und  Grün  bis  in  das  Gelb  absorbirt;  dieser  . 
zeigte  demgemäß  eine  starke  Zunahme  der  Brechung  vom  Roth  zum  Gelb.  Auch 
gelang  der  Nachweis  von  anomaler  Dispersion  bei  Körpern  von  sehr  geringer  Ober- 
flächenfarbe, wie  z.  B.  bei  durch  Kobalt  intensiv  blau  gefärbtem  BoraxglaSy  sowie 
bei  den  zwei  Doppelsalzen  des  oxals,  KobaUoocyda  mit  Kali  und  mit  Ammoniak, 

Die  anomale  Dispersion  wurde  bestätigt  gefunden,  auch  in  klaren  Lösungen  der 
znvor  nur  breiartig  angewandten  Substanzen.  Die  Anomalie  nahm  mit  der  Concentration 
zu.  Das  anomale  Spectrum  zeigt  bei  stark  concentrirten  Lösungen  oft  eine  sehr 
große  Ausdehnung.  Durch  das  Uebereinanderfallen  verschiedener  Farben  werden  in 
diesem  Spectmm  die  FBAUHHOFER'schen  Linien  meist  verwischt  Sie  treten  alsbald 
hervor,  wenn  man  ein^  dieser  Farben  durch  Betrachten  des  Spectrnms  durch  ein 
absorbirendes  Medium  weglöscht.  Auf  diese  Weise  erkennt  man  auch,  daß  einzelne 
Farben  oft  außerordentlich  verlängert  sind,  so  Roth  im  Fuchsin  und  Cyanin,  Grün 
in  letzterer  Substanz  u.  s.  w.  In  den  stark  auseinandergerissenen  Farben  sind  die 
FBAUHBOFEB'schen  Linien  in  der  Regel  nicht  mehr  erkennbar.  Folgende  Ge- 
setzmäßigheiten wurden  erkannt :  Die  Körper  haben  für  die  Strahlen^ 
welche  sie  stark  reflectiren,  die  also  schon,  dadurch  in  geringerer  Inten- 
sität in  den  Körper  gelangen,  einen  ziemlich  beträchtlichen  Absorptions- 
coefficienten,  und  zwar  nur  für  diese  Strahlen.  Bei  einer  Reihe  von 
Körpern,'  die  die  mittleren  Strahlen  des  Spectrums  stark  reflectiren  und 
gleichzeitig  für  diese  Strahlen  ein  starkes  Absorptionsvermögen  haben, 
nimmt  die  Brechung,  wenn  man  sich  von  der  Seite  der  größeren  Wellen- 
längen (in  Luft)  dem  Absorptionsstreife  nähert,  außerordentlich  schnell 
zu;  nähert  man  sich  von  der  Seite  der  kürzeren  Wellenlängen  (in  Luft) 
dem  Absorptionsstreifen,  so  nimmt  die  Brechung  außerordentlich  schnell 
ab.  Bei  denjenigen  Medien,  die  mehrere  scharfe  und  starke  Absorptions- 
banden zeigen,  findet  an  den  Grenzen  jedes  solchen  Streifens  eine  Bre- 
chungsanomalie statt.  Geht  man  vom  rothen  Ende  des  Spectrums  aus, 
so  nimmt  der  Brechungsexponent  mit  Annäherung  an  einen  Absorptions- 
streifen stark  zu  und  ist  hinter  demselben  merklich  kleiner.  —  Eine 
Anzahl  von  Körpern,  die  das  Spectrum  vom  blauen  Ende  her  absorbiren, 
zeigen  eine  ganz  auffällige  Zunahme  der  Brechungsexponenten  vom  Roth 
zum  Gelb. 

Eine  Anzahl  von  Brechungsexponenten  anomal  dispergirender 
Substanzen  sind  bestimmt  worden  von  A.  Kundt  (Pogg.  145,  67,  164;  J.  B. 
1872,  136).  Die  vier  untersuchten  Flüssigkeiten  waren  1)  Cyanin,  122  Proc.  gelöst 
in  Alkohol  von  0*822  spec.  Gew.  (hei  lö^  C),  2)  Cyanin,  concentrirte  Lösung  in  dem- 
selben Mittel.  3)  Fuchsin,  nicht  ganz  concentrirte  Lösung  in  demselben  Alkohol. 
•4)  Uebermangans.  Kali,  nicht  ganz  conc.  Lösung.    In  der  ersten  Columne  stehen  die 
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Bachstaben,  welche  die  Stelle  im  Spectram  bezeichnen;  a.  R.  o.  a.  Gr.  bezeichnen 
das  ftußerste  Blan  nnd  das  äoßerste  Grün,  welche  zh  beiden  Seitai  des  Absorpdons- 
streifens  beobachtet  werden  konnten,  bei  Fuchsin  ist  a.  6L  ongeAhr  die  Linie  F. 
Aa  u.  Aw  bedeuten  die  Unterschiede  des  Brechungsexponenten  gegen  den  belrdTenden 
des  Ldsungsmittels,  Alkohol  (a)  oder  Wasser  (tr). 


Cyanin  I. 

Cyan 

m  II, 

Fuchsin. 

üebermangans.  £aü 

n 

Aa 

n 

Aa 

n 

Aa 

n 

Av 

A 

1-3666 

— 

1-3732 

— 

1-3818 

— 

1-8377 

— 

a 

1-3678 

+42 

1-3756 

+  120 

1-3845 

+  209 

13386 

— 

B 

1-3691 

+49 

1-3781 

+  139 

1-3873 

+231 

1-3397 

+  88 

C 

1-37U 

+65 

1-3831 

-fl82 

1-3918 

+269 

1-3408 

+  91 

D 

— 

— 

— 

— 

1-3982 

+  315 

1-3442 

+  106 

a.  Gr. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1-3462 

— 

E 

1-3666 

—26 

1-3658 

-  34  . 

— 

— 

— 

-— 

b 

1-3676 

-21 

— 



— 

— 

— 

— 

F 

1-3713 

+   1 

1-3705 

—     7 

— 

— 

— 

— 

a.  Bl 

— 





1-3613 

— 

1-3420 

— 

G 

13767 

+  7 

1-3779 

+  29 

1-3668 

-  82 

1-3477 

+  w 

H 

1-3798 

'1-3821 

1-3759 

— 

1-3521 

+  79 

Die  Werthe  für  das  die  st&rkste  Anomalie  zeigende  Fuchsin  weichen  Ton  den 
durch  CHRisTuiisni  (s.  S.  806)  mitgetheilten  etwas  ab,  was  theils  von  der  verschiedenen 
chemischen  Reinheit  der  angewandten  Substanz  herrühren  kann,  andererseits  aber 
die  von  CuBiSTuifSRif  zugegebene  ungenaue  Bestimmung  seines  nn  zum  Grunde  hat 

Die  anomale  Dispersion  hat  J.  L.  Soret  {N.  Arch.  ph,  not,  40,  280; 
Fögg.  143,  325;  J.  B.  1871,  159)  untersucht,  indem  Er  den  Einfluß  .des 
Lösungsmittels  durch  Einsenken  des  gefüllten  Hohlprismas  in  einen  mit 
diesem  gefüllten  Trog  mit  planparallelen  Glaswänden  eliminirt«.  Es  ist 
dann  nicht  mehr  nöthig,  so  intensives  Licht  anzuwenden,  oder  das  Licht  nahe  an 
der  Kante  des  Prismas  durchgehen  zu  lassen.  Bei  einer  J^^Wnldsung  von  mittlerer 
Concentration  in  einem  Prisma  von  SO^  brechender  Kante  zeigte  sich  alsdann  das 
Violett  kaum  abgelenkt,  das  Roth  15',  das  Orange  28';  bei  einer  viel  weniger  con- 
centrirten:  Violett  ebenfalls  unmerklich,  Roth  6',  Orange  16'.  Bei  Änüinvioleti  zag- 
ten sich  nur  ein  blauer  und  ein  carroinrother  Streifen,  die  übereinander  griffen,  wenn 
die  Spalte  des  Spectroskops  nicht  sehr  schmal  war.  Bei  Anwendung  von  Sonnenlicht 
unterschied  man  aberdieß  eine  Spur  von  Grün  am  Ende  des  Spectrums  auf  Seite  d^ 
blauen  Streifens.  Die  Ablenkung  des  Blau  betrug  1',  die  des  Roth  4'.  üdferuMn- 
gana,  Kali  zeigte  für  Violett  die  Ablenkung  6',  für  Roth  9'  und  Gelb  12'.  Diese 
Zahlen  zeigen,  wie  der  Zusatz  von  Substanzen  anomaler  Dispersion  das 
Dispersionsvermögen  des  Lösungsmittels  verringert,  ohne  den  mittleren 
Brechungsindex  viel  zu  verändern.  Bei  successiver  Verstärkung  der  Con- 
centration wird  das  Dispersionsvermögen  ei'st  Null,  dann  negativ. 

BrechungS'  und  Exstinctionsexponenten  von  Strahlen,  die  in  me- 
tallisch undurchsichtigen  Körpern  absorhirt  werden,  sind  bestimmt  wor- 
den von  W.  WerniCKE  {Berl  Äkad.  Ber,  1874,  728;  Pogg.  156,  87;  J.  B,  1876, 
119).  1)  Festes  Fuchsin:  die  Brechungsindices  der  FRAUNHOFBR^schen  Linien  Ä^  B, 
C,  G,  H  lassen  sich  direct  mittels  eines  kleinen  Prismas  bestimmen.  Folgende 
Tabelle  ist  ein  Auszug  derjenigen  des  Autors,  unter  der  Reihe  A  sind  zur  IJeber- 
sicht  die  Wellenlängen  der  FRAUNHOFiiR'schen  Linien  D,  E,  F,  die  in  die  absorbirte 
Spectralregion  fallen,  mit  aufgenommen. 


A 

B 

C 

D 

B 

X  =  760 

688 

656 

598 

589 

581 

571 

550 

632 

526 

n  =  1-73 

181 

1-90 
F 

2-293 

2*326 

2-372 

2-016 

1-875 
G 

H 

X   =  522 

489 

486 

483 

469 

460 

448 

438 

429 

394 

n  ~  1-756 

1-593 

1-530 

1-436 

1-288 

1-224 

1-296 

1-31 

1-54. 
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2)  Beim  Süber  variiren  die  Brechongsindices  zwischen  C  und  O  ^liH  von  4*78  bis 
3*18  nnd  die  Versuche  zeigen,  daß  der  Exstinctionscoäfficient  unabhängig  vom  Ein- 
fallswinkel ist,  entgegen  der  CAucinr'schen  Theorie  der  MetaUreflexion. 

Folgende  Beziehungen  zwischen  der  Absorption  und  Dispersion 
von  Mischungen  hat  A.  Kundt  {Pogg,  Juhdbd,  1874,  615;  J,  B.  1874,  161) 
zunächst  theoretisch  erschlossen  und  dann  durch  Versuche  bestätigt  ge- 
funden. .  Wenn  ein   gewöhnliches  durchsichtiges   Medium,    dessen  Bre- 

chuDgsverhältniß  n  von  der  Wellenlänge  X  nach  der  Formel:  n  =  a -f-  -j^ 

(vergl.  Seite  804  u.  798)  abhängig  ist,  mit  einem  stark  absorbirenden  Körper 
gemischt  wird,  so  sind  die  Absorptionsstreifen  der  Mischung  im  Allge- 
meinen um  so  mehr  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  gerückt,  je 
größer  b  ist.  —  In  dichro'itischen  Substanzen  liegen  die  Absorptions- 
streifen in  demjenigen  Strahlenbündel,  für  welches  die  Substanz  die 
größte  Dispers|on  hat,  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  näher  als  in 
dem  anderen  Bündel. 


Spectralerscheinungen. 


Läßt  man  das  Licht  einer  gewöhnlichen  Flamme  oder  Sonnenlicht 
durch  einen  Spalt  auf  ein  Flintglasprisma  mit  einem  brechenden  Winkel 
von  etwa  60^  fallen,  so  erscheinen  die  bekannten  prismatischen  Farben 
und  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  erkennt  man  außerdem  zahlreiche 
dunkle  Linien,  FRAUNHOFER'sche  Linien,  in  bestimmter  Lage,  von  denen 
man  einige  der  am  leichtesten  erkennbaren  mit  J,  JB,  C,  i),  E,  F,  G 
und  H  bezeichnet  hat  (siehe  die  beigegebene  fkrbige  Spectraltafel). 

Wird  in  einem  dunklen  Zimmer  eine  nicht  leuchtende  Gasflamme, 
deren  inneren  blauen  Flammenkegel  man  durch  einen  Blechmantel  ver- 
deckt hat,  etwa  3  cm  vom  Spalt  eines  Spectroskops  entfernt  aufgestellt 
und  bringt  man  in  diese  Flamme  mittels  eines  feinen  Platindrahtes  et- 
was Chlomatrium,  so  beobachtet  man  im  Spectrum  weder  prismatische 
Farben  noch  FRAüNHOFER'sche  Linien,  aber  an  Stelle  der  dunklen  Linie 
D  tritt  nun  eine  glänzend  gelbe  Linie  auf,  die  für  alle  Natriumverbin- 
dungen charakteristisch  ist,  und  die  man  deßhalb  Natriumlinie  nennt 
(siehe  die  Tafel).  Bringt  man  gleichzeitig  ein  Kalisalz  in  die  Flamme,  so 
erkennt  man  außer  der  Natriumlinie  zwei  für  das  Kalium  charakte- 
ristische Linien,  eine  rothe  mit  der  FRAUNHOFER'schen  Linie  A  zusam- 
menfallend, und  eine  blaßviolette  in  der  Nähe  von  H  (siebe  die  Tafel).  — 
Lithiumsaize^  welche  die  Flamme  purpurroth  färben,  erzeugen  im  Spec- 
trum eine  prachtvoll  rothe  Linie  zwischen  B  und  C  u.  s.  w.,  wie  die 
beigegebene  farbige  Spectraltafel  für  die  Alkali'  und  ErdaUcali-Metalle 
erkennen  läßt.  ^ 

Alle  Elemente,  welche  im  glühend  gas-  oder  dampfförmigen  Zu- 
stande spectralanalytisch  untersucht  werden  können,   lassen  sich  durch 
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ihre  Spectren  unterscheiden.  Indeß  sind  die  lichtschwächeren  Linien 
der  MetaUotde,  wenn  sie  neben  Metallen  vorkommen,  wegen  der  weit 
größeren  Lichtintensität  der  Metallspectren  nur  sehr  selten  wahrzuneh- 
men. Auch  genügt  die  Hitze  der  BüNSEN*schen  Gasflamme  nicht,  um 
sämmtliche  Elemente  zu  verflüchtigen  oder  ihren  Dampf  hinreichend  hoch 
zu  erhitzen.  *Bei  den  meisten  schweren  Metallen  ist  dieß  nur  mittels 
d^  elektrischen  Funkens  zu  erreichen,  indem*  man  galvanische  Nieder- 
schläge derselben  zwischen  die  Elektroden  eines  Inductionsapparat^s  bringt 
—  Zur  Untersuchung  der  gewöhnlichen  Gase  benutzt  man  GEissLEB'sche 
Röhren,  die  ebenfalls  mit  dem  Inductionsapparat  verbunden  werden. 

Hinsichtlich  der  Schärfe  der  Spectralreactionen  sei  erwähnt,  daß  Ton  NatroD- 
sitzen  ^'8000000,  von  Kalisalzen  V^coo,  von  Rubidiumsalzen  Vmoo,  von  CäsiumsalzeD 
*/2oooo,  von  Litbiumsalzen  Vjooooo,  von  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  Viwo  und  voa 
Chlorbaryum  Viooo  mg  spectralanaljtisch  nachweisbar  ist.  (Nach  G.  StIdlkr'b  LeU- 
faden  für  die  qualitative  chemische  Analyse  anorganischer  Körper,  neu  durchgesehen 
und  ergänzt  von  H.  Kolbb,  1876,  24  bis  27), 

Wännespectrum,  Die  Wärmewirkungen  des  Sonnenspectrums 
(siehe  die  Tafel)  beginnen  schwach  am  violetten  Ende  und  nehmen  gegen 
das  rothe  Ende  hin  stetig  zu;  ihr  Maximum  aber  erreichen  sie  jenseits 
des  Roth  an  einer  Stelle,  welche  von  der  Linie  A  ebensoweit  absteht 
als  andererseits  die  Linie  Z).  Sie  verlieren  sich  allmählich  in  einer 
Entfernung  von  A,  welche  ungefähr  eben  so  groß  ist,  wie  die  ganze 
Länge  des  Lichtspectrums.  Von  der  Sonne  kommt  ungefähr  doppelt  so 
viel  unsichtbare  als  sichtbare  Wärme  auf  den  Erdboden.  Das  Spectnun 
der  dunklen  Strahlen  wird  in  7  gleiche  Theile  getheilt,  deren  Grenzen 
mit  OS  0*,  .  .  .  0^  bezeichnet  sind. 

Chemisches  Spectrum.  Auch  auf  der  anderen  Seite  des  Sonnen- 
spectrums erlöschen  die  Wirkungen  nicht  zugleich  mit  den  sichtbaren 
Strahlen.  Schon  Scheele  fand  1781,  daß  zur  Schwärzung  von  Chlorsilber 
unter  allen  Stellen  des  Spectrums  das  äußerste  Violett  am  wirksamsten 
ist.  Nachdem  dann  Wollaston  gezeigt  hatte,  daß  chemische  Wirkungen 
des  Sonnenlichts  auch  noch  jenseits  des  violetten  Endes  erfolgen,  photo- 
graphirte  1842  Edm.  Becquerel  das  von  einem  sehr  reinen  Flintglas- 
prisma entwickelte  Sonnenspectrum  und  fand  in  dem  Bilde,  welches  sich 
noch  um  die  Länge  des  Lichtspectrums  über  das  Violett  hinaus  erstreckte, 
nicht  nur  die  FRAUNHOFB'schen  Linien,  sondern  noch  eine  große  Menge 
anderer  im  ultravioletten  Theile,  deren  Hauptgruppen  Er  mit  den  Buch- 
staben i,  Jtf,  iST,  0,  P,  ö,  By  S,  T  bezeichnete.  Diese  vorzugsweise 
chemisch  wirkenden  ultravioletten  Strahlen  kann  man  sehen,  wenn  man 
alles  andere  Licht  sorgfältig  abhält  und  die  Empfindlichkeit  des  Auges 
durch  längeres  Verweilen  im  Finstern  erhöht.  Sie  erscheinen  dann  in 
einem  schwach  röthlichen  Grau. 

•  Die  Sonne  sendet  somit  3  Arten  von  Strahlen  aus:  dunkle  Wär- 
mestrahlen, sichtbare  farbige  Strahlen  und  sehr  schwach  sichtbare  che- 
misch wirksame  Strahlen.  Sie  sind  in  dem  unzerlegten  Strahlenbiindel 
gemischt,  da  sie  aber  verschiedene  Brechbarkeit  besitzen,  werden  sie  beim 
Durchgang  durch  ein  Prisma  getrennt.  Im  sichtbaren  Theile  des  Spec- 
trums scheinen  alle  3  Arten  von  Strahlen  gemischt,  an  den  Enden  tre- 
ten nur  solche  von  einseitiger  Wirkungsfähigkeit  auf.    Die  ultravioletten 
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Strahlen  geben  kaum  Licht  oder  Wärme,  die  ultrarotheu  kein  Licht 
und  keine  chemische  Wirkung.  (Nach  G.  Recknagel's  Experimentalphysik,  1876, 
761  bis  764). 

Die  Vertheilung  der  Wanne  und  chemiscJien  Wirkungen  im  Spec- 
irum  ist  untersucht  worden  von  J.  W.  -  Deaper  (Fhü,  Mag.  [4]  44,  104, 
422;  J.  B.  1872,  129).  Die  nachfolgenden  Hauptergebnisse  weichen  von 
allem  bisher  als  richtig  Angenommenem  weit  ab :  1)  Die  bisher  beobach- 
tete Concentration  der  Wärme  im  schwächer  brechbaren  und  ultrarothen 
Theil  de^  prismatischen  Spectrums  rührt  von  der  specifischen  Wirkung 
des  Prismas  her  und  ist  im  Diffractionsspectrum  nicht  bemerkbar.  2)  Es 
steht  die  Thatsache  fest,  daß  in  dem  Prismenspeptrum  eine  stetige  Ab- 
nahme des  Wärmegrades  von  einem  Maximum  unterhalb  Roth  bis  zu 
einem  Minimum  im  Violetf  stattfindet.  Jetzt  hat  Draper  nachgewiesen, 
daß  die  Wärme  der  brechbareren  Hälfte  des  Spectrums  derjenigen  der 
weniger  brechbaren  Hälfte  gleich  ist.  Als  Halbiningslinie  wurde  die  Wellen- 
länge 5768  (die  von  D  ist  =  6892)  angenommen,  weil  sie  das  arithmetische  Mittel 
aus  den  Wellenlängen  der  beiden  äußersten  einem  gewöhnlichen  Auge  sichtbaren 
Strahlen  A  (A  =  7604)  und  H»  (X  =  8988)  ist.  Auf  »die  Thermosäule  wurden  ab- 
wechselnd die  eine  und  die  andere  Hälfte  des  Spectrums  gesammelt.  Die  Wftrmc- 
wirkung  war  bei  mehreren  hundert  Versuchen  in  beiden  FäUen  bis  auf  Abweichungen 
von  höchstens  3  Proc.  gleich.  Aus  der  Verbindung  beider  Thatsachen  folgt, 
daß  die  wahre  Wärmevertheilung  über  alle  Spectralsectionen  gleich  ist. 
In  Folge  der  gleichen  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Aetherwellen 
müssen  sie,  bei  vollständiger  Exstinction  durch  die  sie  aufnehmende 
Fläche,  unabhängig  von  ihrer  Wellenlänge  gleiche  Wärmemengen  hervor- 
bringen; vorausgesetzt,  daß  die  Exstinction  keine  chemischen  Wirkungen 
zur  Folge  hat.  3)  Es  ist  irrthümlich,  den  brechbareren  Spectralstrahlen 
vorzugsweise  das  Vermögen  zu  chemischer  Wirkung  zuzuschreiben ;  viel- 
mehr kommt  dies  allen  Strahlengattungen  zu.  4)  Jede  beobachtete  che- 
mische Wirkung  rührt  von  der  Absorption  specifischer  Strahlengruppen 
her,  die  für  jeden  beeinflußten  Körper  andere  sind.  Gewisse  Silbersalze, 
an  denen  bisher  vorzugsweise  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes 
studirt  worden  sind,  absorbiren  gerade  die  violetten  und  ultravioletten 
Strahlen,  Chtorophyll  die  rothen,  orangen  und  gelben. von  B  bis  F,  die 
Blumenfarben  die  zu  ihnen  complementären,  und  in  jedem  dieser  Fälle 
sind  die  absorbirten  die  chemisch  wirksamen. 

Durch  Versuche  über  die  Photographie  insbesondere  der  weniger 
brechbaren  Theile  des  Sonnenspedrums  sind  H.  C.  Vogel  und  0.  Lohse 
(Pöffg.  1876,  159,  297  bis  301)  zu  folgenden  Sätzen  gelangt:  1)  Mit  Hilfe 
der  angewandten  Emulsionstrockenplatten  lassen  sich  alle  Theile  des 
sichtbaren  Spectrums  bis  zum  äußersten  Roth  hin  photographiren.  2)  Bei 
der  enormen  Abnahme  der  chemificheii  Wirkung  im  Roth  (ungefähres 
Verhältniß  der  Wirkungen  im  Blau  und  im  äußersten  Roth  bei  A=1000:  1) 
ist  es  kaum  wahrscheinlich,  weitere  Regionen  des  Sonnenspectrums 
jenseits  A  mit  Hilfe  der  Photographie  sichtbar  zu  machen,  wie  dieß  in 
so  ausgedehnter  Weise  im  Ultraviolett  möglich  geworden  ist. 

Untersachaugen  über  die  Spectren  dtir  Planeten  Merkur,  Venus,  Mars,  Jupiter 
nebst  SateUiten,  Saturn  nebst  Ring,  Uranus,  Neptun  gind  von  H.  C.  Vogkl  {Pogg, 
1876,  158,  461)  mitgetheilt  worden.  Dieselben  ergeben  im  Allgemeinen,  daß  das 
von  den  Planeten  uns  zugesandte  Licht  reflectirtes  SonnenUcht  ist,  wie  die  zahlreichen 
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FaAüNHOFBa'schen  Linien  bekunden,  welche  in  den  Spectren  der  helleren  htsetei 
zu  erkennen  sind.  Die  Unterschiede  zwischen  den  Planetenspectren  und  dem  Sonne^ 
spectrum  bestehen  darin ,  daß  besonders  in  den  weniger  brechbaren  Theilen  melir 
oder  weniger  intensive  Banden  auftreten,  welche  für  Absorp'tionswirkangen  der  die 
Planeten  umgebenden  Gashüllen  gehalten  werden  müssen. 

Nach  R.  BüNSEN  (Pogg.  nB75,  155,  366)  ist  der  Anblick,  welchen  ein 
continuirliches  Spectrum   im  Spectroskop  gewährt,   wesentlich  abhan^ 
von  der  Breite  des  Spaltes:  Homogenes    Licht  stellt  sich   als  eine  dn£iiinge 
scharf  begrenzte  Linie  dar,   deren  scheinbare  Breite  proportional  mit  der  Spahbreito 
wächst;   bestehen  dagegen  die  durchgelassenen  Strahlen  aus  mehreren  benacfabarta 
Lichtbestandtheilen,  so   erscheinen   diese,   nach  ihrer  Farbe  neben  einander  gel^ 
dem  Auge  als  mehr  oder  weniger  breites  Band,  dessen  scheinbare  Ausbreitang  nidit 
der  Spaltbreite,   Sondern   der  Verbreiterung  des  Spaltes  proportional  wächst    Der 
Anblick,  welchen  die  auf  diesen  Bändern  hervortretenden  Lichtmaxima  und  Abstnfmigci 
gewähren,  wird  ebenfalls  auf  das  Wesentlichste  von  der  Spaltbreite  bedingt,  toI  die 
mit  der  Verbreiterung  des  Spalts   hinzukommenden  Bilder  die  bereits  Torhudnea 
theilweise  überlagern.    Bei  allmählicher  Verengerung  des  Spalts  können  da- 
her ganze  Gruppen  neuer  Linien  sichtbar  werden,  die  den  Habitus  des , 
anfänglichen  Spectrums  gänzlich  verändern.    So  lassen  sich  z.  B.  die  breitet 
dem  Funkenspectrum   des  Yttriums  eigenthümlichen  Bänder  im   rothen  Theile  dei 
Spectrums  durch  Verengerung  des   Spalts   in  eine  große  Anzahl  scharf  gesondöter 
Linien  auflösen,    welche  durch  die   Eigenthämlichkeit  ihrer  Lage  und  Lsteoät&t  du 
charakteristischste  Merkmal  für  die  Gegenwart  des  Yttriums  abgeben.    Nächst  dtf 
Spaltbreite  ist  die  Intensität  der  Lichtquelle  auf  die   charakteristtehe 
Aasbildung  der  Spectren  vom  erheblichsten  Einfluß:  In  den  ungeheaerei 
Temperaturen  des  Flaschenfunkens  erhitzte  Dämpfe  geben  oft  eine  groil! 
Zahl  von  Linien,    die   bei  den  Hitzegraden  des  einfachen  Funkens  oder 
denen  der  nichtleuchtenden  Gasflamme   entweder  noch  gar  nicht  aofti^ 
ten,  oder  zu  lichtschwach  sind,  um  für  das  Auge  wahrnehmbar  zu  s^*^ 
dazu  kommt  noch,  daß  bei  erhöhter   Lichtintensität  oft  continoirlick 
Spectren  erscheinen,    in  Folge  deren  sich  viele  der  schwächeren,  sonst 
durch  Contrastwirkung  deutlich  hervortretenden  Linien  der  Wahrnehmuif 
mehr  oder  weniger  entziehen.    Die  von  Kirchhoff  zuerst  hervorgehobei» 
Thatsache,  daß  die  relative  Intensität  der  einzelnen  Linien  bei  Tempera^, 
turerhöhung  der  Lichtquelle  sich  nicht  gleichmäßig  ändert,    ist  Ursachv-i 
daß  die  im  Flamnienspectrum  als   die  relativ  schwächsten  auftretendai* 
Linien  im  Funkenspectrum  nicht  selten  als  die  lichtstärksten  erschci». 
wie  dieß  in  besonders  auffallender  Weise  bei  dem  üit/ittimspectram  der  Fall  M*' 
Andererseits  begegnet   man  der  auf  den  ersten  Blick  befremdenden  E^'i 
scheinung,   daß  bei  manchen  Stoffen  das  Flammenspectrum  an  Scbitft^ 
und  Linienzahl  das  Funkenspectrum  bei  Weitem  übertrifft,   daß  e.  B.  i»^ 
Funkenspectrum  die  für  das  Flammenspectrum  so  cbarakteristiscben   Linien  ^es^| 
siums  gar  nicht  und  die  des  Buhidiums  kaum  zum  Vorschein  kommen.    £&  ist  di» 
indessen   leicht   begreiflich^   wenn   man   erwägt,   daß   die   weniger  erhitzte  gläbeidt  | 
Flammens&ule  wegen  ihrer  umfangreichen  Dimensionen  dem  Spalte  Licht  Ton  o^. 
lieh  größerer  Intensität  zuführt,  als  die  auf  die  Funkenbahn   beschränkte  vi^^ 
Gassäule  von  unverhältnißmäßig  höherer  Temperatur.     Diejenigen  Stoffe,  derflC 
Spectren  schon    bei   niederen    Temperaturen   zum   Vorschein  kommeBij 
werden  daher  immer  am  zweckmäßigsten   in  der  Gasflamme  mid  ni^^ 
im  Funken  beobachtet ;   es   gehören  vornehmlich  dahin  diejenigen  der  Alkalien 
alkalischen  Erden,  des  Indiums,  Thalliums  und  einige  andere.    Solche  Spectren  werl 
den  in  vollendetster  Ausbildung  erhalten,  wenn  man   die  zu  prüfenden  Perlen,  m^ 
die  höchsten  Temperaturen  zu  erzielen,   an  der  nicht  zu  einem  Oehr  omgebo^tf  i 
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äußersten  Spitze  eines  haarfeinen  Platindrahtes  in  den  Schmelzranm  der  nichtleuch- 
tenden Flammen  bringt. 

Aus  allen  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich  für  die  praJctische 
Verwerthung  der  Spectren  die  Nothwendigkeit,  die  Funkentempera- 
tur nicht  innerhalb  allzuweiter  Grenzen  variiren  zu  lassen  und  eine 
bei  allen  Beobachtungen  beizubehaltende  Spaltbreite  zu  wählen,  bei  der 
noch  eine  hinlängliche  Sonderung  der  charakteiistischen  Linien  erreicht 
wird,  ohne  daß  eine  allzugroße  Lichtschwächung  das  deutliche  Sehen 
beeinträchtigt.  Wo  es  sich,  wie  immer  in  Laboratorien,  um  Beobachtung  der 
Funkenspectren  mit  nur  einem  Prisma  handelt,  wird  diesen  Bedingungen  in  befrie- 
digendster Weise  genügt,  wenn  der  Spalt  bis  zu  dem  Orade  verengt  wird,  daß  die 
beiden  dem  Cliloryttrium  eigenthümlicheu  Bänder  im  Roth  sich  bereits  in  deutlich 
onterscheidbare  Liniencomplexe  aufgelöst  haben,  wenn  femer  der  zum  Flaschenfunken 
benutzte  Inductionsstrom  eine  solche  St&rke  hat,  daß  die  Schlagweite  der  Funken 
zwischen  stumpf  zugespitzten  Platindrähten  ungefähr  T  bis  2  cm  beträgt. 

Nach  R.  BüNSEN  {Pogg,  1876,  155,  230  bis  252  u.  366  bis  384)  genügt 
die  verhältnißmäßig  niedrige  Temperatur  der  nichtleuchtenden  Gasflamme 
nur  bei  dem  kleineren  Theil  der  einfachen  Stoffe  und  ihrer.Verbindungen, 
um  für  analytische  Zwecke  verwendbare  Spectren  zu  erhalten ;  der  bei 
Weitem  überwiegende  Theil  der  Elemente  verwandelt  sich  in  Dampf  erst 
bei  Hitzegraden,  wie  sie  nur  durch  elektrische  Glüherscheinungen  her- 
vorgebracht wer4en  können.  Bei  Körpern,  welche  in  der  Flamme  keine 
Spectren  hervorbringen,  ist  man  daher  auf  Funkenspectren  angewiesen, 
deren  Verwendung  namentlich  da  nicht  entbehrt  werden  kann,  wo  es  sich  in  solchen 
Fällen  um  Aufsuchung  neuer  Elemente  oder  um  zweifellose  Nachweisung  von  Kör- 
pern handelt,  die  ihrem  Verhalten  nach  einander  so  nahe  stehen,  daß  die  gewöhn- 
lidien  Rcagentien  zu  ihrer  Erkennung  nicht  ausreichen.  Zur  praktischen  Verwerth- 
nng  der  Funkenspectren  hat  es  bisher  an  einem  einfachen  Verfahren  gefehlt,  durch 
welches  Funkenspectren  mit  derselben  Bequemlichkeit  wie  Flammenspectren  jederzeit 
hergestellt  werden  können.  BüNSEN  beschreibt  daher  eine  Kette  und  einen 
Funkenapparat,  die  eine  solche  Bequemlichkeit  gewähren.  Ferner  fehlt 
es  noch  an  Spectraltafeln,  welche  allen  Anforderungen  der  Praxis  ge- 
ntigen. BüNSEN  hat  nun  für  die  mit  der  größten  Sorgfalt  rein  darge- 
stellten Chloride  von  Kalium,  Bubidium,  Cäsium,  Thallium,  Natrium, 
Lithium,  Calcium,  Strontium,  Baryum,  Magnesium,  Erbium,  Yttrium, 
Cerium,  Lanthan,  Didym,  sowohl  die  Flammenspectren  als  Funkenspectren 
und  einige  Absorptionsspectren  schematisch  dargestellt  unter  Beifügung 
der  Linien  des  Luftspectrums,  zur  Vermeidung  von  Verwechslungen,  und 
des  Sonnenspectrums.  Die  Chlorverbindungen  wurden  vorgezogen,  weil  sie  sich 
dorch  ihre  Flüchtigkeit  und  die  Leichtigkeit,  womit  sie  herzustellen  sind,  besonders 
empfehlen.  Ueberhaupt  scheint  es  geboten,  zur  Erkennung  der  Elemente  bestimmte 
Verbindungen  derselben  zu  wählen,  da  das  Spectrum  eines  Elements  nicht  immer  un- 
abhängig von  der  Verbindung  ist,  in  der  es  sich  befindet 

Die  zahlreichen  Beobachtungsresultate  über  die  Spectren  glühender 
Gase  und  Dämpfe  sind  in  Zusammenhang  gebracht  worden  von  F.  Zöllner 
(Pogg.  142,  88 ;  J.  B,  1870,  183)  in  einer  Abhandlung  über  den  Einfluß  der  Dich- 
tigkeit und  Temperatur  auf  die  Spectren  glühender  Gase,  deren  Hauptergebnisse  Er 
selbst  in  folgenden  Sätzen  ausspricht:  1)  Das  Helligkeitsverhaltniß  zweier  benachbar- 
ter Stellen  eines  discontinuirlichen  Spectrums  nimmt  bei  Vermehrung  der  leuchtenden 
Sdiichten  oder  bei  Vergrößerung  des  Absorptionscoefficienten  derseWen  Schicht  stetig 
bis  zu  demjenigen  Werthe  ab,  welcher  für  dieselbe  Wellenlänge  und  dieselbe  Tem- 
peratur dem  continuirlichen  Spectrum  eines  für  die  gegebene  Dicke  vollkommen 
undorcbsichtigen  und  schwarzen  Körpers  entspricht.    Diese  Abnahme  des  Helligkeits- 
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Verhältnisses  zweier  anmittelbar  aneinander  grenzender  Theile  des  Spectmms  bei 
gleichzeitiger  Zunahme  ihrer  Helligkeit  muß  sich  dem  Ange  nothwendlg  zunächst 
als  eine  Verbreiterung  der  betreffenden  Linie  durch  abnehmende  Schärfe  ihrer  Rän- 
der und  dann  allmählich  als  beginnende  Continuität  des  ganzen  Spectmms  bemerklich 
machen.  2)  Da  in  Gasen  bei  constanter  Temperatur  die  Dichte  proportional  dem 
Drucke  wächst,  so  muß  bei  steigendem  Druck  eine  Verbreiterung  der  Spectrallinien 
stattfinden,  welche  allmählich  in  die  Continuität  des  ganzen  Spectrums  übergeht  3)  Der 
Grund,  warum  die  Spectren  dichterer  (fester  oder  flüssiger)  Körper  im  Allg^neineo 
continuirliche  sind,  liegt  darin,  daß  die  Werthe  des  Absorptionsco^ffidenten  in  solchen 
sehr  viel  größer  als  in  gasförmigen  sind.  4)  Wird  bei  constanter  Temperatur  die 
Dichtigkeit  eines  glühendes  Gases  stetig  vermindert ,  so  muß  auch  die  Zahl  der 
Linien  seines  Spectrnms  vermindert  und  schließlich  das  ganze  Spectrnm  im  Allge- 
meinen auf  nur  eine  Linie  redudrt  werden,  deren  Lage  von  der  Natur  and  QualiUt 
des  Gases  abhängt.  5)  Wenn  die  Verschiedenhdt  zweier  Spectren  ein  and  desselben 
glühenden  Gases  eine  solche  ist,  daß  für  Strahlen  irgend  einer  Brechbarkeit  einem 
Maximum  des  einen  Spectrums  ein  Minimum  des  anderen  ent^richt,  so  müssen  die 
den  beiden  Spectren  zugehörigen  Temperaturen  verschieden  sein.  6)  Das  Intensitäts- 
verhältniß  zweier  benachbarter  Stellen  eines  Spectrums  ändert  sich  um  so  schneller 
mit  der  Dichtigkeit,  je  größer  das  Absorptionsvermögen  daselbst  ist.  Da  letzteres 
im  Allgemeinen  mit  der  Temperatur  wächst,  so  verwandelt  sich  ein  discontinuirliches 
Spectrum  durch  Steigerung  der  Dichtigkeit  um  so  schneller  in  ein  continuirUches,  je 
höher  die  Tempratur  des  glühenden  Gases  ist  7)  Die  Mitte  einer  durch  Drncker- 
höhung  verbreiterten  Linie  erleidet  eine  Verschiebung  nach  derjenigen  Seite  des 
Spectrums,  auf  welcher  die  größeren  Werthe  des  Absorptionsvermögec^  des  glühen- 
den Gases  liegen.  Der  größere  Theil  dieser  Sätze  ist  bereits  durch  die  Erfahrung 
•  der  seitherigen  Experimentaluntersuchungen  im  Voraus  bestätigt 

Darch  frühere  eine  mechanische  Erklärung  der  Absorption  des 
Lichts  einschließende  Betrachtungen  von  Stokes  {Ann,  chim.  phys,  [3]  ^ 
191,  mitgetheilt  von  Thomson;  J.  b,  1868,  108)  ist  A.  Wüllneb  (Pogg.  120, 
158 ;  J.  B,  1868,  108)  Veranlaßt  worden,  die  Annahme,  daß  jedes  Gas  oder 
jeder  dampfförmige  Körper,  der  in  niederen  Temperaturen  für  bestimm- 
tes Licht  ein  besonderes  Absorptionsvermögen  zeigt,  bei  genügend  hohen 
Temperaturen  dasselbe  Licht  vorzugsweise  aussenden  maß,  weiter  zu  be- 
gründen und  hat  dieselbe  für  Jod  durch  die  Beobachtung  bestätigt  ge- 
funden. Siehe  die  auf  S.  817  mitgetheilten  übereinstimmenden  neuesten  Versucht- 
ergebnisse bezüglich  der  Spectralerscheinungen  des  Jods. 

Aus  neuen  Versuchsreihen  folgert  A.  Wüllner  {Pogg.  147,  821;  J. 
B.  1872,  143),  daß  das  Bandenspectrum  eines  Gases  dem  funkenlosen 
Uebergang  der  Elektricität,  das  Linienspectrum  der  eigentlichen  Funkra- 
entiadung  entspreche,  die  bei  höheren  Drucken  dann  eintritt,  wenn  der  Wider 
stand  der  Gasmasse  gegen  den  Uebergang  der  Elektricität  dieselbe  zur  turbulenten 
Entladung  auf  dem  kürzesten  Wege  zwingt.  Das  bei  höheren  Drucken  stets  auftre- 
tende continuirliche  Spectrum  wird  lediglich  durch  Temperaturerhöhung  erkürt 
Luftf  Stickstoff  und  Wasserstoff  zeigen,  so  lange  sie  in  weiten  Bohren  von  der  Elek- 
tricität continuirlich,  d.  h.  in  einem  die  ganze  Röhre  erfüllenden  Lichtstrom  durdi- 
setzt  werden,  prachtvolle  Bandenspectren,  während  Sauerstoff  unter  denselben  Um- 
ständen überhaupt  nur  sehr  schwach  leuchtet  und  ein  scheinbar  continuirUches  Feld 
im  Gelb  bis  Blau  des  Spectrums  zeigt.  Bis  gegen  250  mm  Druck  zeigte  das  Ban^ 
denspectrum  des  Wasserstoffs  keine  Spur  von  den  drei  hellen  Wasserstofflinien.  Bä 
diesem  Druck  beginnt  eine  eigenthümliche  Entladungsart.  Es  springt  nämlich  atis 
der  positiven  Elektrode  ein  scharfer  Funken  hervor,  der  aber  die  negative  nicht  er- 
reicht, sondern  sich  unterwegs  in  die  funkenlose  Entladung  verwandelt.  Sobald  die- 
ser Funken  den  Spalt  des  Spectroskops  passirt,  erscheint  die  Linie  H^,  erreicht  er 
den  Spalt  nicht,  so  hat  man  nnr  das  Bandenspectrum.  Bei  weiterer  DrucksteigeruDg 
und  vollkommener  Ausbildung  des  Funkens  erscheinen  Ha  und  dann  Uy,  während 
das  Bandenspectrum  verblaßt   —  Das   negative  Glimmlicht  war  beim   Wasserstoff 
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identisch  mit  dem  Bandenspectrum,  zeigte  aber  auch  sehr  hell  drei  Wasserstofflinien; 
beim  Stidcstoff  erschien  ebenfalls  dessen  Bandenspectrum  mit  etwas  veränderten  Hel- 
ligkeitsverbältnissen  und  einigen  Linien  des  Linienspectrums ;  Sauerstoff  endlich 
zeigte  ein  Bandenspectrum,  welches  von  dem  der  funkenlosen  Entladung  wesentlich 
verschieden  war.  Die  Erscheinung  bei  letzteren  beiden  Gasen  entsprach  nicht  ganz 
den  Beschreibungen  von  REiTLiMaBR  und  Kubv  (Wien,  Ähad,  Ber,,  2.  Abth.,  61,  408; 
/.  B.  1870,  181). 

Der  Wasserstoff,  welcher  bei  Drucken  von  1  bis  7  atm  untersucht  wurde, 
ließ,  wie  auch  Wüllnbb  (siehe  S.  814)  gefunden  bat,  zuerst  die  Linie  Ey,  dann  Hfi 
verschwinden,  welche  durch  ein  breites  Lichtband  ersetzt  werden,  das  sich  später 
bei  hohen  Drucken  zum  continuirlichen  Spectrum  ausdehnt.  £.  Villari  [N,  Arch. 
phys,  nat  44, 84,  aus  Eendiconti  dd  B.  Instüuto  Lombardo  [2]  3,  fasc.  14  u.  16 ;  J.  B. 
1872,  146). 

Die  Intensit&t  der  hellen  Spectrallinien  von  Wasserstoff,  Luft  und  Stickstoff 
zwischen  Elektroden  wächst  mit  dem  Druck,  sie  verbreitem  sich  und  gegen  40  atm 
Druck  versehwinden  sie  fast  ganz  in  dem  Spectrum,  welches  nahezu  continuirlich 
wird.    L.  Caillbtbt  (Compt,  rend.  74,  1282;  J.  B.  1872,  145). 

Das  Aussehen  der  Gasspectren  ist  nach  K  Goldstrin  (Berl.  Äkad,  Ber,  1874, 
593:  J.  B,  1874,  153)  wesentlich  durch  die  Stromintensität  und  die  mit  ihr  wach- 
sende Temperaturerhöhung  bedingt.  Mit  dem  Steigen  der  Temperatur  verbreitern 
sich  die  Linien  eines  Linienspectrums,  während  die  Dichte  des  Gases  ohne  dlrecten 
Einfluß  ist. 

Unter  den  zahlreichen  Beobachtungen  des  NordUchtspectrums  von  A.  v.  Oet- 
iwoBi  {Pogg.  Ann,  146,  284),  Cornü  {Compt.  rend,  74,  390)  Prazmowski  (Compt. 
rend,  74,  891),  Seochi  (Compt.  rend.  74,  583),  Piazzi  Smyth  (Compt.  rend.  74,  Ö97), 
Holden  (SüL  Am.  J.  [3]  4,  423 ;  Phü.  Mag.  [4]  44,  478)  geht  aus  den  genauen 
Vergleichungen  von  H.  C.  Vookl  (Pogg.  146,  669 ;  J.  B.  1872,  148)  fast  zweifellos 
herror,  daß  das  Nordlichtspectrum  als  ein  modificirtes  Luftspectrum  zu  betrachten 
sei  Die  hellste  Linie  des  Nordlichts,  sowie  eine  Reibe  weniger  heller,  stimmen 
auffallend  genau  mit  Linien  des  Eisenspectrums  überein.  —  In  dem  Nordlicht  vom 
14.  Okt  1872  hat  G.  F.  Barkmb  (SiU.  Am.  J.  [3]  5,  81;  J.  B.  1873,  151)  alle  7 
bisher  beobachteten  Linien  gleichzeitig  gesehen  und  ihre  Wellenlängen  gemessen. 
Während  H.  A.  Rowlaxd  (Instit.  1873,  231 ;  J.  B.  1873,  151)  nur  die  beiden  äußersten 
und  eine  mittlere  Linie  bestimmen  konnte. 

Die  Ahsorptionspectren  der  MetdUdämpfe  haben  J.  N.  Lockyer 
und  W.  Ch.  Roberts  (Lond.  B.  Soe.  Proc.  23,  344 ;  J:  B.  .1875, 124)  bei  höheren 
Temperaturen  untersucht,  indem  Sie  die  D&mpfe  in  der  röhrenförmigen  Höhlung  eines 
K&lkblocks  durch  ein  Knallgasgebläse  mit  überschüssigem  Wasserstoff  zur  Verhütung 
von  Ozydbildung  erzeugten.  iSii(/)erdampf  in  60  cm  langer  Säule  gab  ein  cannelirtes 
Spectrum,  ohne  Absorption  im  Roth,  mit  völliger  Absorption  des  Blau.  Silberdampf, 
der  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoff  austritt  und  sich  zu  feinen  Partikeln  ver- 
dichtet, erscheint  im  reflectirten  Licht  blau.  Kupfer  zeigte  nur  eine  continuirliche 
Absorption  in  Blau.  Natrium  ließ  nur  die  Natriumlinie  D  dunkel  sehen,  ohne  Spur 
von  Cannelirungen.  Bei  CcUciiwi  wurde  kein  Resultat  erhalten.  Bei  Aluminium 
schien  im  Violett  schwache  Absorption  aufzutreten,  wenn  die  Temperatur  so  hoch 
war,  daß  das  Flammenspectrum  anfing  bemerklich  zu  werden.  Zink  bot  einige  noch 
genauer  zu  untersuchende  Besonderheiten.  Cadmium  gab  eine  entschiedene  Ab- 
sorption im  Blau  und  eine-  schwache,  bei  niederer  Temperatur  nicht  bemerkte  im 
Roth.  Mangan  hat  ein  cannelirtes  Spectrum  mit  continuirlichen  Absorptionen  in 
Blau  und  Roth.  Galvanisch  niedergeschlagenes  Eisen  gibt  eine  leichte  continuirliche 
Absorption  im  Blau;  Kobalt  desgleichen  noch  schwächer;  Nickel  genau  wie  das 
Vorige.  Chrom  konnte  nur  in  sehr  kleiner  Quantität  verflüchtigt  werden,  zeigte  aber 
ein  feines  cannelirtes  Spectrum.  Zinn  erzeugt  eine  starke  Absorption  im  Blau,  eine 
schwächere  im  Roth,  ohne  Spur  von  Cannelirungen.  Antimon,  das  bei  niedrigerer 
Temperatur  das  nachher  zu  erwähnende  Bandenspectrum  zeigte,  gab  bei  dieser  hohen 
nur  Absorption  im  Blau,  welche  Ausnahme  vielleicht  aavon  herrührt,  daß  das  bei 
niederer  Temperatur  angewandte  Metall  unrein  war.  Das  Absorptionsspectrum  des 
Wismuihs  ist  sehr  ähnlich  dem  des  Jods  bei  schwacher  Rothgluth;  es  zeigt  erst 
eine  continuirliche  Absorption  im  Blau,  auf  der  minder   brechbaren  Seite  scharf  ab- 
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geschnitten,  und  dann  eine  Cannelirung'  durch  Grfin  bis  2>.  Blei  zeigte  erst  eine 
Absorption  beider  Enden  des  Spectrums;  bald  darauf  wurde  das  ganze  Spectrom 
ausgelöscht,  wiewohl  hier  besonders  für  Wasserstoffaberschuß  gesor^  worden  war. 
Thallium  zeigte  die  charakteristische  Linie  glänzend.  Sein  Dampf  bheb  noch  5  Mi- 
nuten nach  Unterbrechung  des  Knallgasstroms  glühend.  Oold  wurde  nur  in  sehr 
geringer  Menge  verflüchtigt,  zeigte  aber  deutlich  Absorption  im  Blau  und  Roth  ohne 
Cannelirungen.  PaUadium  gab  nur  Absorption  im  Blau.  Selen  ^»h  ein  cannelirtes 
Spectrum.  Jod  gibt  ein  cannelirtes  Spectrum  bis  in's  Violett  hinein,  wo  bei  nied- 
rigeren Temperaturen  völlige  Auslöschung  stattfindet.  Vorher  hatte  J.  N. 
LOCKTER  (Lond,  R,  Soc,  Proc,  22,  374;  J.  B.  1874,  162)  folgende  '  Ahsorptions- 
speciren  von  Elementdämpfen  beobachtet  bei  leichter  Erhitzung  im  Wasser- 
stoffstrom: Bei  Kaliutii  zeigten  sich  einzeln  oder  gleichzeitig  Absorption  a)  der 
Linie  nächst  D,  b)  continuirliche  im  ganzen  Spectrum,  c)  gleichzeitige  continuirlicbe 
im  Roth  und  Blau,  d)  continuirliche  von  der  genannten  Linie  an,  entweder  nach  der 
einen  oder  nach  der  anderen  Seite,  e)  das  neue  von  Roscob  und  Schüstbb  (siebe 
unten)  beobachtete  Spectrum.  An  Natrium  wurde  einzel  oder  gleichzeitig  Ab- 
sorption beobachtet  a)  der  /)-Iiinie,  b)  continuirliche  im  ganzen  Spectrum,  c)  conti- 
nuirliche von  2>  aus  nach  der  einen  oder  anderen  Seite,  d)  das  neue  Spectrum  (siehe 
unten).  Bei  Zink  und  Cadmium  continuirliche  Absorption  im  Blau ;  bei  Antimon 
ein  neues  cannelirtes  Spectrum  mit  Absorption  im  Blau  (vergl.  oben)  bei  Phosphor 
deßgleichen,  jedoch  unsicher;  bei  Schwefel  ein  schon  von  Salbt  {Compt,  rend.  7$, 
559;  74,  865;  J,  B.  1871,  165;  1872,  141)  beobachtetes  cannelirtes  Spectrum;  ebenso 
bei  Arsen,  wo  die  Beobachtung  noch  bestätigt  werden  muß;  bei  Jod  ein  im  Grfin 
cannelirtes  Spectrum  mit  einem  starken  Absorptionsband  im  Violett  an  einer  Stelle, 
wo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Absorption  zu  bemerken  ist.  —  Noch 
früher  waren  die  Absorpttonsspcctren  von  Kalium-  und  Natriumdampf 
bei  niedriger  Temperatur  beobachtet  worden  von  H.  E.  Roscoe  und  A. 
Schuster  (Lond.  B.  Soc  Prot.  22,  362;  J,  B,  1874,  161),  indem  dasMetaU  in  ein 
wasserstoffgefülltes  Rohr  eingeschlossen  und  leicht  erhitzt  wurde.  Der  grüne  Dampf 
des  Kaliums  gab  bei  Anwendung  von  Kalklicht  ein  dem  Joddampf  ähnliches  Ab- 
sorptionsspectrum. Erst  erschien  eine  Bändergruppe  (a)  im  Roth,  dann  2  Gruppen 
iß)  und  iy)  zu  beiden  Seiten  der  Natriumlinie  D,  wovon  y  etwas  dunkler  als  ß  und 
sämmtlich  nach  dem  rothen  Knde  hin  schattirt.  —  In  einem  eisernen,  an  beiden 
Enden  durch  Spiegelglasplatten  geschlossenen  Rohr  gibt  bis  zu  Rothgluth  erhitzter 
Kaliumdampf  in  einem  Wasserstoffstrom  ein  breites  Absorptionsband  im  Grüngelb  an 
der  Stelle  von  y;  während  das  ganze  Roth  absorbirt  ist.  —  Natriumdampf  gibt  bei 
niederer  Temperatur  zuerst  eine  Bänderreihe  y  im  Blau,  bald  darauf  erschienen 
Bänder  (a)  in  Roth  und  Gelb  bis  zur  Z)-Linie ;  darauf  erbreiterton  sich  die  Z)-Linien 
und  verdeckten  eine  Reihe  feiner  Streifen  (fi)  im  Orange.  Alle  sind  nach  Roth  hin 
abgetönt.  In  der  Rothglühhitze  wurden  der  ganze  rothe,  der  grüne  und  theilweise 
der  blaue  Abschnitt  des  Spectrums  absorbirt.  Die  D-Linien  sind  beträchtlich  er- 
breitert  und  in  dem  verbleibenden  Stückchen  Grün  befindet  sich  ein  Absorptionsband, 
das  der  doppelten  Natriumlinie  entspricht,  die  an  Stärke  der  D-Linie  folgt. 

Die  charakteristischen  Ahsorptionsspectren  der  durch  Schmfd- 
ammonium  fällbaren  Metalle  hat  H.  W.  Vogel  (Deutsche  Oes,  Ber,  1876, 
1533;  J.  JB.  1875,  126),  beschrieben  und  hierauf  einen  Gang  der  qualitativen 
Analyse  solcher  Niederschläge  gegründet.  Mangan  ist  als  Uebermangansäure  in 
1  :  250000  der  Verdünnung  noch  an  dem  stärksten  der  fünf  Absorptionsstreifen 
zwischen  F  und  D  zu  erkennen.  Neben  großen  Mengen  Eisenvitriol  und  Chrono 
alaun  kann  Manganvitriol  deutlich  erkannt  werden,  wenn  die  liösung  mit  KOH  nie- 
dergeschlagen, eine  Probe  des  Niederschlags  mit  NO'H  gekocht  und  etwas  PbO*  zu- 
geschüttet wird.  Unter  den  Salzen  des  Urans  zeichnet  sich  das  Chlorür  und  die 
Salze  des  ÜO*H*  durch  charakteristische  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  namentlich 
im  Orange  aus,  welche  in  jedem  löslichen  Uransalz  erhalten  werden,  wenn  dasselbe 
durch  Zusatz  von  etwas  Zink  und  Salzsäure  in  UCl*  verwandelt  wird.  Kobalt  ver- 
räth  sich  am  leichtesten  als  Kobalthydrat,  wie  es  durch  Kali  oder  Natron  in  Kobalt- 
salzlösungen niedergeschlagen  wird,  so   lange   dieser  Niederschlag  noch  nicht  höher 
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oxydirt  ist.  Es  verschlackt  die  ganze  blaae  Seite  des  Spectrums  von  E  ab  und  gibt 
einen  stärkeren  Absorptionsstreifen  bei  C  uYid  einen  schwächeren  auf  2>.  Nickel 
hindert  die  Reaction  nur  wenig,  wohl  aber  Chromoxyd  and  Eisenoxyd  bei  zehnfacher 
Menge.  Nickd  wird  am  leichtesten  darch  den  Absorptionsstreifen  auf  D  erkannt, 
den  Nickeloxydalammon  zeigt,  doch  ist  auch  diese  Reaction  in  Mischungen  mit  Chrom 
und  Kupfersalzen  wenig  deutlich.  Chrom  gibt  sich  in  seinen  violetten  wie  grünen 
Oxydsalzen  durch  Aaslöschung  des  Gelb  und  einen  verwaschenen  Absorptionsstreifen 
auf  2>  deutlich  zu  erkennen.  Bei  Lampenlicht  zeigt  sich  nodi  ein  scharfer  Strich 
jenseits  0.  Bei  Anwesenheit  großer  Mengen  von  Eisenoxydsalz  reducire  man  die 
Flüssigkeit  mit  Zink  und  Salzsäure,  um  dann  den  Streifen  auf  D  wahrzunehmen, 
.^enoxydsalze  lassen  sich  spectroskopisch  leicht  erkennbar  machen  darch  ihre  Rho- 
danammonreaction.  Bei  starker  Färbung  von  Seiten  anderer  Metalle  schüttele  man 
mit  Aether,  der  das  Rhodaneisen  mit  violetter  Farbe  löst  und  einen  breiten  verwa^ 
scheren  Sdiatten  auf  Grün  und  Gelb  erzeugt  Zinkssilze  haben  keine  charakte-  - 
ristiscbe  Spectralreaction.  Thonerdesiize  färben  sich  mit  Fliedertinctur  und  Malven- 
tinctur  sehr  intensiv,  unter  Entstehung  eines  Absorptionsstreifens  auf  D, 

Das  Absorptionsspectrum  des  reinen  Cfdorgases  Heß  sich  schon  beobachten, 
wenn  das  DRüMMOND'sche  Licht  eine  Säule  von  1*50  m  Länge  durchlaufen  hat  und 
dann  durch  ein  Spectroskop  mit  2  Prismen  betrachtet  wird;  noch  glänzender  entfal- 
tete es  sich,  wenn  das  sorgfältig  gereinigte  Gas  ein  Rohr  von  4*68  m  Länge  erfüllte. 
Das  Spectrum,  welches  sich  bis  Ins  Violett  erstreckt,  ist  vom  rothen  Ende  bis  D 
continuirlich,  von  da  bis  ins  Violett,  das  größtentheils  ganz  absorbirt  ist,  erstreckt 
sich  ein  Bandenspectrum  von  unregelmäßiger  Vertheilung  und  wechselnder  Intensität. 
D.  Gebhez  (CompU  rend,  74,  660;  J.  B.  1872,  138). 

Das  Absorptionsspectrum  des  Jods  ist  schon  von  PlOckrr  («T*.  B,  1863,  109,  [1]) 
beobachtet  und  von  R.  Thalän  (Fogg,  189,  603 ;  J.  B.  1870,  174)  näher  untersucht 
worden.  Die  Absorption  trifft  nur  die  zwischen  Roth  und  Grün  gelegene  Hälfte  des 
Spectnuns,  und  selbst  wenn  die  Absorption  ein  Maximum  erreicht  und  diese  ganze 
HlOfte  continuirlich  verschwunden  ist,  hält  sich  der  violette  Theil  ohne  die  geringste 
Veränderung.  Daher  die  violette  Farbe  dieses  Dampfes.  Bei  mäßiger  Absorption 
bilden  die  Streifen  mehrere  mit  einander  vermengte  Reihen,  in  deren  jeder  die  Strei- 
fen nicht  äquidistant  sind,  sondern  sich  mit  wachsender  Wellenlänge  von  einander 
entfernen.  Jeder  Streifen  läßt  sich  auflösen  in  mehrere  sehr  feine  Striche,  welche 
unter  sich  mehr  oder  weniger  regelmäßige  Gruppen  bildeu.  Durch  geeignete  Ein- 
richtung der  GsissLEB'schen  Röhre  gelang  es  Salbt  {Compt  rend,  75,  76 ;  J,  B.  1872, 
141)  das  Spectrum  erster  Ordnung  des  Jods  hervorzubringen,  welches  genaa  die  ne- 
gative Ergänzung  zu  dem  vorerwähnten  Absorptionsspectrum  bildet.  Es  besitzt  sehr 
verwaschene  belle  Banden  im  Anfang  des  Blau  und  am  Ende  des  Indigo,  die  bei 
stärkerem  Druck  lichtstärker  werden  und  dann  von  den  Linien  des  zweiten  Spectrums 
begleitet  sind.  Das  Licht  der  Röhre  ist  in  der  Kälte  broncegelb,  in  der  Hitze  blau- 
violett Eine  Elektricitätsquelle  von  geringer  Spannung  ist  zur  Ergänzung  dieses 
sehr  lichtschwachen  Spectrums  erforderlich. 

cToddampf  kann  bis  zur  Rothgluth  wie  ein  fester  oder  flüssiger  Körper  erhitzt 
werden,  d.  h.  er  sendet  bei  hohen  Temperaturen  Strahlen  von  niedriger  Brechbarkeit 
aus  und  gibt  ein  continuirliches  Spectrum.  G.  Salkt  (Compt  rend,  74,  1249;  Pogg. 
147,  319;  /.  B,  1872,  141). 

Körper  wie  Brom  und  Jod,  die  in  Gasform  nicht  einzelne  kräftig  hervor- 
tretende, sondern  zahlreiche  feine  Absorptionslinien  haben,  lassen  in  Lösungen 
keine  Absorptionserscheinung  erkennen.  D.  Gbrnez  {^Compt,  rend,  74,  465;  J,  B. 
1872,  138). 

Die  chlorige  und  die  ünterchlorsäure  in  Gasform  zeigen  deutliche  Absorptions- 
linien nur  im  Blau  und  Violett,  welche  Farben  sie  im  flüssigen  Zustand,  sowie  in 
concentnrter  Lösung  vollständig  absorbiren.  Wenn  man  aber  in  das  Lösungsmittel 
(am  besten  Chloroform)  nur  wenige  Gasblasen  der  Säure  eintreten  läßt,  so  daß  es 
kaum  gefärbt  wird,  so  kann  man  die  Absorptionsstreifen  im  Blau  und  Violett  erken- 
nen.    D.  Gkbnez  iCompt,  rend.  74,  465;  J.  B.  1872,  138). 

Die  sorgfältig  gereinigte  unterchlorige  Säure  gibt  in  einer  Dicke  von  1  m  das- 
selbe Absorptionsspectrum,  das  die  chlorige  Säure  und  die  Unterchlorsäure  in  der 
Dicke  von  einigen  cm  geben.     Die  Lösung  derselben  in  Wasser  läßt  die  hauptsäch- 

Gmelin-Kraut,  Handb.  I,  1.    Naumann,  Allgem.  u.  phrs.  Chemie.  50   ^^^^rrl^ 
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lichsten  Streifen  des  Gasspectrams  wieder  erkennen.  D.  GsBrna  (CompU  rmL  74, 
803;  J,  B.  1872,  139). 

Der  Dampf  von  Einfaeh-Chhrjod  bei  40^  gibt  scbon  bei  einer  Dicke  von  30  cm 
ein  AbsorptioQSspectrum  von  etwa  20  feinen  Linien,  von  nabeza  gleicher  St&rke, 
deren  Abstand  vom  äußersten  Roth,  wo  sie  beginnen,  bis  etwa  jenseits  D,  wo  sie 
endigen,  ein  wenig  abnimmt.  Zwei  andere  ziemlich  starke  Linien  erscheinen  noch 
im  Gelb.    D.  Gbbnks  (Compt  rend,  74,  660;  J.  B,  1872,  139). 

Einfach'Bron\iod  hat  in  einer  Dicke  von  80  cm  einen  himbeerfarbigen  Dsrnpf. 
Das  Absorptionsspectram  bat  den  Charakter  von  denjenigen  des  Broms  and  Jods,  mit 
sehr  feinen  Linien  im  Roth,  Orange  and  Gelb.  Eis  unterscheidet  sich  aber  von  dem- 
jenigen, welches  durch  zwei  hintereinander  gelegte  gleichlange  bez.  mit  Brom  und 
mit  Jod  gefüllte  Röhren  erzeugt  wird.  D.  Gbrhbz  (Compt.  rend,  74,  1190;  /.  B. 
1872,  140). 

Wenn  man  in  einem  Porcellanrohr  von  50  cm  Länge  Schwefel  schmilzt  und 
zum  Sieden  bringt,  so  zeigt  das  Spectroskop  mit  2  Prismen  am  durchgegangenen 
Dbum voND'schen  Licht  bei  Beginn  der  Dampfentwicklung  eine  vom  Violett  beginnende 
allmähliche  Auslöschung  des  Spectrums,  die  bis  zum  Roth,  Linie  C,  fortschreitet. 
Während  dieser  Zeit  sind  keinerlei  Absorptionsstreifen  bemerkbar.  Bei  weiterer  Er- 
hitzung tritt  die  enorme  Ausdehnung  des  Dampfes  ein  und  damit  erscheinen  allm&h- 
lieh  wieder  das  Gelb,  Grün,  Blau  und  Violett  und  in  letzteren  beiden  Farben  die 
Liniengruppen.  D.  Gebwbz  (Compt.  rend.  74,  803;  /.  B.  1872,  139).  —  Im  Absorp- 
tionsspectrum  des  Schwefels,  für  welches  ein  weißglühender  Platindraht  ab  Licht- 
quelle benutzt  wurde,  stimmten  die  auffallendsten  dunklen  Streifen  mit  den  hellen  des 
in  der  Wasserstoffflamme  brennenden  Schwefels  überein  und  hatten  wie  diese  ihr 
Maximum  auf  der  brechbarsten  Seite.  G.  Salet  (Compt,  rend.  74,  865;  /.  B. 
1872,  141). 

Seien  bei  700<^  in  einer  trockenen  Eohlensäoreatmospbäre  verdampft  absorbirt 
in  einer  Dicke  von  25  cm  alle  Strahlen  vom  Violett  bis  zum  Roth  bei  C,  ohne  daß 
während  der  mit  der  Verdampfung  fortschreitenden  Auflösung  dunkele  Linien  wahr- 
zunehmen wären.  Der  überhitzte  Dampf  läßt  das  Spectrum  wieder  erscbemen  mit 
Liniengruppen  im  Blau  und  Violett.  Eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Absorptions- 
spectrum der  selenigen  Säure  kann  dem  Vorhandensein  dieser  Verbindung  titcfe  «ti- 
geschrieben  werden.    D.  Gbbnez  (Compt  rend.  74,  1190;  /.  B.  1872,  189). 

Tellur  in  einem  2  bis  3  cm  weiten  Rohr  von  grünem  Glas  und  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre bis  beinahe  zum  Schmelzpunkt  des  Glases  erhitzt  gibt  einen  gold- 
gelben Dampf  mit  brillantem  Absorptionsspectrum,  gegen  Roth  hin  ausgedehnter  als 
das  von  Schwefel  und  Selen,  mit  feinen  Liniensystemen  von  Gelb  bis  ins  Violett  — 
Einfach'Chlartellur  wird  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Tellur  in  einem 
engen  Rohr  als  schwarze,  in  der  Rothglühhitze  flüssige  und  in  gelbe  Dämpfe  sich 
verflüchtigende  Masse  erhalten.  Schon  in  1  cm  Dicke  gibt  der  Dampf  ein  besonders 
im  Orange  und  Grün  schön  und  eigenthümlich  entwickeltes  Absorptionsspectrnm. 
Einfach-Bromtellur  gibt  einen  violetten  Dampf  mit  den  bemerkenswerthesten  Spec- 
trallinien  in  Roth  und  Gelb.    D.  Gbrnkz  {Compt  rend.  74,  1190;  J.  B.  1872,  140). 

Der  Dampf  des  braunen  Chlorselens  gibt  ein  Spectrum  mit  Linien,  dieaafder 
Grenze  von  Grün  und  Blau  beginnen  und  sich  bis  ins  äußerste  Violett  fortsetzen, 
während  Bromselen  in  derselben  Dicke  von  10  cm  Systeme  von  fast  gleich  abstehenden 
Linien  gibt.    D.  Gbbnbz  (Compt  rend.  74,  1190;  J.  B.  1872,  140). 

Die  selenige  Säure  gibt  sofort  nach  der  Verdampfung  ihr  im  Roth  continuir- 
liebes,  im  übrigen  Theil,  namentlich  im  Blau  und  Violett  reich  mit  Absorptionshaien 
ausgestatteten  Spectrum.    D.  Gbbnez  (Compt  rend.  74,  803;  J.  B.  1872,  139). 

Hüssige  Untersalpeiersäure  läßt  nach  A.  Kcndt  (Pogg.  141,  157 ;  «71 B.  1870, 
172)  im  Grünen  bis  rotben  Theil  des  Spectrums  drei  bis  fünf  matte  schwarze  Banden 
erkennen,  die  mit  stark  ausgeprägten  Liniengruppen  des  Dampfspectrums  zusammen- 
fallen. —  Durch  Anwendung  aer  Säure  bei  niedriger  Temperatur,  wobei  sie  schwächer 
gefärbt  ist,  konnte  D.  Gbbnbz  (Compt  rend.  74,  465;  Jl  B.  1872,  137)  diese  Coin- 
cidenz  auch  noch  in  den  grünen  und  blauen  Theil  des  Spectrums  hinein  verfolgen; 
ebenso  durch  Lösung  der  wasserfreien  Säure  in  wasserfreiem  Benzin ,  Nitrobenan, 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform.  Bei  geeigneter  Verdinnung  wird  nur  der  Violette 
Theil  des  Spectrums  total  absorbirt,  während  der  übrige  Theil  dem  Absorptions- 
spectrum  des  Dampfs  völlig  entspricht^  nur  daß  die  Streifen  mehr  verwaschen  sind. 
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Die  Schärfe  derselben  nimmt  zu,  je  dorcbsichtiger  die  Löfenng  und  je  intensiver  die 
Lichtquelle  wird. 

Die  hellen  Linien  im  KoUmstoffspectrum  zwischen  den  Wellenlängen  4677  u. 
6635  hat  W.  M.  Watts  (Phil,  Mag.  [4]  48,  369,  466;  /.  Ä  1876,  122)  sehr  genau 
bestnnmt.  Die  Kohlenstofliflamme  wuiäe  durch  Ölbildendes  Gas  und  Sauerstoff  mit 
dem  Knallgasbrenner  hergestellt  Hierbei  hat  man  es  wirklich  mit  dem  Kohlenspec* 
trum  und  nicht  mit  demjenigen  eines  Kohlenwasserstoffs  oder  einer  anderen  Kohlen- 
stoffrerbindnng  zu  thun,  weü  dasselbe  Spectrum  von  den  Sauerstoff-,  Wasserstoff- und 
Stickstoffverbindungen  der  Kohle  geliefert  wird.  Von  den  früher  von  Watts  {Phü. 
Mag.  [4]  38,  249;  J.  B.  1869,  176)  beschriebenen  4  Kohlenstoffspectren  bleiben  jetzt 
nur  noch  zwei  Denn  das  als  zweites  Kohlenstoffspectrum  bezeichnete,  in  QBissLEa'schen 
Bohren  mit  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure  oder  ölbildendem  Gas  erhaltene  Spectrum 
verschwindet  und  macht  dem  ersten  Kohlenstofiispectrum  Platz,  wenn. man  nach  A. 
ScBüsm's  (Pogg.  147,  106;  J.  'S.  1872,  142)  Vorgang  allen  Sauerstoff  ausschließt. 
Ebenso  ist  nach  Watts  {Phü.  Mag.  [4]  45,  81;  J.  B.  1873,  160)  das  Bessemer- 
spectram zu  streichen. 

Die  Äbsorptionsspeclren  gefärbter  Stoffe,  wie  des  Bluts,  der  Chlorophyllmodi- 
ficationen  und  sonstiger  FarbstofflOsungen  sind  auch  zur  Erkennung  und  Bestimmung 
der  letsteren  angewandt  worden. 

Auch  flüchtige  organische  Verbindungen  können  Absorptionsspectren  geben. 
Das  trockene  Aliearin  z.  B.  gibt  vorsichtig  erhitzt  im  mittleren  Theil  des  Spectrums 
feine  gleichabständige  Liniengruppen.  D.  Gkbxsz  {Compt.  rend.  li,  1190;  J.  B. 
1872,  140). 


Phosphorescenz  und  Fluorescenz. 

Licht  von  größerer  Brechbarkeit  kann  in  solches  von  geringerer 
umgewandelt  werden.  Denn  Lichtstrahlen  werden  von  dunklen  Körpern 
absorbirt  und  als  dunkle  Wärmestrahlen  wieder  ausgesandt.  Die  Mög- 
lichkeit einer  Umkehrung  dieses  Vorganges  hat  Tyndall  nachgewiesen, 
indem  er  durch  die  dunklen  Wärmestrahlen  des  elektrischen  Lichts, 
welche  aus  einer  völlig  undurchsichtigen  Lösung  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff austraten,  Metalle  zum  Glühen  brachte,  und  hat  dieser  Art 
von  Umwandlung  dunkler  Wärme  in  Licht  den  Naillen  CoHorescenz  ge- 
geben. Durch  Umwandlung  der  ultravioletten  Strahlen  in  solche  des 
Lichtspectrums  kommen  die  Erscheinungen  der  Phosphorescerus  und  der 
Fluorescenz  zu  Stande. 

Fhosphorescenz.  Die  Sulfide  von  Calcium,  BarjTim,  Strontium, 
dann  Diamant,  Flußspath  und  andere  Körper  leuchten  einige  Zeit  im 
Dunklen,  wenn  sie  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  waren.  Das  Licht  ist 
röthlich,  bläulich,  grünlich,  je  nach  der  chemischen  Beschaffenheit  des 
phosphorescirenden  Körpers.  Entwickelt  man  dasselbe,  so  erhält  man 
ein  vollständiges  Lichtspectrum  vom  Roth  bis  zum  Violett.  —  Fixirt 
man  eines  der  erstgenannten  Salze  auf  einem  Papierstreifen  und  läßt 
dasselbe  durch  das  Sonnenspectrum  beleuchten,  so  erscheint  dieß  Spec- 
tmm  weit  über  das  violette  Ende  hinaus  ausgedehnt,  und  man  findet, 
daß  nach  der  Insolation  nur  solche  Stellen  hell  bleiben,  welche  von 
blauen,  violetten  oder  ultravioletten  Strahlen  getroffen  werden.  —  Be- 
trachtet man  das  Sonnenspectrum,  welches  über  Strontiumsulfat  ausge- 
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l>reitet  ist,  durch  ein  Prisma,  so  erscheinen  die  Farben  von  4  bis  0 
einfach,  hingegen  entwickeln  sich  die  zwischen  G  und  H  und  die  übor 
//  hinaus  liegenden  Lichtschimmer  überall  in  vollständige  Lichtspectreo. 
Somit  sind  die  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  durch  die  Einwir- 
kung des  Salzes  in  Strahlen  von  geringerer  Brechbarkeit  umgewanddt  ^ 

Erwärmt  man  den  phosphorescirenden  Körper,  so  steigert  sich  sein 
Glanz,  aber  die  Quantität  des  in  ihm  durch  die  Betrachtung  he^or]^^ 
rufcncn  Lichtes  ist  dadurch  nicht  vermehrt  worden,  denn  die  Diücrfe 
Lichts  nimmt  in  demselben  Verhältnisse  ab,  wie  die  Lichtstärke  sich 
vermehrt.  Ebenso  müssen  bei  der  einfachen  Insolation  die  dunklea 
Wärmestrahlen  und  die  zwischen  den  Linien  A  und  G  auffallendM 
Strahlen  des  sichtbaren  Spectrums  wirken :  sie  steigern  den  Glaii2  tlotth 
Er>värmung  und  beschleunigen  die  Emission  des  Phosphorescetiiliclitä,  so 
daß  bei  der  Insolation  des  Körpers  schließlich  ein  Gleichgewichtsziisund 
eintritt,  wo  alles  in  bestimmter  Zeit  durch  die  chemischen  Strahlen  ii 
ihm  erzeugte  Licht  wieder  ausgesandt  wird.  Schließt  man  die  Wirkung 
der  Wännestralilen  durch  ein  violettes  Glas  aus,  so  läßt  sich  die  An- 
sammlung des  phosphorescirenden  Lichts  weiter  treiben.  Auch  folp,  *l 
das  elektrische  und  Magnesiumslicht,  welches  reich  an  violetten  und  iiltrÄn<]li?fl« 
Strahlen  ist,  mit  Vortheü  zur  Erzeugung  der  Phosphorescenz  verwendet  wenien  ksffl 
In  der  That  ruft  man  sehr  leicht  Phosphorescenz  hervor,  wenn  man  die  tn  bekai^ 
tenden  Substanzen  in  GEissLER'schen  R^ren  eingeschlossen  in  den  Indisctioit^ftni 
eijiBcbaltet. 

Die  riiDipborescenz  beschränkt  sich  auf  feste  Körper  und  Qaie.    (Nicb&; 
Beck?aqel'b  ExperimmUü'physik  1876,  801  bis  803). 

Durch  einen  besonderen  Apparat,    das  Pbosphoroskop   von    Ed.  B^ciinffi'l 
wurden  KtükspoXh^  GlaSy  Korund  als  phosphorescirend    nachgewiesen,  obw^U ^ 
Nach  leuchten  bei  ersterem  nur  ^/s  Secunde,  bei  letzterem  nur  einige  Hundertel  m\ 
Secunde  beträgt, 

Flmrcscenz.  Fallen  Sonnenstrahlen  auf  einen  Flußsfmihkry^id, 
so  bemerkt  ein  Auge,  welches  sich  ungefähr  in  der  Erweiterung  der  b^ 
strahlten  Fläche  befindet,  ein  besonders  helles  blaues  oder  grünlicte 
Licht,  welch&s  YOn  den  ersten  Schichten  des  Krystalls  aus  nach  a&a 
Seiten  hin  diifundijt.  Die  gleiche  Erscheinung  in  gelbgrünem  Licfti 
zeigt  Urmifßas.  Lösungen  von  schwefeis.  Chinin  in  verdünnter  Weir* 
säure  oder  Schwefelsäure  fluoresciren  blau,  Lösungen  von  Chhmphff' 
in  Weingeist  roth.  —  Bei  der  Beleuchtung  durch  ein^Sonnenspectran 
werden  auch  hier,  wie  Stokes  (PhU,  Mag,  (4)  4,  388;  Pogg.  87,  480;  II 
1852,  140)  nachgewiesen  hat,  die  stärker  brechbaren  Strahlen  und  die  d- 
travioletten  Strahlen  von  den  ersten  Schichten  des  fluorescirenden  Kö^ 
pers  absorbirt,  in  minder  brechbare  Strahlen  umgesetzt  und  wieder  aas- 
gestrahlt,  —  Wurde  ein  Streifen  Papier  mit  Chininsulfat  bestrichen  ^»^ 
durch  das  Sonnenspectrum  beleuchtet,  so  gab  jede  Stelle,  an  weickr 
Fluorescenz  bemerkt  wurde,  zusammengesetztes  Licht.  Dasselbe  ent- 
wickelte sich  näralich  durch  ein  zweites  Prisma  in  ein  Liclit^pectmit 
welches  alle,  links  von  der  beobachteten  Stelle  liegenden  Licht^trafiifi» 
geringerer  Brechbarkeit  enthielt.  Am  leichtesten  gelingt  die  Hervormfnngia* 
<iar  Fluoresccnzerscheinungen  mittels  des  elektrischen  Kohieliehts,  welches  sehr  rÄV 
an  ultraTioktten  Strahlen  ist  und  welches  man  noch  durch  violettes  Glas  tüd  d<6 
Strahlen  geringerer  Brechharkeit  befreien  kann.   —  Die  Fluorescena  hurt  mgl«" 
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mit  der  Beleuchtung  auf  und  unterscbeidet  sich  dadurch  von  der  ibr  sehr  verwandten 
Erjcheißtiiig  der  PhosphorescenÄ.  (Nach  G.  Rbcknaoel^s  Comp^idium  der  Ii^xperi-- 
mitftaJ]^^sih  ISIS,  SOS). 

Nach  eiuer  Notiz  zur  Geschtdite  der  Ftuofeseenz  von  G,  Berthold  (Pogg^ 
1676,  IöSt  620)  haben  schon  im  vorigeiix  Jahrhundert  Ä,  Kibchnek,  R.  Botlk, 
J,  Sewtoji^  Chb.  Wülfp  und  E.  Woascn  Beobachtnugen  über  die  Fluorescena  eines 
iafgiisses  des  lignum  nephriiicum,  am  GrieahoIZi  gemacht  und  hat  insbesondere  Fa, 
U.  Gti».u.Di  mit  gewohnter  Exactheit  die  Erscheinnug  beobachtet  und  beschrieben 
flnd  bereits  eine  «ntsprechende  Erklärung  gegeben.  Nach  MiJflcuKNBnoEK  zeigt  das 
Fetrokainj  nach  MußiiAY  die  innere  Rinde  der  Esche  dieselbe  Ergcheinung.  Göthb 
hM  die  Flnorescenz  eines  Aufgusses  der  inneren  Rinde  der  RoBkastanic  beschrieben. 
PuuESEnfKK  hat  die  Fluorescenz  an  einem  Aufgüsse  des  lignuni  Q,uassiae,  am  Jamai- 
kinischfjü  Bitterholze  nachgewiesen.  Trotzdem  blieb  die  Erklärung  der  Erscheinung 
in  Bunkel  gehüllt  bis  D,  Bkbwstteb,  J.  Hkbschel  und  besonders  G.  Stokes  die  Er- 
KheinuDgeu  einer  erneuten  Untersuchung  unterwarfen  und  der  Letztgenannte j  der 
iöfh  den  Namen  Fluorescena  in  die  Wissenschaft  einführte,  die  Theorie  der- 
ielbeu  gab. 

Das  derivirte  Specirum  des  Fluorescendidds  ist  nach  einer  neueii 
Methode  von  0.  Lubarsch  {Pögg.  lh%  4ä0;  J.  B.  1874»  156)  beobachtet  wor- 
den, bei  welcher  Gelegenheit  auch  alkokoliseher  PaUsanäerhohexiract 
mA  Dmiöresorufin^  ein  Derivat  des  Resorcins,  als  fluorescirend  erkannt 
^mrden.    Es  ergaben  sich   folgende   drei  Gesetze  :     1 .  Für  jede  fluores-  l 

cireüile  Substanz  gibt    es   nur    bestimmte   erregende    Strahlen.     2.  Die    '  1 

FMe  des  Fluorescenzlichtes  hängt  von  dem  einfallenden  Lichte  ab  und 
folgt  dem  StoKEs'scben  Gesetze  (siehe  S.  820  u,  S.  B2%  3.  Die  brechbar- 
sten Strahlen  des  durch  Sonnenlicht  erregten  Fluorescenzlichtes  entspre- 
chen der  Stelle  des  Absorptionsmaximums,  wenn  die  Fluorescenz  '  eine  i 
iinfache  ist.  Verschiedene  Körper  (z.  B.  Palissanderholzextract,  OrseiUe  in  Aethcr  | 
imd  alkoholische  Lackmustmctnr)  zeigen  nämlich  eine  doppelte  oder  mehrfache 
n'iflrescen^r^  herrührend  von  verschiedenen  Strahlengruppen  des  erregenden  Lichts, 
Dieselbe  kann  durch  prismatische  Analyse  (mit  gekreuzten  Prismen)  aufgefunden  wer- 
ilfiE  und  scheint  auch  Chlorophyll  zu  diesen  Körpern  zu  gehören^  wahrscheinlich  aber 
ms  Einer  Mischung  verschiedener  einfach  tluorescirender  Substanzen  zu  bestehe u. 

Beobachtungen  über  die  Fluorescenz  und  Absorptionsspectren  von  Aidhracenj 
Oir^mffen,  Thalien,  Chrifsen  und  Fgren  hat  neuerdings  11.  Morton  (Pogg.  1  S75j  155. 
m  bis  hVd]  zusammengestellt,  nachdem  Er  (/.  B.  1872,  150;  1873,  158;  1874,160) 
ober  die  genannten  Körper  sclion  früher  Mittheilungen  gemacht  hatte. 

Sehr  umfassende  Experiraentaluntersuchungen  über  Flmresctnz  sind 

ausgeführt  WWden   von  E.   HagEKBACH  [Pogg,  !41,  245;  146,  65,232,375,508; 

JiWbd.  1874,  303;  /.  B,  1870,  171;  1872, 140;  1874, 155).  Das  Augenmerk  war 
besonders  auf  drei  Punkte  gerichtet:  die  Angabe  der  Grenzen  und  Maxima 
der  Fluorescenz,  die  Ermittelung  des  Absoi'fjtionsspectrunis  für  die  fluores- 
cireijden  Substanzen  und  die  Spectraluntersuchung  des  Fluoresccnxlichtcs. 
Folgende  Stoffe  wurden  untersucht;  1.  Morinthonerdelösung,  2.  Naphta- 
fiflroth,  3.  oxydirtes  Brasilin,  4.  Salpeters.  Cbrysanilin,  5*  Thiomelansäure, 
6.  Kienm Gauszug,  7.  Amid  der  Phtalsäure,  8.  Stechapfelsamenextract, 
'1  Extract  des  Samens  von  Peganum  Harmala,  10.  Amid  der  Terephta!- 
säare,  11.  schwefelsaures  Chinin,  12,  Aesculin,  13.  Fraxin,  14.  Aufguß 
te  Griesholzes,  15.  Quassiatinctur,  IG.  Sandclholzextract,  17.  Lackmus, 
18.  Curcvimatinctur,  19.  Malzzucker,  20.  Sandarak,  2LGuajak,  22.  Pur- 
pnrin,  23.  Orseille,  24.  Safflor,  25.  Dichloranthraccn,  26.  Photen,  27,  Pe- 
troleum, 28,  Disulfanthrachinon,  29.  Flußspath,  30.  Uranglas,  31.  Sal- 
peters.  Uranoxyd,   32,   gewöhnliches  GlaSj    33,  Phtalem  des  Resorcins, 
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34.  Flaoranilin,  35.  Baryomplatincyanür,  36.  Blattgrün.  An  letztem  worde 
nmchgewiesen,  daß  im  Flaore8cenzq>ectrum  des  tlkoholiflcfaen  AoszugB  die  M&xima  im 
Vergleich  zu  denen  des  ätherischen  Auszugs  etwas  nltch  der  rothen  Seite  hin  Ter- 
schoben  erscheinen  und  daß  das  die  beiden  Maxima  trennende  Maximum  beim  Aether- 
anszug  deutlicher  ausgesprochen  ist.  Beim  festen  Chlorophyll  fand  Er  jetzt  auch 
Fluorescenz,  wenn  auch  schwächer  als  beim  gelösten.  Das  Spectrum  desselben  zeigte 
sich  weniger  ausgedehnt  und  merklich  nach  der  Seite  geringerer  Brechbarkeit  hin 
yerschoben.  —  Das  Phaten  wurde  optisch  als  identisch  mit  dem  Anthrctcen  erkannt 
und  letzterer  Körper  im  festen  Zustand  genauer  als  früher  geprüft.  Es  fanden  sich 
7  Maxima  im  Fluorescenzspectrum.  Auch  die  blaunolett  fluorescirenden  Lösongen 
dieses  Stoffs  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin  wurden  untersucht  und  bei  ihnen  di^ 
selbe  Verschiebung  der  Maxima  nach  dem  violetten  Ende  hin  bemerkt,  die  anch  E 
MoKTOM  (Ann.  Chemist  3,  61 ;  Chem,  News  26,  199,  272;  «/.  B,  1872,  150)  &nd; 
doch  schreibt  IIagknbach  im  Gegensatz  zu  Diesem  auch  dem  reinen  Anthracen  das 
Spectrum  mit  6  bis  7  Maximis  zu,  hat  dagegen  Absorptionsstreifen  in  den  Lösungen 
desselben  nicht  entdecken  können.  Femer  wurde  die  schmutziggrüne  Fluorescenz 
des  Dyphenylamins  untersucht.  Auch  am  gewöhnlichen  weißen  Papier  fand  Hagd^ 
BACH  eine  weißliche,  merklich  andauernde,  also  phosphorescenzartige  Fluorescenz,  die 
bei  der  Linie  b  beginnt,  in  der  Gegend  von  G  ein  Maximum  erreicht  und  sich  bis 
ins  Ultraviolette  hinein  erstreckt.  Das  Fluorescenzspectrum  hat  zwei  ziemlich 
starke  durch  ein  Minimum  getrennte  Maxima.  — 

Ferner  wurden  noch  untersucht  die  Flatincyanüre  folgender  Körper: 
Kalium,  Natrium,  Kalium-Natrium,  Ammonium,  Natrium- Ammoniam, 
Baryum,  Strontium,  Strontium-Kalium,  Calcium,  Kalium-Calcium,  Mag- 
nesium. Ihre  Fluorescenzerscheinungen  sind  sehr  mannigfach,  da  jedes 
Salz  mehrere  Hydrate  liefert,  die  in  Bezug  auf  Körperfarbe  wie  auf 
Fluorescenz  verschieden  sind.  Ihre  Körperfarbe  wird  hauptsächlich  von 
der  Absorption  der  Fluorescenz  erregenden  Strahlen  bedingt.  Die  meisten 
haben  auch  schöne  Oberflächenfarben. 

Wie  auch  schon  Stokes  gezeigt  hatte,  tritt  überall,  wo  die  Strahlen 
Fluorescenz  erregen,  eine  entsprechende  Absorption  ein  und  bei  den  fluo- 
rescirenden Körpern  entspricht  im  Allgemeinen  jeder  Absorption  auch  Fluo- 
rescenz, während  dieß  durchaus  nicht  so  zu  sein  brauchte,  da  ja  sonst 
bei  gefärbten  Flüssigkeiten  sehr  häufig  Lichtabsorption  ohne  entsprechende 
Fluorescenz  vorkommt. 

In  Betreff  der  Ausdehnung  der  Spectren  des  Fluorescenzlichts  oder 
der  Fluorescenzspectren  sind  die  Unterschiede  sehu  groß;  die  kleinste 
Ausdehnung  hat  wohl  das  des  Chlorophylls,  eine  sehr  bedeutende  die- 
jenigen der  Thiomelansäure,  des  Disulfanthrachinons,  des  Flußspaths. 
Fluorescenzspectren  zeigen  Vielfach  Intermittenz  in  der  Lichtstärke,  welche 
durch  die  Anzahl  der  Maxima  charakterisirt  ist.  So  finden  sich  8  Maxima 
beim  Salpeters.  Uranoxyd;  6  beim  Dichloranthracen,  Photen  und  Petro- 
leum; 5  beim  Uranglas  und  den  Kienrußextracten ;  3  deutlich  bei  der 
Guajaklösung,  weniger  deutlich  beim  Fluorescein  und  Fluoranilin;  2  deut- 
lich beim  alkoholischen  Lackmusauszug,  bei  Orseillelösung  und  bei  der 
frischen  ätherischen  Blattgrünlösung,  weniger  deutlich  ausgesprochen  beim 
oxydirten  Brasilin,  dem  Amid  der  Terephtalsäure,  dem  schwefeis.  Chinin, 
dem  Aesculin,  dem  Fraxin,  der  Curcumatinctur,  dem  Purpurin  und  dem 
Dichloranthracen ;  nur  1  Maximum,  also  keine  Intermittenz  in  der  Licht- 
intensität zeigen  die  Fluorescenzspectren  der  Morinthonerdelösung,  des 
Naphtalinroths,  des  Salpeters.  Chrysanilins,  der  Thiomelansäui-e,  des  Phtal- 
säureamids,  des  Malzzuckers,  der  weingeistigen  Sandaraklösung,  des  Fluß- 
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Späths.  Der  Grad  des  Helligkeitsunterscfaieds  zwischen  Maxima  und  Mi* 
nima  ist  außerordentlich  verschieden;  sehr  deutlich  und  scharf  ausge- 
prägt wie  einzelne  abgegrenzte  helle  Streifen  sind  die  Maxima  im  Fluo- 
rescenzspectrum  des  Salpeters.  Urans;  während  andererseits  beim  FIuo- 
rescein,  das  in  Bezug  auf  Fluorescenzfarbe  dem  Salpeters.  Uran  ^hr  nahe 
steht,  die  Unterschiede  in  der  Helligkeit  nur  schwer  bemerkbar  sind.  — 
In  manchen  dfer  erwähnten  Fälle  wäre  es  eine  höchst  gewagte  und  unwahr- 
scheinliche Hypothese,  wenn  man  die  Intermittenz  durch  die  Annahme 
von  Gemengen  fluorescirender  Substanzen  erklären  wollte. 

Die  Frage,  ob  das  Fluoresciren  im  /fe^^e»  Zustande  das  Fluoresciren 
im  gelösten  Zustande  nach  sich  ziehe,  und  umgekehrt,  muß  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  Körper  auf  ganz  ver^hiedene  Weise  beantwortet  wer- 
den. Es  gibt  Körper,  die  im  festen  Zustand  flupresciren  und  im  gelösten 
gar  nicht,  so  z.  B.  das  BaryumplatincyanUr.  Es  gibt  Körper,  die  im 
festen  Zustand  stark  fluoresciren  und  im  gelösten  schwach,  so  z.  B.  das 
Salpeters.  Uranoxyd.  Es  gibt  auch  Körper,  die  im  festen  und  im  ge- 
lösten Zustande  stark  fluoresciren,  so  z.  B.  das  Photen,  der  Malzzucker, 
der^Curcumafarbstoflf;  das  Brasilin.  Es  gibt  ferner  Körper,  die  im  festen 
Zustand  wenig  fluoresciren  und  im  gelösten  stark,  so  z.  B.  das  Aesculin, 
das  schwefeis.  Chinin,  die  Amide  der  Phtalsäure  und  der  Terephtalsäure. 
Es  gibt  endlich  Körper,  die  im  festen  Zustand  gar  nicht  fluoresciren, 
sondern  nur  im  gelösten,  so  z.  B.  das  Naphtalinroth.  —  Die  Beschaffen- 
heit des  Lösungsmittels  hat  mitunter  Einfluß  auf  den  Charakter  der 
Fluorescenz,  wie  auch  schon  V.  Pierre  (Wien,  Äkad.  J5er.,  2.  Abth.,  63,  704; 
7.  B.  1866,  80)  gezeigt  hat. 

Das  SiOKEs'sche  (vergl.  s.  820  u.  S.  821)  Gesetz  über  den  Zusammen- 
hang des  Lichtes,  das  die  Fluorescenz  erregt,  und  des  Lichtes,  das  vom 
fluorescirenden  Körper  ausstrahlt,  wonach  die  Brechbarkeit  des  einfal- 
lenden Lichts  die  obere  Grenze  ist  der  Brechbarkeit  der  Bestandtheile 
des  Fluorescenzlicbts,  oder  mit  anderen  Worten,  wonach  im  Fluorescenz- 
licht  nie  Strahlen  enthalten  sind  von  größerer  Brechbarkeit  als  derje- 
nigen, welche  die  Fluorescenz  erregen,  hat  Hagenbach  unter  allen  Um- 
ständen richtig  gefunden. 


Chemische  Wirkungen  des  Lichts. 

Beim  Auffallen,  Eindringen  und  Durchdringen  des  Lichts  erleiden 
die  betroffenen  Körper  meistens  keine  dauernde  Aenderung.  Doch  wird 
in  einer  Reihe  von  Fällen  durch  die  Einwirkung  des  Lichts  auch  die 
chemische  Zusammensetzung  geändert,  und  zwar  können  sowohl  che- 
mische Verbindungen  und  Umsetzungen  als  auch  Zersetzungen  durch  das 
Licht  hervorgerufen  werden. 

Bezüglich  des  chemischen  Spectrums  sieheS.  810u.  811.   Von  der 
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Intensität  der  chemischen  Wirkung  der  verschiedenen  Strahlen  kann  wohl 
nicht  in  absoluter  Weise  geredet  werden,  sondern  streng  genommen  immer 
nur  in  Beziehung  auf  den  nämlichen  chemischen  Vorgang,  wie  z.  B.  auf 
die  Verbindung  von  Chlor  und  Wasserstoff  (vergh  unten),  oder  die  Keduc- 
tion  eines  bestimmten  Silbersalzes  (vergLS.  827),  oder  die  Sauerstoffab- 
scheidung  aus  chlorophyllhaltigen  Pflanzentheilen  (Tergl.S.  828). 

Wegen  der  großen  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  eUktrUchen  KohU- 
licht  sendet  der  Lichtbogen  eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  ver- 
mittelt die  Verbindung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuditong 
von  Gegenständen,  die  photographirt  werden  sollen,  u.  s.  f. 

Ein  Gemenge  gleicher  Volume  von  Chlor  und  Wasserstoff  verei- 
nigt sich  im  Sonnenlichte  augenblicklich  unter  Feuererscheinung  und  Verpaf- 
fung  zu  Chlorwasserstoffgas;  schwächeres  Licht,  wie  Tageslicht,  bewirkt  langsame 
Vereinigung ;  im  Dunkehi  bleiben  beide  Gase  unvereinigt    Gay-Lcssac  u.  TEäuaiK 

—  Die  Verpuffung  durch  das  Sonnenlicht  tritt  ein,  wenn  das  Gemenge  in  weißem 
Glase  eingeschlossen  ist;  unter  dunkelblauem  erfolgt  die  Verbindung  ohne  Explosioa 
innerhalb  einer  Minute;  unter  rothem  Gla^e  gar  nicht  oder  sehr  langsam.    Skbk». 

—  Ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  kann  zur  Messung  der 
chemischen  Wirkung  von  Lichtstrahlen  dienen,  indem  die  Menge  des  gebildeten 
Chlorwasserstoffs,  wofern  dieser  nach  seiner  Bildung  sofort  zur  Absorption  gebracht 
wird,  dem  Product  aus  der  Wirkungszeit  und  Intensit&t  des  Lichts  proportional  ist 
BuNSEN  und  RoscoE  {Phil  Mag.  [4]  11,  482;  J.  B.  1856,  185;  ausführl.  Ä^^.  100, 
43;  J,  B,  1857,  37)  nach  dem  Vorgang  vouDbapeb  (Phü.  Mag.  [3]  28,  401;  BiR». 
J,  B,  24,  7;  ausführl.  Phü.  Mag.  [3]  25,  1;  Bebzbl.  J.  B.  25,  68). 

Bezüglich  der  chemischen  Wirkung  (vergL  oben)  der  verschiedenen 
Strahlen  des  Spectruras  anlangend  die  Vereinigung  von  Chlor  und  lyasser- 
stoflf  beobachteten  Bunsen  und  Roscoe  (siehe  ferner  Pogg.  101  u.  108,  daß 
in  den  rothen  und  gelben  Theilen  des  Spectrums  bis  zum  Grün  hin  die 
Wirkung  sehr  schwach  ist,  im  Blau  sehr  rasch  bis  zu  einem  ersten  Maxi- 
mum zwischen  G  und  H  ansteigt,  dann  wieder  bis  zu  einem  Minimum 
bei  H  etwas  Weniges  abnimmt,  zu  einem  zweiten,  aber  kleineren  Maxi- 
mum im  Ultravioletten  bei  J  ansteigt  und  dann  gegen  die  brechbarere 
Seite  des  Spectrums  hin  rasch  abfällt,  bis  sie  zwischen  T  und  U  un- 
merkbar wird. 

Ein  Lichtstrahl,  welcher  durch  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoff  ge- 
gangen ist,  übt  zum  zweitenmal  keine  zersetzende  Wirkung  aus.  Drapkr.  —  D^ 
Licht  des  indianischen  Weißfeuers  bewirkt  nach  Skkdkck  Verpuffung,  ebenso  nsch 
Drummond  {Pogg.  9,  171)  das  Licht  des  im  Knallgasgebläse  glühenden  Kalks;  nach 
Bischof  weder  das  Licht  des  Weißfeuers,  noch  des  im  Sauerstoff  verbrennenden  Phos- 
phors. Brande  {Ann.  chim.  phys.  19,  205)  l^ewirkte  die  Verbindung,  oft  unter  Ex- 
plosion, durch  das  lebhafte  Licht  der  die  Kette  der  VoLTA'schen  Säule  schließenden 
Kohle.  —  Das  glänzende  blaue  Licht,  welches  sich  bei  der  Verbrennung  von  Schwe- 
felkohlenstoff in  Stickoxyd  entwickelt,  bewirkt  die  Verpuffung.  A,  W.  Hofmiw 
{Moderne  Chemie ,  4.  Aufl.,  55).  —  Auch  durch  Magnesiumslicht  wird  Chlorknallg« 
entzündet.  Lallbmant  {Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  178;  J.  B.  1865,  96),  Schb^tteii 
(Wien.  Akad.  Anz.  1865,  77;  J.  B.  1865,  96). 

Das  Chlorkohlenoxyd  entsteht  durch  directe  Verbindung  des  Chior$  mit  dem 
Kohlenoxyd  im  Lichte,  während  im  Dunkeln  die  beiden  Gase  sich  nicht  verbinden. 

Unter  dem  Einfluß  des  Lichts  scheidet  das  Chlor  sogar  den  Was- 
serstoff aus  anderen  Verbindungen  aus,  um  sich  mit  ihm  zu  verbinden. 
So  vereinigt  sich  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers 
unter  Entwicklung  des  Sauerstoffgases  bloß  im  Lichte;  im  Dunklen  hält  sich  Chlor- 
wasser bei  Abschluß  der  Luft  vollständig  ungeändert.  Ebenso  kann  das  Chlor  unter 
Einwirkung  des  Lichts  in  einer  Reihe  von  andern  Körpern  Chlorsubstitutionsprodocte 
bilden,  indem  für  eine  bestimmte  Anzahl  Wasserstoffatome,  welche  austreten  und 
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Chlorwasserstoff  liefern,  ebenso  viele  Atome  Cblor  eintreten.    Aaf  Sumpfgas  wirkt 
Chlor  im  Dunklen    nicht  ein;  unter  Wirkung  des  diffusen    Lichtes  entstehen  nach  ' 
und  nach  die  Körper  CR^Ci.  CH'Cl»,  CHCl»  (Chloroform)  und  CGI*. 

Chlor  zersetzt  das  Oel  des  Ötbüdenden  Gases  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bloß  im  Licht  in  Chlorkohlenstoff  und  Salzsäure.  Faradat.  —  Mit  Essigsäure  bildet 
das  Chlor  unter  Einwirkung  des  Sonnenlichts  Trichloressigsäure.    Dümas. 

Bei  der  Behandlung  Ton  BtUtersäure  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  entsteht  an- 
fangs vorzugsweise  Dichlorbutters&ure  und  bei  Unterstützung  der  weiteren  Einwir- 
kung durch  Erhitzen  bildet  sich  schließlich  auch  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  C>C1^ 
AI.BX.  Naumann  (Ann,  Pharm.  119,  120;  J,  B.  1861,  462). 

In  allen  Fällen  wird  die  substituirende  Wirkung  des  Chlors  durch  das  Sonnen- 
licht mindestens  beschleunigt  und  erhöht,  wenn  sie  nicht  dadurch  bedingt  ist. 

Wenn  unter  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser 
auf  den  Chlorkohlenstoff  C'CH  einwirkt,  so  entsteht  neben  viel  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff C*C1<^  auch  Trichloressigsäure.    H.  Eolbb  (Ann,  Pharm,  54,  181). 

Aehnlich  wie  das  Chlor  verhalten  sich  Brom  und  Jod  gegen  Wasser- 
stoflf  unter  Einwirkung  des  Lichts. 

Die  blaue  Auflösung  des  Jodstärkemehls  in  Wasser  wird  durch  das  farblose 
Licht  und  durch  den  gelben  und  grünen  Strahl  des  Spectrums  unter  Erzeugung  von 
Jodwasserstoff  ganz  entfärbt,  im  Brennpunkte  eines  Hohlspiegels  in  wenigen  Minuten, 
durch  den  rothen  und  blauen  Strahl  nur  schwach  und  durch  den  violetten  gar  nicht,  so 
daß  dieser  umgekehrt  die  entfärbende  Wirkung  des  Tageslichts  aufhebt.    Grotthuss. 

Viele  Metalloxyde  entwickeln  am  Lichte  allen  Sauerstoff  oder  einen 
Theil  desselben,  oder  zerfallen  in  Metall  und  in  eine  höhere  Oxydations- 
stufe. So  zerfällt  braunes  Bleioxyd  in  Sauerstoffgas  und  rothes  Oxyd;  —  Queck- 
silberoxydul in  Quecksilber  und  rothes  Oxyd;  Quecksilberoxyd  unter  Wasser  hinter 
farblosem  oder  blauem,  nicht  hinter  rothem  Olase,  nach  Seebeck  in  Quecksilber, 
Quecksilberoxydul  und  Sauerstoffgas.  —  Das  trockene  Quecksilberoxyd  verliert  in  4 
Monaten  unter  farblosem  Glase  0*9.  unter  violettem  0*5,  unter  grünem  0*2  und  unter 
rothem  0*1  Proc.  Sauerstoff  und  färbt  sich  grau,  am  stärksten  unter  farblosem,  kaum 
merklich  unter  rothem  Glase.  Dülk.  —  Silberoxyd  zerfäUt  in  Silber  und  Sauerstoff- 
gas; —  kohlens.  Silberoxyd  in  Silber;  Sauerstoffgas  und  Kohlensäure;  -—  Goldoxyd 
in  Gold  und  Sauerstoffgas.  Scheele.  —  Pyrophosphors.  Silberoxyd  schwärzt  sich  un 
Lichte.  Süccow.  —  Im  Wasser  gelöste  Mangansäure  setzt  im  Sonnenlicht  langsam 
Manganhyperoxyd  ab  unter  Freiwerden  von  Sauerstoffgas.    Fromhekz. 

In  Wasser  gelöstes  Einfach-Chlorquecksüber  zersetzt  sich  im  Sonnenlichte  in 
Halb-Chlorquecksilber,  Salzsäure  und  Sauerstpffgas.  Boullay.  —  In  Wasser  gelöstes 
Dreifach'Chlorgold  setzt  im  Sonnenlichte  Goldflitter  ab.  Scheele.  —  Wässriges 
CMorplatiny  mit  Kalkwasser  gemischt,  gibt  bloß  im  farblosen  oder  violetten,  nicht  im 
rothen  oder  gelben  Lichte  einen  Niederschlag.    Herschel. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sich  am  Licht,  sowie  durch  Glühhitze,  zum 
Theil  in  Sauerstoffgas  und  in  Untersalpetersäure.  Scheele;  und  zwar  findet  dieses 
nach  Sbbbeck  hinter  weißem  und  blauem,  nicht  hinter  gelbrothem  Glase  statt. 

Mehrere  Metaüoxyde  mit  Säuren  vereinigt  und  in  Weingeist  oder  Aether  ge- 
löst, treten  nur  bei  Einwirkung  des  Lichts  an  diese  organischen  Flüssigkeiten  Sauer- 
j  stofjf  ab,  und  werden  dadurch  in  Oxydule  verwandelt  oder  zu  Metall  reducirt.  In 
Aether  gelöstes  gelbes  salzs.  üranoxyd  wird  durch  Licht  zu  niedersinkendem  dunkel- 
grQnem  salzs.  üranoxydul,  Gishlen;  --  in  Aether  gelöstes  salzs.  Eisenoxyd  wird 
hinter  weißem  und  blauem,  nicht  hinter  rothem  Glase  zu  salzs.  Eisenoxydul,  A.  Vogel; 
—  in  Weingeist  gelöstes  rothes  schwefelblausaures  Eisenoxyd  wird  zu  farblosem 
«chwefelblausaurem  Eisenoxydul  im  Brennpunkte  des  Hohlspiegels  in  wenigen  Minuten, 
von  allen  Strahlen  des  Spectrums  im  bläulichgrünen  am  schnellsten,  auch  sogar  durch 
•das  1  Zoll  entfernte  Licht  einer  AsaAND'schen  Lampe,  Grotthuss  ;  —  in  Aether  oder 
Weingeist  gelöstes  salzs.  Kupferoxyd  wird  zu  Halbchlorkupfer,  Gkhlen,  Nkümakw, 
{Schw,  IS,  358);  —  in  Aether  gelöstes  salzs.  Quecksilberoxyd  wird  hinter  weißem 
und  blauem,  nicht  hinter  rothem  Glase  zu  Kalomel,  A.  Vogel;  —  in  Aether  oder 
Weingeist  gelöstes  salzs.  Goldoxyd  wird  am  Lichte  entfärbt,  und  zwar  nach  Grott- 
huss am  schnellsten  im  blauen  Strahl,  unter  Ausscheidung  des  Golds;  —  salzs.  Platin- 
oxyd, in  Aether  gelöst,  wird  unter  Absatz  von  wenig  Platin  am  Lichte  beträchtlich 
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entfärbt,  Gerlsh.  —  Die  rothe  w&ssrige  Lösung  des  kleesauren  Bfanganozjds  ent* 
^rbt  sich  im  Sonnenlicht,  langsam  im  blauen  und  violetten  Licht,  unter  Bildung  ?on 
Kohlen 8&ure  und  kleesaurem  Manganoxydul.  Döbbrbhikr.  —  WAssriges  kleesaorei 
Eisenoxyd  zerfäUt  im  Sonnenlicht,  auch  im  violetten  und  blauen,  nicht  im  gelben 
und  rothen  Lichte,  auch  nicht  in  der  Siedhitze  in  Kohlens&ure  und  kleesaures  Eisen- 
oxydul.  DöBioutiNBR.  —  Kleesftnre  füllt  unter  Kohlens&urebildung  aus  wissrigem 
sabss.  Goldoxyd,  salzs.  Platinoxyd  und  Iridium-Salmiak  das  Metall;  bei  letzterem  ktnn 
Siedhitze  das  Licht  nicht  ersetzen.  DObsrsihkr  {Schw,  62,  90).  —  Aus  der  wissrigen 
Lösung  von  kupferhaltigem  weins.  £isenoxyd-Kali  setzt  sich  an  dar  dem  Lichte  zo- 
gekehrte^  Seite  metallisches  Kupfer  ab.  Ebuuavv  [Repert.  49,  112).  —  Auch  and^ 
organische  Stoffe  nehmen  oft  nur  bei  Einwirkung  des  Lichts  den  Sauerstoff  der  in 
Säuren  gelösten  Metalloxyde  auf.  So  fällen  Kohle  und  Oele  aus  Gold-  und  Silb^ 
auflösungen  die  reinen  Metalle  nur  bei  Gegenwart  von  Licht,  oder  in  der  Siedhitze. 
RcMFORD.  Mit  Salpeters.  Silberoxyd  gezeichnete  Leinwand  schwärzt  sich  nur  sm 
Lichte;  Papier,  mit  Goldauflösung  befeuchtet,  röthet  sich  am  Lichte  oder  aach  im 
Dunkein,  wenn  es  nur  bis  zur  anfangenden  Röthe  dem  Lichte  ausgesetzt  war. 
Seebbck. 

Das  Licht  befördert  die  Vereinigung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs mit  dem  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  der  organischen  Stoffe,  wo- 
durch letztere  etwas  zersetzt  und  verändert  und  wenn  es  Farbstoffe 
sind  häufig  zerstört  oder  in  andere  Farbstoffe  umgewandelt  werden. 
In  vielen  derartigen  FäUen  mag  die  eigentliche  Wirkung  des  Lichts  darin  beruhen, 
daß  es  zunächst  unter  gewissen  Bedingungen  die  Bildung  von  Ozon  oder  Wasserstoff- 
hyperoxyd begünstigt,  welche  Körper  dann  ihrerseits  organische  Stoffe  leichter  oxy- 
diren  als  der  gewöhnliche  Sauerstoff  der  Luft.  —  Entfärbung  und  Morschwerden 
tritt  ein  bei  den  mit  Safflor,  Blauholz,  Brasilienholz,  Curcuma  und  Wau  gefärbtes 
Zeugen  beim  Aussetzen  an  die  Bonne,  welche  Wirkung  nach  Gat-Lcssag  und  TetsASD 
auch  im  Dunklen  durch  Erwärmen  auf  160  bis  200^  in  der  Luft  hervorgebracht 
wird,  -r  Die  Entfärbung  der  Blumenblätter  von  Papaver  Rhoeas  erfolgt  nach  A.  Vogel 
hinter  blauem  Glase  schneller  als  hinter  weißem;  das  Verbleichen  der  blauen  Blumen 
von  Cichorium  sylvestre  bei  heiterem  Wetter  schneller  als  bei  trübem.  Pajot  Dw- 
CHABMB8  (tT.  Fhys.  95,  112).  —  Durch  Licht  wird  entfärbt  die  durch  Digestion  grüner 
Fflanzenblätter  mit  Weingeist  erhaltene  grüne  Tinctur,  Wollaston;  dieselbe  behält 
nach  Grotthuss  im  blaugrünen  Strahl  des  Spectrums  ihre  Farbe  am  längsten.  Eine 
weingeistige  ChlorophylÜösnng  wird  durch  halbstündige  Beleuchtung  mit  Magnesium- 
lichte  unter  Ausschluß  von  Wärmewirkung  entfärbt.  A.  Cossa  (Deutsche  Ges.  Ber, 
1874,  358;  J.  B.  1874,  168).—  Durch  Lichtwirkung  findet  statt  die  Entfärbung  des 
gelben  Lein-,  Sadebaum-  und  Krausemünzöls ;  die  gelbe  Färbung  des  blauen  Cha- 
millen-  und  des  farblosen  Terpentinöls;  die  grüne  Färbung  des  gelben  Guajaks,  wenn 
es  gepulvert  oder  mittels  einer  Lösung  in  Weingeist  Über  Papier  verbreitet  in  einem 
Glase  mit  Sauerstoff  oder  Luft  dem  farblosen  c^er  violetten  Lichte  dargeboten  wird, 
welche  Wirkung  auch  durch  starkes  Erwärmen  erreicht  wird,  während  das  coocen- 
trirte  rothe  Licht  wieder  die  gelbe  Farbe  zurückruft  Wollaston  (GiW,  39,  291).  — 
Die  Elfenbeiribleiche^  wie  sie  seit  1850  in  ausgedehntem  B^^riebe  steht,  beruht  darin, 
daß  das  Elfenbein  wochenlang  unter  Photogen  oder  andere  flüchtige  Oele  getaucht 
starkem  Sonnenlicht  und  der  Luft  ausgesetzt  wird,  wobei  die  letztere  ozonisirt  wird^ 
und  bleicht.  (Nack  A.  Oppknheim  im  amtl.  Ber,  über  die  Wiener  W€ltatissteäun§ 
von  1873,  3.  Bd.,  chemische  Industrie,  1.  Abth.  S.  24). 

Eine  Lösung  von  Jodkaiium  wird  im  Sonnenlicht  gelb  und  enthält 
freies  Jod.  Nach  VroAN  (Pharm,  J.  Trans,  [3]  5,  383,  393 ;  /.  B,  1874,  171)  soll 
diese  Veränderung  aUein  durch  das  Licht  bewirkt  werden.  Battandibr  (/.  Pharm. 
Chim.  [4]  24,  214)  zeigte  durch  Versuche,  daß  die  Mitwirkung  der  Luft  dazu 
nöthig  ist. 

Das  weiße  Chlorsüber,  wie  es  durch  Fällung  des  Salpeters.  Silber- 
oxyds mit  Salzsäure  oder  einem  salzs.  Salz  erhalten  wird,  färbt  sich  am 
Sonnen-  und  Tageslicht  erst  violett,  dann  schwarz,  indem  es  einen  Theil 
seines  Chlors  entwickelt.  —  Es  förbt  sich  in  dem  durch  eine  starke  Linse  con- 
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Moodlicht  nach  Vasalli,   nicht  Qach   Gat-Lüssacj  (ähtu    chim.  phy$.  19, 

—  Es  färbt  sich  in  dem  Lichte,  welches  ein   Kalkcylinder  verbreitet,  auf  wel- 

die  durch  Sanerstoflfgas  angefachte  WeingeJstüatnme  geblasen  wirii     DiiiruMoKD 

9,  172;  auch  Schto,  48,  434).  —  Es  Bchwärzt  sich  im  Liebte  der  Forni  eines 

ks  gespeisten  Hoheisenofens.     MALi^ts-r  [Fhü.  Mag,  14,  475).  —  Es  färbt  sich 

t  in  sehr  lebhaftem,  durch   Verbrennen  von  ölbildendem   Gas  erzeugtem  Lichte. 

K  {Ann.  (^im,  phys,  19,  205). 

Die  Zersetzung  der  durch  Licht  zerstörbaren  Salze  wie  der  Süber- 
[i?e durch  Licht  geschieht  viel  rascher,  wenn  sie  nüt  organischen  Körpern, 

mit  Papier  in  Berährung  sind.    Letztere  wirken    anziehend  auf  Sauerstoff 

ler  Chlor  und   unterstützen   deßhalb  die  zerlegende  Wirkung  des  Liclits-    (Vergl. 

S25  u.  826.)    Aehnlich  wie  die  organischen  Körper  wirken   alle  TlediationBinittel 

ft]^  r  ^Iche  Substanzen,  welche  den  vom  Metall  abgeschiedeocii  Sauerstoff  oder  Salz- 

lÜi^iipr  aufzunehmen  im  Stande  sind.     Ja  es  ist  im  Allgemeinen  nicht  einmal  erfor* 

i^rlJLb,  die   im  Licht  zersetzbaren   Salze  gleichzeitig  mit  diesen  Mitteln^   den  söge- 

nannten  Sensibüatoren^  der  Wirkung  des  Lichts  auszusetzen,  sondern  es  genügt,  die 

'ibaren  Salze  allein  dem  Lichte  auszusetzen  und  dann  mit  den  Keductions mittein 

henzubringen,  um  die  Zersetzung  hervorzurufen.    Ganz  besonders  gilt  dieß  von 

itej  /'ersetzbaren    Silbersalzen.      Läßt  man   dieselben   der  Wirkung  des  Lichts  nur 

fcnr^e  Zeit  ausgesetzt,  so  werden  sie  von  diesem  noch  nicht  zersetzt ;  bringt  man  aber 

fein  iDSQ^rtes  Silbersalz  dann  mit  einem  Eeductionsmittel  in  Benihrung^   so  tritt  die 

Zer^.tznog  nachträglich  ein.     Letztere  Erscheinung  hat  die  ausgedelniteäte  Anwen- 

•«p;:  gefunden  in  der  Herstellung  von  Lichtbildern.      (Naeb  A.  Wüllnhr-s  Lehrbuch 

^  Fxperimentalphysik,  1871,  2.  Aufl.  270.) 

Die  Einwirkung  der  wenig  brechbaren  Siralden  auf  Bromsilber  und 

hMber  hat   M.  CaREY  LeA    (Sül.  Am,  J,    [31  9,  269,    355-  J.  B.  1876,   147) 
ffirglichen.     Von  rothem  Licht  wurde  Bromsilber  fast  gar  nicht,  Jodsilbor  nach  15 
iO  Minuten   beeinflußt.    Auch  gelben  Strahlen  ausgesetst    zeigt«  das   Jod  gilb  er 
e  stärkere  Einwirkung  als  das  Bromsilber,  jednch  war  der  Unterschied  viel  ge- 
ger.    Gegen  dunkelgrünes  Licht  zeigte  sich  wiederum  AgJ  empfindhcher  als  AgBr; 
Iß  alsolutc  Einwirkung  war  bei  beiden  viel  gröGer  als  gegenüber  den  gelben  Strahlen. 
Murdm  beide  iSalze  gemischt,  so  war  ihre  Empündliebkeit  grüßer  als  die  jedes  ein- 
Auch  gegen  weißes  Licht  zeigte  sieb  AgJ  empfindlicLer  als  AgBr.     Die  Eni- 
ichkeit  des  letzteren  gegen  grüne  Strahlen  wurde  durch  Anwesenheit  freien  Sil- 
itrats  wesentlich  gesteigert.   —   Die  Empliadlichkeit  <leä  ßromsilbers  wird  durch 
IIJQ  gegen  rothe  Strahlen  bedeutend  gesteigert,  gegen  gelbe  mäßig,  gegen  grüne 
nicht.    Dieselbe    Substanz  vermindert  die   Emptiudlichkeit   des   Jodsilbers    im 
~    Vorher,  fand  Lka  (5t«.  Ann,  J.  [3]  7,  200;  J,  B.  187i,   170),  daß  fol- 
e  lichtempfindliche  Salze:  1.  oxdls.  JEtaefiammoniak,  2.  Fmires  chrontJ?.  Kali,   3, 
ocyankaliumj  4.  Salpeters.  Uranoxyd,   5.  Oi^orsilber^  6.  JödsübeT^  7,  Bromaüber 
Ir  unregelmäßige  Veränderungen  in  der  Lieh  tempbnd  lieb  keil   gegen  die  Strahlen 
:s  lüustlichen  Spectrums  zeigten,  welches,  wie  für  die  vorbesprochenen  Versuche, 
■'^  eine  Reihe  aneinander  gekitteter  farbiger  von  dem  Tageslicht  durchdrungener 
itreifen  erzeugt  war  und  dessen  Farben   denen  des  natürlichen  Spcctrums  mög- 
't  entsprachen,  wenn  sie  mit  färbenden  Substan^en^  wie   Auriu,   Anilinblau,  Ani- 
igTöa,  Safranauszug,  Corallin,  Anilinroth,  Mauvein  u.  s.  w.  imprügnirt  wurden. 
J     Die  Wirkung  der  Farbstoffe  auf  die  LichtempßndlichkeU  verschie- 
fl|ier  Sübersalze  ist  verschieden  nach  H.  W.  Vogkl  (Deutsche  Ges.    Ber, 
95;  J,  JB.  1876,  148).    Naphtalinroth  zu  Bromailber   gesetzt  steigert  die  Gelb- 
indlichkeit,  zu   Chlorsilber  gesetzt  dieselbe  noch   stärkcT.     Fuchsin  wirkt  bei 
Silber  ganz  seiner  Absorption  entspreche nd^  fast  gleich  dem  Naphtalinroth,  bei 
rsilber  verstärkt  es  nur  bedeutend  die  Vjolettempfin'llichkeit.     Aehnlich  verhalten 
farblose  Körper  wie  Morphin,  das  bei  Jodbromsilber  die  Wirkung  in  Grfin,  Blau 
Violett  erhöht,  bei  Bromsilber  dagegen  völlig  indifferent  ist    Fast  eben  so  ver- 
sieh Pyrogallussäure.  —  Von  Farbstoffen  wurden  ferner  als  verstärkend  für  die 
ihnen  absorbirten  Strahlen  bei  Bromsilber  gefunden:    Metbylviolett  und  Cyanin, 
'es  letztere  die  Empfindlichkeit  für  Orange  ganx  außerordentlich   steigert*    Da- 
gaben  Pikrinsäure,  Anilinblau,  Nachtblau,  Pcns^elack,  Indigntin  und  Furpndn 
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solche  Wirkung  Dicht  —  Vorher  hatte  Vooel  (Pogg^  153,  218;  J.  R  1874,  169) 
Seine  früheren  Versuche  über  die  Lichtempfindlidikeit  der  SüberhaloidsaJze  in  einer 
Abhandlung  Tereinigt,  deren  Hauptresultate  nach  den  vorbesprochenen  eigenen  Be- 
obachtungen und  denjenigen  von  Lejl  (8.  827)  theilweise  zu  modificiren  sind,  in8b^ 
sondere  bezüglich  des  Einflusses  der  Farbe  auf  die  Reducirbarkeit  durch  Licht 

Durch  Vermischung  von  CMorophylÜösung  mit  dem  CoUodium  der  Jod-  oder 
Bromsüberschicht  erhielt  E.  Bkcqukbbl  {Campt  rend,  79,  185;  J.  B,  1874,  168)  in 
dem  rothen  und  gelben  Theil  des  Spectrums  mehrere  Maxima  der  Einwirkung,  woron 
das  zwischen  B  und  C  liegende  stärkste  ziemlich  genau  dem  Hauptabsorptionsbsiid 
des  Chlorophylls,  die  weiteren  zwischen  C  und  E  den  anderen  Absorptionsb&ndem 
derselben  Substanz  entsprachen.    (Yergl.  S.  827). 

Nach  ScoTELLABi  {Compt,  rend.  1876  83,  853)  wirkt  das  violäte  Licht  viel 
rascher  als  das  weiße  oder  blaue,  wodurch  die  Aussetzungsdauer  beim  Photograpbiren 
fast  nm  die  Hälfte  verringert  wird. 

Die  Wirkung  des  Lichts  auf  Vanadinverbindungen  ist  untersucht 
worden  von  J.  Gibbons  (Chem,  News  30,  267;  J.  B,  1874,  171).  Saures  Va- 
nadins. Kali  wird  in  Berührung  mit  organischer  Substanz  durch  Lichteinwirkttn|zaer6t 
grün  und  zuletzt  blau.  In  Abwesenheit  organischer  Substanz  ist  es  unempnndUch. 
Das*  neutrale  vanadins.  Natron  in  farbloser  Schicht  auf  Glas  aufgetragen  und  dem 
directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird  etwas  gebräunt,  gewinnt  aber  an  einem  luftigen 
Ort  im  Dunkeln  nach  einigen  Stunden  i^ieder  das  frühere  Ansehen.  Papier  damit 
bestrichen  wird  gedunkelt  bis  zur  Schieferfarbe.  Wird  dasselbe  dann  in  SUbemitrat- 
lösung  getaucht,  so  wird  es  augenblicklich  dunkelbraun  bis  schwarz,  je  nach  der 
Dauer  der  Exposition.  Dieses  Salz  kann  also  zur  Photographie  benutzt  werden. 
Mit  Natriumvanadat  imprägnirte  Gelatine  wird  durch  Aussetzung  an's  Licht  und  Ein- 
tauchen in  Silbemitratlösun^  unlöslich  in  heißem  Wasser.  Vanadins.  Silberoxyd  gibt 
fast  unsichtbare  photographische  Bilder,  die  mit  den  gewöhnlichen  Eisensalzen  ent- 
wickelt werden  können. 

Lebende  grüne  PflamentheHe  zerlegen  bei  Einwirkung  des  Lichts  die  Kohlen- 
säure, entwickeln  aus  ihr  Sauerstoffgas  und  behalten  den  Kohlenstoff  zurück,  der  in 
organische  Verbindungen  tritt.  Auch  hier  ist  das  violette  Licht  unter  den  gefärbten 
am  wirksamsten,  während  die  Pflanzen  unter  gelbem  Glase  blasser  werden.  Senkbisb, 
TKtfsiBB.  Das  Mond-  und  Kerzenlicht  scheint  nach  Tsssikb  und  Vasalli  ebenfalls  ei- 
nige Wirkung  zu  äußern.  —  Daß  es  das  Licht  ist,  welches  in  der  Pflanze  diese  Zer 
Setzung  erzeugt,  geht  unmittelbar  daraus  hervor,  daß  bei  Nacht,  oder  auch  bei  Tage 
in  dunklen  Räumen,  der  chemische  Vorgang  bei  den  Pflanzen  gerade  umgekehrt  ist; 
die  aus  der  Luft  absorbirte  Kohlensäure  wird  dann  nicht  zersetzt,  sondern  dardi 
den  absorbirten  Sauerstoff  wird  in  der  Pflanze  Kohlenstoff  verbrannt  und  Kohlensäure 
ausgehaucht. 

Eine  ausführliche  bis  1868  reichende  Darlegung  der  chemischen  Wirkonfren 
des  Lichts  ist  gegej^en  worden  von  Edm.  BiscQURaKL  (La  Lumihre^  ses  causes  et  »ei 
effets,  1868,  U,  46  bis  166). 

Manche  der  durch  da^  Licht  bewirkten  Veränderungen  lassen  sidi 
auch  durch  Temperaturerhöhungen  hervorbringen.  So  durch  Siedhitze 
die  Zersetzung  der  meisten  in  Weingeist  oder  Aether  gelösten  Metall- 
salze (siehe  S.  825);  durch  eine  Temperatur  von  150^  bis  200^  die  Ver- 
bindung des  Chlors  mit  Wasserstoff  (siehe  S.  824)  und  das  Bleichen  der 
gefärbten  Zeuge  i;i  der  Luft  (vergl.  s.  826);  noch  andere  in  der  Glühhitze^ 
wo  also  schon  Licht  mitwirken  kann.  Aber  in  manchen  Fällen  kann 
eine  höhere  Temperatur  das  Licht  durchaus  nicht  vertreten.  Chlorsilber 
schwärzt  sich  selbst  in  der  Glühhitze  nicht,  wo  es  schmilzt  und  ver- 
dampft; lebende  grüne  Fflanzentheile  entwickeln  im  Dunklen  aus  der 
Kohlensäure  bei  keiner  Temperatur  Sauerstoffgas.  Auch  ist  zu  beachten, 
daß  gerade  die  kälteren  Theile  des  Spectrums  vorwiegend  die  chemische 
Wirkung  zeigen,  nicht  die  wärmeren,  und  daß  bei  vielen  der  beobach- 
teten Lichtwirkungen,  wie  z.  B.  der  auf  S.  82G  erwähnten  Entfärbung 

Digitized  by  LjOOQIC 


Chemische  Wirkungen  des  Lichts.  829 

einer  Chlorophylllösung  durch  Magnesiumslicht,  die  Wirkung  der  Wärme 
ausgeschlossen  war  durch  vorherigen  Durchgang  der  Strahlen  durch  ge- 
eignete, die  Wärme,  aber  nicht  das  Licht  absorbirende  Substanzen.  Daher 
ist  es  nur  in  wenigen  Fällen  zulässig,  die  chemische  Wirkung  des  Lichts 
aus  der  Temperaturerhöhung  zu  erklären,  die  es  beim  Auffallen  auf  die 
Körper  hervorbringt. 

Die  Wirkungen  des  Lichts^  welche  als  Umwandlungen  strahlender 
Energie  in  andere  Arten  der  Energie  aufgefaßt  werden,  sind  an  das 
gldche  Gesetz  der  Erhaltung  der  Energie  (siehe  Seite  7)  gebunden,  welches 
die  schon  besprochenen  Arten  der  Energie  (siehe  8.8,  281,  61 1,  678)  bei  ihren 
Verwandlungen  beherrscht.  Zunächst  wird  die  strahlende  Energie  in 
Wärme  verwandelt,  wenn  sie  von  einem  Körper  absorbirt  wird.  Strah- 
lende Enei^e  und  mechanische  Arbeit  gehen  niemals  unmittelbar  in 
einander  über,  sondern  es  wird  stets  die  Zwischenstufe  der  absorbirten 
Wärme  durchlaufen. 

So  kann  strahlende  Sonnenwärme,  wenn  man  sie  auf  einen  Dampfkessel  fallen 
l&ßt,  nicht  eher  mechanische  Arbeit  verrichten,  als  bis  sie  von  den  Wänden  und  dem 
Wasser  des  Kessels  absorbirt  worden  ist.  .  Da  man  femer  einen  Körper  durch  Reiben 
oder  durch  Stoß  glühend  machen  kann,  so  läßt  sich  offenbar  mechanische  Ener^e  in 
strahlendes  Licht  und  strahlende  Wärme  umsetzen;  doch  besteht  auch  in  diesem 
Falle  die  erste  Stufe  der  Umsetzung  in  einer  Verwandlung  von  mechanischer  Energie 
in  absorbirte  Wärme  und  erst  die  zweite  Stufe  ist  die  Verwandlung  von  absorbirter 
Wärme  in  strahlende  Energie.  —  Dunkle  Wärmestrahlen  werden  in  helle  Licht- 
strahlen auch  bei  den  Erscheinungen  der  Calorescenz  (siehe  Seite  819)  umgewandelt. 
Strahlende  Energie  wird  in  die  Energie  der  chemischen  Trennung  ver- 
wandelt, wenn  unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichts  das  Chlorsilber  zersetzt 
wird  (siehe  S.  826),  oder  die  Kohlensäure  im  Inneren  eines  Pflanzenblatts 
unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  für  den  Aufbau  der  or- 
ganischen Verbindungen  abgibt  (siehe  S.  828).  Die  Pflanze  häuft  hierbei 
in  den  gebildeten  organischen  Verbindungen  einen  der  Sonne  entnommenen 
Energievorrath  an,  und  liefert  zugleich  den  zum  Verbrennen  nöthigen 
Sauerstoff,  wodurch  die  aufgespeicherte  Energie  der  chemischen  Trennung 
wieder  verwandelt  wird  in  Wärme  und  Licht,  denen  sie  selbst  ursprünglich 
entstammte,  und  weiterhin  auch,  wie  z.  B.  durch  Vermittelung  der  Dampf- 
maschinen, in  mechanische  Arbeit  umgesetzt  werden  kann.  Da  jedes  Thier, 
wenn  auch  zum  Theil  durch  Vermittelung  anderer  Thiere,  in  letzter  Linie 
von  Pflanzenstoffen  lebt,  so  entstammen  auch  die  Arbeitsleistungen  und 
Wärmeerzeugungen  durch  lebende  Organismen  der  Sonne.  Während  nun 
auch  die  iibrigen  auf  der  Erde  ausgenutzten  Arbeitsquellen,  wie  die  Be- 
wegung der  Luft  und  des  Wassers,  ebenfalls  der  Sonne  entspringen,  so 
fuhrt  sich  doch  der  bedeutendste  Theil  der  Arbeitsvorräthe  und  Wärme- 
vorräthe  der  Erde  zurück  gerade  auf  die  chemische  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen. 
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A. 


Absorption:  des  Lichts  828;  durch  feste 
Körper  397  bis  405;  Einflnss  der  Tempe- 
ratur 402;  W&rmeentbmdung  beider  Ab- 
sorption durch  feste  Körper  405;  Absorp- 
tion von  Gasen  468  bis  472;  Absorptions- 
coMcient  464. 

Acetate :  Constitution  der  gelösten  628 ; 
Lichtbrechung  787. 

Acetate,  alkalische:  Verhalten  gegen 
Metallsftlze  in  liösung  638. 

Aceton:  Verhalten  158;  spec  Wärme, 
276,  495;  Absorption  401;  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  421 ;  Siedepunkt 
566 ;  Dampfspannung  581 ;  Verdampfungs- 
w&rme  586 ;  Bildungs-  und  Verbrennungs- 
wärme 666;  Verbrennungswäi:me  663; 
Lichtbrechung  790. 

Aceton  •  Aethylalkohol«  Mischungen : 
Absorption  402. 

Acetonsinre :  Constitution ,  Bildung 
133,  134. 

Aceton-Wassermischnng:  Elektrolyse 
795. 

Acetjl :  Constitution  92 ;  Elektricitäts- 
leitung  743. 

Acetylbromid:  Bildungswärme  656; 
ümwandlungs-  und  Bildungswärme  658. 

Acetylclilorid :  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  420;  Bildungswärme  656; 
ümwandlungs-  und  Bildungswärme  658; 
Lichtbrechung  789. 

Acetylcyanid:  Siedepunkt  566. 

Acetylen :  Constitution  92 ;  Constitution, 
Bildung,  Verhalten  146;  Absorption  471; 
Bildung  611;  Verbrennungswärme,  Bil- 
dungswärme 642;  Bildungswärme,  Um- 
wandlungswärme 654;  Synthese  744. 

Acetyljodid:  Bildungswärme  656;  Üm- 
wandlungs- und  Bildungswärme  658. 

Aconitsinre :  Bildung,  Verhalten,  Con- 
stitution 140;  Elektrolyse  702. 

Adipinsäure :  Bildung,  Constitution  137. 

Adular:  Wärmecapacität  47. 

Aepfels&nre :  Bildung,  Constitution, 
Verhalten  138;  Elektrolyse  701. 


Aepfela. Kalk,  saurer:  Wärmectptci- 
Ut  50. 

Aesculin:  Fluorescenz  821,  822. 

Aethal :  Verdampfungswärme  586 ; 
Verbrennungswärme  668. 

Aethan,  DimethTl:  Constitution  104; 
Siedepunkt  558 ;  bildungswärme  654; 
Verhalten  745. 

Aetber,DiItbylitherySehwefelitier! 
Beziehung  zwischen  Druck,  Volum  und 
Temperatur  des  Dampfs  224;  Ver^cb- 
tung  227;  absolute  SiedetemperKtiir328; 
Dampfdichte  230  ;Transpiration8CoefBcieBt 
des  Dampfs  265,267;  BildungscoeMdeDt 
des  Dampfs  267;  relative  Grösse  des  Gts^ 
molekUls  269;  spec.  Wärme  276,  277, 
494,  513;  Absorption  des  Dampfii  400; 
Zusammendrückbarkeit  407,  408;  spec 
Gewicht,  Smdepunkt,  Ausdehnung  421; 
Siedepunkt  562;  Damplspannuig  581, 
583,  584;  Verdampfungswärme  586; 
Capillarcrhebung  599 ,  600 ;  Cspfl* 
larität  und  Ausbreitung  608;  Bildungs- 
wärmen 657;  Verbrennungswärme  662; 
Temperaturemiedrigung  durch  Verdtm- 
pfung671;  Elektrolyse  703;  Elektrid- 
tätsleitung  728,  729,  742;  Diamagnetis- 
mus 751;  Lichtbrechung  791, 801;  Licht- 
brechung des  Dampfs  805. 

Aether  CnH«n  +  «0:  Aenderung  der 
Molekülzahl  bei  der  Verbrennung  und 
dadurch  bedingte  Wärmeentwicklung  287. 

Aether^  Iso-^gcnitschte:  SiedepSiinkte 
562. 

Aether,  isomere :  Lichtbrechung  601. 

Aether,  normale^  gemischte:  Siede- 
punkte 562. 

Aether,  zusammengesetzte:  Siede- 
punkte 563. 

Aether  •  Alkohol  •  Gemische :  spec 
Wärme,  Misch ungswärme  513. 

Aether-Chloroform-Gemisehe :  spec. 
Wärme,  Misrhungswärme  513. 

Aether  •  SchwefelkohlenstoiT  •  Ge- 
mische: spec.  Wärme,  Mischungswänne 
513. 
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Aetber-Sehwefelsänre :  Neutralisa- 
tionswftrme  618. 

Aethersohwefels.  Barjrt:  Lösungs- 
w&rme  621. 

Aetliersehwefels,  Kali:  Elektrolyse 
703. 

Aethyl:  Gonstitntion  85;  Absorption 
464. 

Aethylaeetat:  Siedepunkt  666,  556. 

Aethylaether:  siehe  Aether. 

Aethylalkohol :  siehe  Alkohol. 

Aetliylallyl:  Constitution,  Bildung  126. 
•  Aethylallylhydrat :  Constitution,  Siede- 
punkt 110.  ^ 

Aethylamln:  Absorption  401. 

Aethylamliiy  salisanres :  Dampfdichte 
und  Zersetzung  236. 

Aethylamyl:  Constitution,  Siedepunkt 
105,  107;  Siedepunkt  553. 

Aethylamylen :  Circularpolarisation 
776. 

AethylbenzoSsänre:  Bildung,  Verhalten 
171. 

Aethylbenxol :  Constitution ,  Siede* 
punkt  169. 

Aethylbrouiid^  Bromäthyl :  Beziehung 
zwischen  Druck,  Volum  und  Temperatur 
des  Dampfs  224;  spec.  Wftrme  276,  277; 
Dampfspannung  581;  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  421 ;  Siedepunkt  554, 
556;  Lichtbrechung  784. 

Aettaylbntyl:  Constitution,  Siedepunkt 
105;  Siedepunkt  553,  559. 

Aethylbutylither:  Siedepunkt  562. 

Aethylchlorid,  Chloräthyl :  Constitu- 
tion 100;  absolute  Siedetemperatur  228; 
Transpirationscoefficient  267 ;  Reibungs- 
co€fficient  267;  relative  Grösse  des  Gas- 
moleküls 269 ;  spec.  Wärme  276, 277,  495 ; 
Absorption  401;  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdennung  421;  Siedepunkt  555,  556; 
Dampfspannung  681 ;  Verdampfungswärme 
586;  Lichtbrechung  805. 

Aethylcrotousftnre :  Schmelzpunkt  144. 

Aethylcyaiiid,  Cyanithyl:  specifische 
Wärme  276. 

Aethylcyanoformiat:  Siedepunkt  566. 

Aethylen :  Gasvolumverhältnisse  bei 
der  Verbrennung  70;  Constitution  91; 
Constitution,  Bildung,  Umsetzung  124, 
125;  Verhalten  127,  745,  825;  Absorp- 
tion 398,  400,  464,  465,  471 ;  Verbren- 
nungswärme, Bildungswärme  642;  Bil- 
dungswänne654;  Verbindungswärmen  655, 
656,  662;  Umwandlungswärmen  657; 
Magnetismus    752;    Lichtbrechung    805. 

Aethylenalkohol :  Lichtbrechung  791. 

Aethylenbromid:  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  .421;    spec.  Wärme 


495 ;  Dampfspannung  581 ;  Lichtbrechung 
784. 

Aethylenehlorid,  Chlor&thyleii ,  Öl- 
bildendes Gas:  Constitution  100,  124; 
Diffusion  durch  Gyps  260;  Transpirations- 
coäfßcient  265,  267;  Reibungscoefficient 
267 ;  relative  Molekulargrösse  269 ;  spec. 
Wärme  273,  276,  495 ;  spec.  Gew.^  Siede- 
punkt, Ausdehnung  421;  Lichtbrechung 
784. 

Aethylenglykol :  Siedepunkt,  Constitu- 
tion 128;  Verhalten  136. 

Aethylenoxyd  :  Bildung ,  Verhalten 
129,  130. 

Aethylesslgsänre:  Darstellung  111. 

AetbylglyeolsäorenitrU :  Siedepunkt 
566. 

AethylidencUorid :  Constitution  100; 
Verhalten,  Constitution  124. 

Aethylldenverbindongen :  Bildung, 
Constitution  131. 

Aethylisoxylol:  Siedepunkt  169,  564. 

Aethyljodid:  Absorption  401;  spec. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  421; 
spec.  Wärme  495;  Siedepunkt  554,  556; 
Verdampfungswärme  586;  Lichtbrechung 
784. 

Aetbylmethylbenzol :  Constitution, 
Siedepunkt  169;  Verhalten  171. 

Aethylpropyl ;  Constitution ,  Siede- 
punkt 107. 

Aethylschwefelsänre :  Neutralisations- 
wärme 626;  Bildungswärme  657. 

Aethylschivefels.  Barynm:  Lösungs- 
wärme 657. 

Aetbylschwefels.  Natrium;  Lösungs- 
wärme 657. 

Aethylsnlfld,  Schwefel&thyl :  speeif. 
Wärme  des  Dampfs  276,  277;  spec. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  422; 
spec.  Wärme  495. 

Aethylsulfocarbonylamin:  Constitu- 
tion 109. 

Aethylsnlfocyanat:  Constitution  109. 

Aetzflgaren:  an  Erystallen  298;  312 
bis  314. 

Aetzkali:  siehe  Kali. 

Aetzlangeii :  spec  Gew.  428;  Gefrier- 
punkt 460;  siehe  Alkalien. 

Aggregatzustände:  Wesen  derselben 

Akroletn:  Bildung  143.* 

Akrylsänre :  Constitution  95 ;  Bildung, 
Siedepunkt,  Constitution  143,  144. 

Alaun:  Wärmecapacität  48;  Elektro- 
lyse 698;  Diamagnetismus  746. 

Alaune:  Molekulargrösse  295;  Wärme- 
entwicklung und  Volumänderung  beim 
Lösen  534;    Dissociation  gelöster   548; 
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Lkhtbrechang  795. 

Alam,  LdftQngeii:  Absorption  too 
Koblensänre  471. 

Alauerde-Kali:  Elektrolyse  686. 

Albft:  WÄrmecapacJt&t  47. 

Albumin:  Diffasion  588. 

Aldehyd:  Absorption  401;  spec  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdebnang  421 ;  Lösongs- 
w&rme,  thermiscbes  Verbalten  gegen  Na- 
tron in  Lösung  636;  Bildnngs wärmen, 
Verdampfangsw&rme  665;  Umwandlungs- 
wärmen 656;  Licbtbrecbung  790. 

Aldehyde:  Bildung  115;  Siedepunkte 
560. 

Aldehyde:  CnH«nO:  Aenderung  der 
Molekülzabl  bei  der  Verbrennung  und 
dadurcb  bedingte  Wärmeentwicklung  287. 

AliaEarin:  anomale  Dispersion  807. 

Alkallen:  Neutralisationswärme  623; 
elektriscbes  Verhalten  gegen  Säuren  und 
Salzlösungen  682;  Elektrolyse  der  Sauer- 
stoffisalze  695,  696,  der  kohlensauren  697; 
Zersetzung  745 ;  Diamagnetismus  der  ge- 
lösten Salze  751. 

Alkalimetalle:  Spectren  809. 

Alkalisabse:  Constitution  der  gelösten 
627,  628. 

Alkalische  Erden :  Nentralisations- 
wärmen  623. 

Alkallsnlflde :  Kinwirkungswärme  auf 
Metallsabse,  Bildungswärme  624. 

AlkaloYde:  Elektrolyse  704. 

Alkaunawnnel:  anomale  Dispers.  807. 

Alkohol,  Aethylalkohol :  Siedepunkt 
109;  Beziehung  zwischen  Druck- Volum 
und  Temperatur  des  Dampfs  224;  abso- 
lute Siedetemperatur  228;  Absorption 
des  Dampfs  400 ;  Absorption  401 ;  Zu- 
sammendrücknng  407,  406;  specifisches 
Gewicht,  Siedepunkt,  Ausdehnung  420; 
Wärmeleitung  463;  Absorption  der  ver- 
schiedenen Gase  durch  Alkohol  465; 
spec.  Wärme  276, 494, 495, 496, 504,  513 ; 
Siedepunkt  555, 556 ;  Dampfspannung  58 1 , 
585;  Verdampfungswärme  586 :  Diffusion 
591 ;  Aufnahme  durch  Thierblase  592, 
593;  Capillarerhebung  599;  Capillarge- 
schwindigkeit  603  ;  Capillarität  und  Aus- 
breitung 608 ;  thermisches  Verhalten  gegen 
Kali  in  Lösung  634 ;  Lösungswärme  656 ; 
Bildungswärme  656;  Bildungs-  und  Um- 
wandlungswärmen 657;  Bildungswärmen 
von  Aethern  659;  Verbrennungswärme 
663 ;  Elektrolyse  703 ;  Elektricitätsleitung 
728,  729;  Diamagnetismus  751;  Magne- 
tismus 755;  Leuchten  beim  Verbrennen 
756;  Lichtbrechung  790,  791,  793,  801, 
803, 

Aethylalkohol -Aceton -Mischungen : 
Absorption  402. 


Aethylalkohol  •  Aether  •  Gemis^e: 

spec.  Wärme,  Miscbnngswärme  513. 
Aethyl  •  Alkohol  -  Benzin  -  Oemisehe : 

spec  Wärme  506,  515;  Mlschongswärme 
515. 

Aethyl  -  Alkohol  -  Chloroform  -  Ge- 
mische: spec.  Wärme  506,  513;  Mi- 
schungswärme 513. 

Aethylalkohol  •  Kohlengtofllperehlo- 
rid-Mischnngen :  Absorption  402. 

Aethylalkohol  -  Schwefelkohlenstoff- 
mischnngen:  Absorption  402;  spec. 
Wärme  506,  513,  515 ;  Miscbungswirm« 
613,  514.  515. 

Aethylalkohol- Wassergremische:  Ab- 
sorption 401;  spec  Gew.  425;  Dichtig- 
keitsmax., Gefrierpunkt  426;  spedfische 
Wärme  503,  505,  507,  508,  513,  515; 
Mischungswärme  508,  513,  515;  Siede- 
punkt 508;  Capillarerbebnng  509;  Aas- 
dehnung 509 ;  Zusammendrfickbarkeit 
509;  siehe  Alkohol 

Alkoholate:  Constitution  der  gelösten 
628;  Zersetzung  durch  Wasser  634; 
Lichtbrechung  786. 

Alkohole:  siehe  auch  die  einzeben, 
wie  z.  B.  Amylalkohol;  Umsetzungen 
114;  Bildung  115;  Vereinigungswärme 
mit  Basen  634  fL ;  Lösungswärmen  656; 
Elektricitätsleitung  742. 

Alkohole,  einwerthige:  CnH«»+*0: 
Bildung  107;  Umwandlungen  108;  Iso- 
merie  112;  Aenderung  der  Molekülzahl 
bei  der  Verbrennung  und  dadurch  be- 
dingte Wärmeentwicklung  287. 

Alkohole,  Iso- :  Siedepunkte  562.  - 
normale :  Siedepunkte  561.  -- primäre: 
Constitution,  Isomerien  110;  Verhalten 
116.  —  secnndäre:  Constitution  HO; 
Isomerien  111;  Verhalten  117.  —  terti- 
äre:   Constitution  111;   Verhalten   117. 

Alkohois&nren:  Wärmeerscheinungen 
bei  der  Reaction  auf  Basen  636. 

Alkohol  •  Salpetersänre  -Mischung: 
Elektrolyse  705. 

Alkohol  -  Schivefelkohlenstoff  •  11* 
Bchnugen:  fractionirte  Destillation  571. 

Alkohol-Schwefelsftnre  oder  -Kali-tt- 
schnng:  Elektrolyse  705. 

Alkohol-SchwefelsAqren :  Bildungs- 
wärmen  657. 

Alkohol-Wasser-Gemische:  spec  G^ 
wicht  425;  Dichtigkeitsmax.,  6ef^e^ 
punkt  426,  spec.  Wärme  503, 505, 507,506 ; 
Mischungswärme  508;  Siedepunkt  508; 
Destillation  571,  572;  Tropfenbildong 
602;  siehe  Aethylalkohol. 

AllantoYn:  Constitution  149. 

Alloxan:  Constitution  148. 

Alloxansänre :  Constitution  148. 
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Alloxantin:  Constitution  148. 

AHylalkohol :  Constitution  95;  Bil- 
dung, Constitution,  Verhalten,  Derivate 
143. 

Alljlen:  Bildung,  Constitution  147; 
Absorption  471. 

Aluminate :  Bildung  von  krystallisirten 
716,  Bildung  720. 

Alimiiiiiiiiii:  Atomgewicht  39,  56; 
TVärmecapacität  39;  Werthigkeit  76,77; 
Ausdehnung  848;  Dichte  363;  Bildungs- 
wärmer Ton  Verbindungen  645 ;  elektro- 
motorische und  thermo^lektrische  Kraft 
674;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nnngsreihe  675;  elektrische  Erregung 
durch  Flüssigkeiten  677;  elektromoto- 
rische Kraft  in  Schwefelsäure  679;  Mag- 
netismus 746;  Lichtbrechung  784,  787; 
Spectmm  815. 

Almniniiiiiuimalgaiii :  Bildung  745. 

AluminlumbroHüd :  Gasdichte,  Mole- 
kül 34. 

Alnmininmclilorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 34;  Constitution  91 ;  Dissociation  des 
gelösten  548;  Elektrolyse  688;  siehe 
Chloralaminium. 

Almnininiiijodid :  Gasdichte ,  Mole- 
kül 34. 

AlmDiniiiiiioxydliydrat:  Bildungswärme 
645;  siehe  Thonerde. 

Amalgamation :  Thermoströme  bei  der- 
selben 687. 

Amalgame:  Elektrolyse  687;  Bildung 
718,  745. 

Amalgame  der  Alkalimetalle:  Aus- 
scheidung in  Krystallen  711. 

Ameisensäure;  Siedpunkt,  Schmelz- 
punkt 118;  Constitution  119;  Dampf- 
dichte 230 ;  Absorption  401 ;  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420 ;  spec.  Gew. 
424;  spec  Wärme  496;  Lösungswärme 
524 ;  Sieden  wässriger  Lösungen  572 ; 
Dampfspannung  577,  579;  Siedepunkt 
580;  Neutralisationswärme  618,  620,  621, 
625,  626 ;  Bildungswärme  654,  658;  Ver- 
brennungswärme  657,  663;  Elektrolyse 
700,  701;  Lichtbrechung  786,  790. 

Ameisensäure  -  Aethyläther:  specif. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdebnimg  420 ;  Ver- 
brennungswärme 663 ;  Lichtbrechung  790. 

Ameisensäure  -  Methyläther:  specif. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  Ver- 
brennungswärme 663. 

Amei^ns.  Ammoniak:  Lösungswärme 
524. 

Ameisens.  Amyl:  Lichtbrechung  790. 

Ameisens.  Baryt :  Wärmecapacität 
50  ;  Lösungswärme  525 ;  Bildungswärme 
666. 


Ameisen».  Blei:  Lösnngswärme  525; 
Bildungswärme  666. 

Ameisens.  Kali:  Lösnngswärme  524; 
Bildungswärme  666. 

Ameisens.  Kalk:  Bildungswärmo  666. 

Ameisens.  Kupfer :  Lösungswärme 
525 ;  Hydratbildungswärme  665 ;  Bildungs* 
wärme  666. 

Ameisens.  Natron :  Lösungswärme  524 ; 
Bildungswärme  626.  666. 

Ameisens.  8troniian:  Hydratbildungs- 
wärme 665;  Bildungswärme  666. 

Ameisens.  Zink:  Lösungswärme  525; 
Hydratbildungswärme  665 ;  Bildungswärme 
666. 

Amide  :  Neutralisationswärme  623 ; 
Bildungswärme  659. 

AmidobenioSsänre:  Bildung,  Consti- 
tution, Veihalten  160,  161;  Conatitntion 
158,  165. 

Amidobeniolsnlfesänre:  Bildung  167. 

Amidodracylsäure:  Constitution  158, 
165. 

Amidoplienole :  Constitution,  Bildung, 
Verhalten  166. 

Amidopropionsänre:  Bildung,  Con* 
stitution,  Verhalten  136. 

Amidotoluolsnlfosäore  :  Constitution 
163,  164. 

Amine:  Bildnng  108. 

Amine,  aromatische:  Neutralisations- 
wärme 628. 

Ammoniak:  Gasdichte,  Molekül  32; 
Volumzusammensetzung  69;  Constitution 
83;  Zusammendrückung  212;  Verdich- 
tung 227;  Transpirationscoöffident  265, 
267;  Reibungscqefficient  267;  relative 
Molekulargrösse  269;  spec.  Wärme  273, 
276 ,  277  ;  Bildungswärme  290 ,  292 ; 
Dichte  364;  Absorption  398,  400,  402, 
403,  466,  467,  468;  Wärmeentwicklung 
bei  der  Absorption  472;  Verflüssigung 
404;  Auflösungswärme  526;  Verdünnungs- 
wärme 526;  Löslicbkeit  526;  Spannkraft 
581 ;  Capillarität  und  Ausbreitung  der 
Lösungen  608 ;  Verdrängung  durch  Kali, 
Natron,  Kalk  in  Salzlösungen  634;  Neu- 
tralisationswärme  617,  618, 623,  624,  625, 
627,  635,  641;  Bildungswärme,  Lösungs- 
wärme, Neutralisationswärme  641;  Bil- 
dungswärme 644,  664,  von  Verbindungen 
644;  Elektrolyse  691;  Synthese,  Zer- 
setzung 744;  Magnetismus  752;  Licht- 
brechung 805. 

Ammoniakalann :  Dissociation  des  ge- 
lösten 548;  siehe  Alaune. 

Ammoniak-Eisenalaun :  Dissociation 
des  gelösten  548. 

Ammoniak-K^snugen :  spec   Gewicht 
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428,  497  ;  Gefrierpunkt  458,  460,  spec. 
W&rme  497. 

AMMonUbmlie :  Dissodation  gelöster 
547;  Constitution  der  gelösten  628. 

AmmoBinin:  CapiUaritätsmodul  601, 
602;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
644;  Elektricit&tsleitung  743. 

AmmoninmaraHlgani:  Elektrolyse  691. 

Ammoniiun-Cadmlnmehlorid :  Wär- 
meleitung und  optischer  Charakter  369. 

Ammoninmchlorid,  Salmiak:  Dissod- 
ationswärme  288 ;  siehe  Chlorammonium. 

Ammoninm-Kiipferchlorid:  Wärme- 
leitung und  optischer  Charakter  369. 

Ammonium  •  Knpfercblorid^  L5snn- 
gen:  Gefrierpunkt  460. 
Ammoninmoxydhydrat :  Bildungswärme 
644. 

Ammoninmsnllliydrat:  vergl.  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelammonium. 

Ammoninmsnlfocarbamat :  Lichtbre- 
chung 789. 

Ammonlnrnsnlfocarbonat :  Lichtbre- 
chung 789. 

Amyl&tlierphosphors.  Kali:  Elektro- 
lyse 703. 

Amylitherscliwefels.  Kali:  Elektro- 
lyse 703. 

Amylaldehyd:  Circularpolarisation  776. 

AmyLaldebyd,  gewöhnlicher:  Siede- 
punkt 560. 

Amylaldehyd^  normaler:  Siedepunkt 
560. 

Amylalkohol:  Absorption  des  Dampfs 
400;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung 
420;  spec.  Wärme  495,496;  Sieden  573; 
Verdaiäpfungswärme  586 ;  Verbrennungs- 
wärme 663;  Circularpolarisation  776; 
Lichtbrechung  790,  801. 

Amylalkohole:  Isomerie  113. 

Amylalkohol^  Gährangs- :  Siedepunkt 
109,  562 ;  Lösungswärme  656 ;  Umwand- 
lungswärme 657. 

Amylalkohol,  Gährungs-,  optisch  nn- 
wirksamer :  Constitution,  Siedepunkt  113. 

Amylalkohol,  normaler:  Siedepunkt 
109;  Constitution,  Siedenunl^t  112. 

Amylalkohol,  normaler,  primärer: 
Siedepunkt  561. 

Amylalkohol,  normaler,  secniidärer: 
Siedepunkt  561. 

Amylbenzol:  Constitution,  Siedepunkt 
170. 

Amylbromid:  spec.  Gew.,  Siodepunkt, 
Ausdehnung  421;  Lichtbrechung  784. 

Amylen:  Absorption  401  ;  Umwand-, 
lungswärme  655 ;  Ycrbindungswärmen 
655;  Verdampfungswärme  655;  Verbren- 
nungswärme 662. 

Amylene:  Constitution,  Bildung  126. 


I       Amylenglykol:  Siedepunkt  128. 
I       Amylenhydrat:    Constitution,  Siede- 
punkt 113;  Bildung  127. 
\       Amyljodid :  Absorption  401 ;  Wärme- 
leitung   462;    Circularpolarisation  776; 
i    Lichtbrechung  784. 
!       Amyljodi^nonnales :  Siedepunkt  5M. 
Amylmercaptan :    spec  Gew.,  Siede- 
I    punkt,  Ausdehnung  422. 
I*      Amylschwefelsliire:     Bildungswiroe 
I    657. 

I       Amyltolnol :  Constitution,  Siedepunkt 
I    170. 

I       Amylnm:  Verhalten,  Constitutioo  141. 
I       Amylwasaerstoir:  Constitution,  Siede- 
I    punkt  105;  Siedepunkt  553,  559. 
Amylwasserstoir,  nanaaler:  Consti- 
tution, Siedepunkt  107. 

Anatas:  Dichte  365;  Wärmeleitung 
und  Spaltbarkeit  370. 

Anethol:  Constitution  175;  Lichtbre- 
chung 788,  789. 

Angelikasiore:  Siedepunkt,  Schmelz- 
punkt 144;  Constitution  145. 
Anhydrit :  Wärmecapacität  4a 
Anilin:  Absorption  401;  spec  6ev., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  422;  Wirme- 
leitung  462;    Neutralisationswärme  623. 
Anuinblao :   anomale  Dispersion  806, 
Dichrolsmus  807. 
Aniline:  Constitution  171,  172. 
Anilinfarben:  Ausbreitung  auf  W&sser 
609. 

Anilingrfln:  anomale  Dispersion  806; 
Dichrolsmus  807. 

Anilin,  salzsanres:  Dampfdichte  ond 
Zersetzung  236. 

AnilinTiolett :     anomale    Dispersion, 
Dichrolsmus,  Lichtbrechung  806, 807, 806. 
Anisaldehyd:  Constitution  174. 
Anisöl:  Dampfdichte  229. 
Anthracen :  Constitution,  BUdung,  Ver- 
halten, Derivate  182,   183;  Krystallforffl 
338;  Lichtbrechung  788;  Fluorcsceni  821, 
822. 
Anthracit :  Ausdehnung  347. 
Anthranilsänre :     Constitution    158, 
161,  165. 

Antimon:  Atom  33;  Atomgewicht  41, 
56;  Wärmecapacität  41;  Wärmecapaatit 
von  Legirungen  43;  Werthigkeit  73,  77, 
81 ;  Elastidtätsco^mctent  342 ;  Dichte 
342,  364;  Festigkeit  342;  Ausdehnung 
348,  354;  Atomvolum  360  ;  Wärmeleitnng 
und  Spaltbarkeit  370;  .Absorption  durch 
dasselbe  405;  Cohäsion603  ;  Verbindungs- 
wärme  mit  Chlor  663 ;  Stellung  in  der 
elektrischen  Spannungsreihe  675;  elet 
tromotorische  und  thermoelektrische  Kraft 
von  Legirungen  mit  Wismuth  676;  elelt- 
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trische  Erregung  durch  Flüssigkeiten  677 ; 
tbennoölektrische  Erregung  678 ;  elektro- 
motorische Kraft  in  Schwefelsäure  679; 
Bedaction  aus  Lösungen  709;  Auflösung 
710;  Elektricitatsleitung  724,  725,  726; 
Reduction  745;  Diamagnetismus  746; 
Lichtbrechung  784,  785,  787;  Spectrum 
815. 

AntimoHbromllr :  spec.  Gew.,  Schmelz- 
punkt, Siedepunkt,  Ausdehnung  422. 

Antimonchlorid :  Elektrolyse  689, 690 ; 
Lichtbrechung  784. 

Antimonehlorflr :  Gasdichte,  Mole- 
kül 83 ;  spec.  Gew.,  Schmelzpunkt,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  422;  Bildungswärme 
663;  Elektrolyse  689. 

AjitimonglaHi :  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  678. 

Antimonoxychlorid:  Elektrolyse  691. 

Antimonoxyd :  Wärmecapacität  46 ; 
Elektrolyse  691. 

Apatit:  Wärmeleitung  und  Spaltbar- 
keit 371. 

Apophyllit:  künstliche  Bildung  718. 

AmehiiiBäiire:  Schmelzpunkt  118. 

Aragonit :  Wärmecapadt&t  47 ;  Aus- 
dehnung 351;  Umsetzungswärme  875. 

Arbeit:  4;  Wärmewerth  der  Arbeits- 
einheit 9. 

Arfiten:  Gasdichte,  Molekül,  Atom  83; 
Atomgewicht  39, 56 ;  Wärmecapacität  39, 
41;  Molekül  61,64;  Werthigkeit  73, 77 ; 
Dampfdichte  231  ;  Ausdehnung  348; 
Atomvolum  360;  Dichte  364;  Bildungs- 
w&rme  von  Verbindungen  643 ;  Beduction 
aus  Lösungen  709 ;  Diamagnetismus  746 ; 
Leuchten  beim  Verbrennen  757;  Licht- 
brechung 784,  785,  787. 

Arsenchlorfir:  Gasdichte,  Molekül  33; 
spec.  Wärme  276,  277;  spec.  Gewicht, 
Siedepunkt,  Ausdehnung  422;  Bildungs- 
wärme 653;  Lichtbrechung  784. 

Arsendimethyl^  Kakodyl:  Gasdichte, 
Molekül  33. 

Arsenige  Säure:  Wärmecapacität  46 ; 
Aasdehnung  352,  353;  Dichte  364;  Lös- 
lichkeit, Verhalten  der  Lösungen  481 ; 
Diffusion  592 ;  Neutralisationswärme,  Ba- 
sicität  622 ;  Bildungswärme,  Lösungswärme 
643. 

Arsenige  Siiirey  amorphe:  Leuchten 
heim  KrystalUsiren  760. 

Arsenlgsänre-lllethyläther :  Gasdichte, 
Molekül  33. 

Arsenik:  Elektricitatsleitung  725. 

Arsenjodflr :  Gasdichte,  Molekül  33. 

Arsenkies:  Wärmecapacität  44;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
678. 


Arsenmetalle :  Wärmecapacität  43, 44. 

Arsensänre:  Dichte  364  ;Bildungswänne, 
Lösungswärme  643. 

Arsensänre^  Ldsongen :  spec.  Gew.  449. 

Arsensänre,  Ortho-:  Neutralisations- 
wärme 618,  620,  621. 

Arsens,  Ammoniak :  Wärmeleitung  und 
optischer  Charakter  369;  Lichtbrechung 
796. 

Aliens.  Blei:  Wärmecapacität  49; 
Bildung  von  Kmtallen  711. 

Arsens.  Kali:  Wärmecapacität  49; 
Wärmeleitung  und  optischer  Charakter 
369;  Elektrolyse  696 ;  Lichtbrechung  796. 

Arsens. Kali^ dreibasisches:  Elektro- 
lyse 696. 

Arsens.  Knpferoxyd :  Bildung  von  Kry^ 
stallen  712. 

Arsens.  Natron^  basisches^  Ldsongen: 
spec.  Gew.  442. 

ArsenscNatron^  neutrales^  Lösungen : 
spec.  Gew.  447. 

Arsens*  Salze^  Lösungen :  spec.  Gew., 
441,  450. 

Arsenwasserstoff:  Gasdichte,  Mole* 
kül  32. 

Asbest :  Magnetismus  746. 

Asparagrin:  Circularpolarisation  772. 

Atom:  2,  3;  Wärmebewegung  11,  13; 
Atomgewichte  der  Elemente  31  ff.;  Ge- 
nauigkeit der  Atomgewichtszahlen  34 ff.; 
Wesen  der  Atom  Verbindungen  79;  Ge- 
schwindigkeit 278;  Wärmeentwicklung 
durch  gegenseitige  Anziehung  der  Atome 
282;  Atomvoluroe  fester  Körper  360. 

Atomeiffoewegungswärme :  bei  Gasen 
270;  Betrag  derselben  272,  274. 

Atomgewiclit  :  Ableitung  aus  der 
Gasdichte  von  Verbindungen  29;  aus 
der  Wärmecapacität  38. 

Atomgeivichte :  Regelmässigkeiten  58  ff. 

Atropin:  Elektrolyse  704. 

Augit:  Ausdehnung  351. 

Ausdehnung:  der  Gase  219  bis  225; 
regelmässige  Abnahme  decAusdehnungs- 
coifficienten  225;  fester  Körper  346  bis 
359;  Abhängigkeit  der  Wärmeausdehnung 
vom  Pressen  und  Härten,  von  Dehnung 
und  Spannung  356;  Ausdehnung  in  der 
Nähe  des  Schmelzpunkts  357;  Wärme- 
nachwirkung bei  der  Ausdehnung  358; 
Ausdehnungswärme  fester  Körper  358; 
wahre  und  scheinbare  der  Flüssigkeiten 
417. 

AusdehnungscoSfftcient :  negativer 
353. 

Ausd^bnungswftrme:  der  Gase  270; 
Betrag  derselben  271,  274. 

53*  . 
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ATAgftiro'Bches  Gesets:  28. 
AxaWuoesiwe:  Constitution  174. 
ÄMoheBzol:    Constitution  89;    Consti- 
tationfBildong,  Verhalten  172;  Farbe  755. 


iMxylieiiMl:  Constitution  88;  Coosti- 
tution,  Badung,  Verhalten  172. 
Aziiiit:  Ausdehnung  351. 


B. 


Barbltnrslure:    Constitution  149. 

Baryt:  Dichte  362;  LOsungswärme  526; 
Neutralisationswänne  617,  618,  624,  625, 
627,  635;  Hydratbildungsw&rme  665. 

Barythydrat:  Elektrolyse  691. 

Barytsalxe:  Lösungswärme  521. 

Baryiim:  Atomgewicht  66;  Werthig- 
keit  75,  76;  Dichte  862;  CapillaritÄte- 
modul  601,  602;  Stellung  in  der  elektri- 
schen Spannungsreibe  675;  Elektricitäts- 
leitung  743;  Lichtbrechung  784,  787; 
Spectrnm  813. 

Barymnamalgain :  Bildung  691. 

Barynnihyperoxyd:  Constitution  87, 
Bildnngswärme  652. 

BarynmpIatincyanOr :  Fluorescenz  822, 
823. 

Barynmsolfld:  Phosphorescenz  819. 

Basen :  Auflösungswftrme  525;Einfluss 
auf  die  Diffusion  der  Salze  596;  Consti- 
tution der  gelösten  Salze  627  ff.,  Verei- 
nigungswärme mit  Alkoholen  684  ff; 
Veriheilung  einer  Base  zwischen  meh- 
reren Säuren  630  ff.;  einer  Säure  zwi- 
schen mehreren  Basen  634;  Bildungs- 
wärmen der  Hydrate  665. 

Behensänre:  Schmelzpunkt  118. 

Benetzen:  Wärmeentwicklung  405. 

Benyleu:  Siedepunkt  145. 

BenzhydrylbenzoSsänre :  Constitution 
176. 

Benzidin:  Constitution  176. 

Benzin :  spec.  Wärme  496 ,  505 ; 
Capillarität  und  Ausbreitung  606 ;  siehe 
Benzol 

Benzin  •  Alkohol  •  Gemische :  specif. 
Wärme  506,  515;   Mischungswärme  515. 

Benzin-Cnloroform-Gemische :  spec 
Wärme  507. 

Benzin  •  Sehwefelkolilenstoff  •  Ge« 
miselie:  spec.  Wärme  507,  515;  Mi- 
schungswärme 515. 

BenzoSsänre :  Bildung  170 ;  Verhalten 
177;  Schmelzpunkt,  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  423;  Lösungswärme 
524;  Neutralisationswärme  627;  Elektro- 
lyse 700,  701;  Lichtbrechung  789. 

Benzoesäureäther :   Siedepunkte  556. 

Benzoesäure- Acthylätber :  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  423;  Lichtbre- 
chung 791,  792. 


BeBieSaftnre-Amylätlier:  spec.  Gev., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  423. 

BenzoSsftiire-Methyl&ther :  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  428  ;  Lichtbre- 
chung 791,  792. 

BensoSa»  Ammoniak:  Lösungswirme 
524;  Bildungswärme  627. 

Benzol  Kali:  Lösungswärme  524; 
Bildungswärme  627,  666;  Lichtbrechoog 
789. 

Benzol  Kalk:   Bildungswärme  666. 

BenzoSs.  Natron :  Lösungswärme  524; 
Bildnngswärme  627,  666. 

BenzoTn:  Constitution  176. 

Benzol:  Constitution  149  ff.,  Bildnng 
155;  Derivate  155  ff.,  Diderivate  158; 
Siedepunkt  169;  Constitution  ton  Ab- 
kömmlingen 171 ;  AdditionsproductelTS; 
spec  Wärme  des  Dampfs  276;  Krystsll- 
form  337,-  338 ;  Absorption  des  Dampft 
400 ;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aasdeh- 
nung 422;  spec.  Wärme  495;  Dampf- 
spannung 581,  583 ;  Verdampfongswirme 
586;  Bildungswärme  654;  Verbindungs- 
wärmen  655;  Einfluss  auf  die  Leucht- 
kraft einer  Gasflamme  757;  Lichtbrechong 
789,  803;  siehe  Benzin. 

Benzolchloride:  Constitution,  Bildung, 
Verhalten  178. 

Benzolderlyate :  Erystallform  387. 

Benzoldisnlfosiore:  Constitution,  Te^ 
halten  167. 

BenzolelusAnre :  Constitutk>n  178. 

Benzole,  zweifach  sobstitnlrte:  Cos- 
stitution  165. 

Benzolinoarbonsäure  :    Constitution 
178. 

Beniolondlcarbonsänre:  Constitnti«» 
178. 

Benzolsnifhydrat:  Constitution  97. 

Benzolsnlfoälnre :  Constitution  97; 
Bildungswärme  655. 

Benzolsnlfos.  Baryvm :  Lösungswärme 
655. 

Beniolsulf 08.  Natrium :  Lösungswänne 
655. 

Benzophenon:  Constitution  174. 

Benzoylbenzoesäure:  Constitution  176. 

Benzoylohlorid:  specGew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  423;  Lichtbrechung  789. 

Benzoylhyperoxyd :   Constitution  88. 
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BeiusojlTerbindnBgen  :  Goasdtntion 
173. 

Benzylalkoliol :  spec  Gew.,  Siedeponkt, 
Aosdehnung  423. 

BenzylTerbindnngen :  Constitfttioii  173. 

Bernstein:  Elektricit&tsleitang  724. 

Bemsteinsäore:  Wärmecapacität  50; 
Constitution  95;  Bildung,  Constitution 
136,  137,  138;  Lösungswärme  521;  Neu- 
tralisationswärme  618,  620;  fäektrolyse 
701. 

Bemsteinsftnre-Aethjlfttker :  spedf. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  421. 

Bernsteins.  Kali :  Lichtbrechung  789. 

Bernsteins.  Natron :  Elektrolyse  702. 

Beryll  :  Dichtigkeitsmaximum  853  ; 
W&nneleitung  u.  optischer  Chan^ter  370. 

Beryllerde:  Dichte  363^  Neutralisa- 
tionawärme  617. 

Beryllium:  Atomgewicht  66;  Werthig- 
keit  77;  Dichte  362;  Stellung  in  der 
elektrischen  Spannungsreihe  675;  Lich^ 
brechung  784. 

Besdilennignng :  5. 

Bewegung:  4. 

Bildnngswftrmen:  638  bis  667. 

Bittererdeliydrat:  Elektrolyse  691. 

Bitterholz:  Fluorescenz  821. 

Bittermandelöl :  Absorption  401 ;  spec. 
Gew.,  Siedepunkt,  Aasdehnung  423 ;  Licht- 
brechung 791. 

Bittersalz:  Wärmecapacität  48. 

Bitterspath:  Wärmecapacität  47. 

Binret:  Constitution  148. 

Blase,  Ochsen«;  Adhäsion  verschie- 
dener Flüssigkeiten  592. , 

Blattgrün:  Fluorescenz  822. 

Blattholz:  anomale  Dispersion  807; 
Verhalten  826. 

Blansinre:  siehe  Cyanwasserstoff. 

Blansinre-Wasser-Mischnng :  specif. 
Wärme  513;  Mischungswärme  513,  514. 

Blei:  Atomgewicht  37,  40,  56;  Wär- 
mecapacität 40 ;  Wärmecapacität  von  Le- 
girungen  43;  Werthigkeit  77;  Elastici- 
tätscoäffident  341,  344;  Dichte  341; 
Festigkeit  341 ;  Ausdehnung  348,  354, 
355  ,  358 ;  Ausdehnungswärme  359 ; 
Atomvolum  360;  Dichte  365;  Schmelz- 
wärme, Schmelzpunkt,  specifische  Wärme 
383;  Capillaritätsmodul  601,  602;  Co- 
häsion  603;  Bildungswärme  von  Ver- 
bindungen 647;  Verbindungswärme  mit 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel, 
664;  elektromotorische  und  thermoälek- 
trische  Kraft  674;  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  675 ;  elektrische 
Erregung  durch  Flüssigkeiten  676,  677; 
thermoelektrische  Erregung  678;  elektro- 
motorische Kraft  in  Schwefelsäure  679; 


Oxydation  durch  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Sauerstoff  686;  Verhalten  706  ;Biei- 
baum  709;  Auflösung  710;  Reduction 
aus  Lösungen  709, 713;  Verkupfern,  Ver^ 
golden  723 ;  ElektriciiätalehuDg  724, 725, 
726 ;  Reduction  745 ;  Diamagnetismus  746; 
Magnetismus  755;  Lichtbrechung  784, 
787:  Spectrum  815,  816. 

Bleiamalgam:  Bildung  von  Krystallen 
712. 

Bleibanm :  Bildung  718. 

Bleibromid:  siehe  Bromblei. 

Bleichlorid:  siehe  ChlorbleL 

Bleiglanz:  Wärmecapacität  44;  Aus- 
dehnung 350 ;  Stellung  in  der  elektrischen 
Spannungsreihe  677;  Bildung  von  Kry- 
stallen 711. 

Bleihyperoxyd:  Dichte  365, 

Bleijodid:  siehe  Jodblei. 

Bleioxyd :  Wärmecapacität  45 ;  Mole- 
kularvolum 361 ;  Dichte  365 ;  Absorption 
durch  dasselbe  403 ;  Keutralisationswärme 
517,  624,  625 ;  Bfldungswärme,  Neutrali- 
sationswärmen 647 ;  Bildungswärme  664; 
Elektrolyse  691;  Bildung  von  Krystallen 
711;  Bildung  von  krystallisirtem  717; 
Verhalten  825. 

Bleisuperoxyd :  elektrische  Erregung 
durch  Salpetersäure  677;  Magnetismus 
746. 

Bleisnperoxydhydrat :  Lichtbrechung 
80L 

Blei;  Werk-:  Magnetismus  755. 

Blomstrand :  besondere  chemische  An- 
schauungen desselben  187. 

Blumen:  Verhalten  826. 

Blut:  Diamagnetismus  751;  anomale 
Dispersion  807. 

Blutlangensalz;  gelbes^  Lösungen: 
spec.  Gew.  446. 

Blutlangensalz ,  \  rothes^  Lösnngen : 
spec.  Gew.  446. 

Bor:  Atom  83;  Atomgewicht  39,  56 ; 
Wärmecapacität  39;  Werthigkeit  73,  77; 
Dichte  364;  VerbiAdungswärmen  643; 
Lichtbrechung  784,  787. 

Borate:  Wärmecapacität  47;  Consti- 
tution der  gelösten  028 ;  siehe  bors.  Salze. 

Borax :  Wärmecapacität  47 ;  Elektrolyse 
697. 

Boraxglas  j  kobaltblaues :  anomale 
Dispersion  807. 

Borbromid :  Gasdichte,  Molekül  33. 

Borclilorid:  Gasdichte,  Molekül  33; 
Dampfspannung  581 ;  Bildungs wärme,  Ein- 
wirkungswärme auf  Wasser  643. 

Boreiseu:  Bildungswärme  650. 

Borfluorid:  Gasdichte,  Molekül  33; 
Verhalten  745. 

Bormangan:  Bildungswärme  650. 
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B«rtitre:  W&nnecftiMdtAt  46 ;  Dichte 
364,  582;  Ldsaogswftnne  621 ;  Ck>ntrac- 
tum  beim  Uaen  538;  NentraliBations- 
wAnne  618,  620,  621 ;  Elektrolyse  695. 

Bors«  AnmonUk :  Yolam&ndening  nnd 
WftrmeentwicklnDg  beim  Lösen  537. 

Bors.  Blei:  WftnnecapacitAt  47 ;  Elek- 
trolyse 69a 

Bors.  Kall:  WArmecapacitit  47. 

Bers.  Natron:  Wännecapacitflt  47; 
LösuDgsw&nne  521,  533,  537;  Dichte 
532;    Contraction   beim  Lösen  533,  537. 

BortrIAtbyl:  Gasdichte,  Molekül  33. 

BortrimethTl :  Gasdichte,  Molekül  33. 

BrasilienboJz :  Verhalten  826. 

Braslliiiy  oxydirtes:  Fluorescenz  821, 
822,  823. 

Braunstein:  Absorption  durch  den- 
selben 403. 

Breebnngr:  des  Lichts  828. 

Brecliongsexponent :  783. 

Breehnngslndex:  788. 

BrechnngSTermOgen :  783. 

Breehweinstein  :  Elektrolyse  690 ; 
Circularpolarisation  773;  Lichtbrechung 
798. 

Brenxcatechln:  Constitution  158,166; 
Bildung  168 ;  Krystallform  337. 

Brenztereblnsinre:    Siedepunkt  144. 

Breni tranbensinre :  Bildung,  Consti- 
tution 138,  142;  Verhalten  139. 

Brom:  Gasdichte,  Molekül,  Atom  32; 
Atomgewicht  36,  37,  40,  56;  Wärme- 
capacit&t  40;  Molekül  61,  62;  Werthig- 
keit  73,  76;  Constitution  82;  specif. 
Wärme  276,  277;  Ausdehnung  358; 
Dichte  363;  spec  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 422;  LGsungswärme  519,  640; 
Umsetzung  mit  Schwefelwasserstoflf  615; 
Bildungswärme  von  Verbindungen  640; 
Oxydationswärme  651;  Verbindungswär- 
men 663,  664;  Stellung  in  der  elektri- 
schen Spannungsreihe  675;  Elektrolyse 
686;  Elektricitätsleitung  743;  Verhalten 
745;  Magnetismus  des  Dampfs  752; 
Lichtbrechung  784,  785,  787;  Spectrum 
817 ;  Verhalten  825. 

Brom,  Lösungen :   spec.  Wärme  502. 

Bromäthyl:  siehe  Aethylbromid. 

Bromftthylen:  Bildungswärme  655. 

Bromammontnmy  Lösungen:  specif. 
Wärme  499;  spec.  Gew.  499;  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  236;  Lösungs- 
wärme 519,  538;  Volumänderung  beim 
Lösen  538 ;  Bildungswärme  642,  644. 

Bromanillne :  Constitution,  Bildung, 
Verhalten  166, 

Bromantimon:  Elektrolyse  690. 


BromkArynm^  LöttingoB :  spec  Gev., 
485,  450. 

BromlmuoMUuro :  BOdong,  Constita- 
tion  165. 

Brombeniolailfosinren :  Constitntioo, 
Bildung,  Verhalten  167. 

Bromblei:  Wärmecapacität  45;  Bii- 
dnngswärme647,664;  Lösungswärme  647. 

Bromcadminm:  Elektridtätsleitg.  738. 

Bromcadmlnm ,  Ldsongen  :  specif. 
Gew.  436. 

Bromcalelim ,  Ldsnngen  :  spedf. 
Gew.  485, 450. 

Bromdracylsftnre :  Bildung,  Coastito- 
tion  165. 

Bromgold:  Bildungswärme,  Lösongs- 
wärme  649. 

Bromide:  Lichtbrechung  786. 

Bromjod,  einfach- :  Spectrum  810. 

Bromkalinm  :  Wärmecapacität  45; 
Ausdehnung  353;  Lösungswärme  519, 
520,  525,  538;  Volomäudemng  beim 
Lösen  538 ;  Diffusion  597 ;  Bildungswärne 
644,  664;  Lichtbrechung  795. 

Bromkalinm,  Lösungen :  spec  Gew. 
434;  Gefrierpunkt  458, 460;  spec  Wärme 
499;  spec  Gew.  499. 

Bromknpfery  CaBrt:  Bildungsvirme 
648. 

Bromkopfer^  CutBrt :  Bildnngsw&rme 
648. 

Bromlithinm,  Lösungen :  spec  Gev. 
435. 

Brommagnesinm,  Lösungen:  8pecif. 
Gew.  435. 

Brommalelns«  Natron :  Elektrolyse 
702. 

Bromnatrinni :  Wärmecapacität  45; 
Constitution  82 ;  Lösungswärme  519, 620, 
525,  583,  538;  Dichte  632;  Contraction 
beim  Lösen  533,  538;  Bildungswänne 
644 ;  Hydratbildungswärme  665. 

Bromnatrium)  Lösungen :  spec.  Gev. 
434. 

Bromnitrobenzole  :  Constitution  167, 
Schmelzpunkt,  Bildung,  Verhalten  167. 

Bromparaoxylienfoösäure:  Constita- 
tion  164. 

Bromphenole :  Constitution,  Bildong 
166. 

Bromphosphonium :  Dampfdicbte  und 
Zersetzung  235. 

Brompfaosphor :  Umsetzungs  wärme  663. 

BromsAure:  Bildnngswärme,  Neutrtli- 
sations wärme  640. 

Brom^.  Kali :  Lichtbrechung  789. 

Broms.  Kall,  Lösungen:  spec  Gew. 
445. 

Broms«  Natron,  Lösungen:  speaf. 
Gew.  445. 
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Broms«  Salze^  Lösniigeii :  spec.  Gew. 
445. 

Bromselen :  Spectmm  818. 

Bromsilber :  AusdehDung  854 ;  Wärme- 
capacitftt  46 ;  BildoDgswarme  648,  649 , 
Bildongswärme  664  {  Lichtbrechung  794 ; 
Verhalten  827. 

Bromgtroiitiiiiii :  Dichte  532;  Gon- 
traction  beim  Lösen  538;  Lösnngswärme 
533. 

Bremstrontlniii^  Ldsnngeii:  specif. 
Gew^.  435,  450. 

Bromtellory  elnfacli- :  Spectram  818. 

Bromthalliain,  TlBr  s :  Bildungs wärme 
647. 

Bromtballliiiiiy  TlBr:  Bildnngswärme 
647,  648;  Lösungswärme  648. 

Bromtolnole :  Constitution,  Bildung, 
Eigenschaften,  Verhalten  166. 

Bromflre :  Capillaritätsmodul  601 ,  602 : 
Cohäsion  603. 

BTomTerbindniigeii :  Wärmecapacität 
45;  Lösungswärme  519. 

BroniTerbindiuigeiiy  LSsiingeH :  spec. 
Gew.  427,  434,  450. 

Bromwasserstoff :  Constitution  82 ; 
Bitdungswärme  292;  Verflüssigung  404; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Absorption 
472 ;  Absorptionswärme ,  Verdünnungs- 
wärme,  Molekularvolum  518;  Sieden  wäs- 
seriger Lösungen  572;  Bildung,  Darstel- 
lung 615;  Neutralisationswärme  618, 620, 
621,  623;  Oxydationswärme  zu  Brom- 
säure,  Bildungswärme,  Absorptionswärme, 
Neutralisationswärme  640 ;  Neutralisa- 
tionswärme 647,  648,  649;  Verbindungs- 
w&rme  655;  Bildungswärme  664;  Elek- 
trolyse 687 ;  Elektricitätsleitung  736,  736, 
738,  739,  740,  741. 

Bromwasserstoff- Amylen :  Dampfdichte 
und  Dissodation  241,  242;  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Dissociation  durch  Aen- 
derung  der  Molekttlzahl  285. 

Bromzink :  Bildungswärme  663 ;  spec. 
Gew.  Ton  Lösungen  436. 

Broiixe:  Ausdehnung  348. 

Brookit :  Wärmecapacität  46 ;  Dichte 
365. 

Bmcin:  Elektrolyse  704;  Circularpo- 
larisation  761. 

Butan  :  Constitution,  Siedepunkt  104, 
106;  Siedepunkt  553. 

BBttersfinre :  Constitution  95 ;  Dampf- 
dichte 229 ;  Absorption  401 ;  specifische 
Wärme  496  ;  Dampfspannung  577,  579 ; 
Siedepunkte  580 ;  Nentralisationswärme 
625 ,  626 ;  Verbrennungswärme  663  ; 
Elektrolyse  700 ;  Lichtbrechung  790, 791 ; 
Verhalten  825. 


Bnttersänreäther :  Absorption  401 ; 
Siedepunkte  556. 

Battersftnre-Aethylfttlier :  spec  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420 ;  Siedepunkt 
563 ;  Verbrennungswärme  663 ;  Lichtbre- 
chung 790. 

Buttersfture,  G&hrangs- :  Bildungs- 
wärme des  Chlorids  und  Bromids  658. 

Buttersäore-MethylAtlier:  spec.  Gew., 
Ausdehnung,  Siedepunkt  420;  Verdam- 
pfungswärme 586 ;  Verbrennungswärme 
663;  Lichtbrechung  790. 

Bnttersfture,  normale :  Siedepunkt 
118;  Constitution  119,121;  Bildung  121, 
122;  FlOssigkeitsdichte  424;  Siedepunkt 
556. 

Butteraftnren :  Isomerie,  Bildung  121. 

Bnttersänre  -  Propylftther :  Siede- 
punkt 563;  Lichtbrechung  802. 

Bntters«  Natron:  Bildungs  wärme  626; 
Einwirkungswärme  von  Wasser,  von  über- 
schüssiger Säure  oder  Base  in  Lösung 
682,  von  Essigsäure  633;  Lösungswärme 
666;  Hvdratbildungswärme  666. 

Batylaeetatjnormales:  Siedepunkt  655. 

Bntylalkohol :  Sieden  573  ;  Lichtbre- 
chung 790. 

Bntylalkohole :  Isomerien  113. 

Bntylalkohol)  G&hmngs-:  Constitu- 
tion 102,  HO;  Siedepunkt  109,  560. 

Bntylalkohol, normaler:  Constitution 
102,  110;  Siedepunkt  109,  555,'  560. 

Bntylalkohol)  normaler,  primärer: 
Bildung  113;  Siedepunkt  561. 

Bntylalkohol)  normaler,  secnndirer : 
Siedepunkt  561. 

Bnt/lalkohol,  secondärerr  Constitu- 
tion 102 ;  Bildung  des  Jodids  113;  Siede- 
punkt 560. 

Bntylalkohol, tertiärer:  Constitution 
102;  Siedepunkt  560. 

Bntylamyl:  Siedepunkt  554. 

Btttylbromid,  normales :  Siedepunkt 
564,  555. 

BntylbromOr :  Dichte  425. 

Bntylehlorttr :   Dichte  425. 

Bntylenchlorld :  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  421. 

Bntylene:  Constitution,  Bildung,  Siede- 
punkt 125,  126. 

Bntyljodid:  Sieden  673. 

Bntyljodid,  normales :  Siedepunkt  554. 

Bntyljodid,  tertiäres :  Bildung  115. 

Bntyllactinsänre,  a- :  Bildung,  Con- 
stitution 133;  Oxydation  136. 

Bntyllactinsänre,  ß- :  Bildung,  Con- 
stitution 133. 

Bntylwasserstoff :  Constitution  102. 
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CadMiBni:  Atomgewicht  40,  56 ;  War- 
mecapadt&t  40 ;  Gasdichte,  MolekQl  82 ; 
Atomgewiclit  57;  Molekül  61;  Wertig- 
keit 76;  Ausdehnung  854;  AtomTolum 
860;  Dichte  865 ;  Schmelzwärme,  Schmelz- 
punkt 383;  Capillaritätsmodnl  601,602; 
Cohäsion  603 ;  elektromotorische  o«  ther- 
mo^lektrische  Kraft  674  ;  Stellung  in  der 
elektrischen  Spannungsreiha  675;  elek- 
trische Erregung  durch  Flüssigkeiten 
677 ;  elektromotorische  Kraft  in  Schwefel- 
säure 679;  Reduction  aus  Lösungen  709 ; 
Elektricit&tsleitung  724,725,726  ;Beduction 
745 ;  Diamagnetismus  746 ;  Lichtbrechung 
784,  787 ;  Spectrum  815,  816. 

CadminiBOxyd:  Dichte  865;  Neutrali- 
sationswärme  617,  618. 

CadminmoxTdliydrat :  Bildungswärme, 
Keutralisationswärme  646. 
.  CAsiun:    Werthigkeit  76;    Lichtbre- 
chung 787;  Spectrum  812,  818. 

Cäsiomsalze :  Spectralreaction  810. 
'  Caiepntdihjdrat :  Lichtbrechung  788. 

Cajepiitöldlhydrat :  Lichtbrechung  789. 

Calcium :  Atomgewicht  40,  56  ;  Wär- 
mecapacität  40;  Werthigkeit  75,  76; 
Dichte  362;  Capillaritätsmodul  601,602; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675;  Elektricitätsleitung  724,  743; 
Lichtbrechung  784, 787;  Spectrum 813,815. 

Calcinmamalgam:  Bildung  69^. 

Calelnmsulfat:  siehe  schwefeis.  Kalk 
und  Gyps. 

Calcimnsiilfld:  Phosphorescenz  819. 

Calomel:  siehe  Quecksilberchlorür. 

Calorescenz:  819. 

Camphenhydrochlorat:  Lichtbrechung 
789. 

Campher:  Absorption  401;  Circular- 
polarisation  769,  774,  775,  777;  Licht- 
brechung 789. 

Camphersäure:  Elektrolyse  703. 

Camphers.  Kali:  Elektrolyse  703. 

Capillarität:  598  bis  609;  Ausbrei- 
tungserscheinungen Yon  Anilinfarben  auf 
Wasser  609 ;  Elektrocapillar Wirkungen 
713 ;  elektrocapillare  Diffusionserschei- 
nungen 715. 

Caprinsftnre  :  Siedepunkt ,  Schmelz- 
punkt 118. 

Capronsäure:  Lichtbrechung  790. 

Caprondänre,  normale:  Siedepunkt 
118,  123;  Constitution,  Bildung  123; 
Flüssigkeitsdichte  424. 


Caproas&iireiiy  primäre:  Constitution 
119,  123;  Bildung,  Siedepunkt  123. 

Caprong.  Kali:  Elektrolyse  702. 

Caproylalkohol ;  Constitution,  Siede- 
punkt 114. 

Capryliden:  Siedepunkt  145. 

Caprylsäare:  Siedepunkt ,  Schmelz- 
punkt 118. 

Caramel:  Diffusion  588,  591. 

Carbacetoxylsftnre:  Constitution  139. 

Carbaminsaares  Ammoniiim:  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  235;  Dissociation 
und  BAckbildung  384;  Dampfdichte  385; 
Dissociationsspannungen  386. 

Carbdimethyldi&tliyl :  Siedepunkt  554. 

Carblnole:  Constitution  110. 

Carbols&iire :  Absorption  401. 

Carbouate:  Wärmecapacitat  46;  Con- 
stitution der  gelösten  628;  Lichtbrechung 
786;  siehe  kohlens.  Salze. 

CarbopTrrolsänre :    Constitution  141. 

Carbostyryl:  Constitution  175. 

CarboxylderiTate  des  Benzols:  Con- 
stitution, Verhalten  177. 

Ca'rmin :  anomale  Dispersion  806. 

Cartbamin:    anomale  Dispersion  806. 

Canrol:  Lichtbrechung  788. 

Cassiterit:  Ausdehnung  352;  Wime- 
leitung  und  Spaltbarkeit  371. 

Cellnlose:  Verhalten,  Constitution  141. 

Cer:  Atomgewicht  56;  Magnetismos 
von  Verbindungen  752. 

Cerlum;  Werthigkeit  76;  Dichte  363; 
Lichtbrechung  787 :  Spectrum  813. 

Ceriumoxyd :  Neutralisationswärme 
619. 

Cerinmsnlfat:  Lösnngswärme  649. 

Cerotinsänre :  Wärmecapadtät  50 ; 
Schmelzpunkt  118. 

Ceroxydoxydal:  Dichte  863. 

Cerylalkohol:  Siedepunkt  109. 

Ceten :  Siedepunkt  126;  Verbrennungs- 
wärme 662. 

Cetenylen:  Siedepunkt  145. 

Cetylalkohol :  Siedepunkt  109. 

Chabasit:  Wärmeleitung  und  Spalt- 
bftrkeit  371 

CbamiUenöl:  Verhalten  826, 

Chemie:  Aufgabe  derselben  57;  che- 
mische Verwandtschaft  71  ff. ;  Bedeutung 
chemischer  Theorien  204  ff.;  chemisches 
Spectrum  810. 

Chemische  Vorgänge:  chemische  Wir- 
kungen des  Lichts  823  ff. 
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ChlnaaltmloMe :  Circularpolarisation 
778  ff. 

Cliinasiare :  Constitution  178;  Girca- 
larpolarisation  777. 

Chinidin :  Circularpolarisation  769 , 
761;  vcrgl.  auch  unter  Conchinin. 

CiÜMin:  Elektrolyse  704;  Circularpo- 
larisation 778,  780. 

Chiiünhydrat:  Circularpolarisation  778. 

diininsiilfat :  Fluorescenz  820,  821, 
822,  823 ;  siehe  schwefeis.  Chinin. 

Clünon:  Constitution  162. 

Chinone:  Farhe  755. 

Clilor:  Gasdichte,  Molekül  32;  Atom 
30,  32;  Atomgewicht  36,  37,  56;  Be- 
rechnung der  Atom  wärme  42;  Molekül 
61,  62;  Wertigkeit  73,  76;  Consti- 
tution 82,  97;  Dichte  231;  Transpi- 
rationscoefficient  265,  267;  Reibungs- 
coefficient  267;  relative  Moleknlargrösse 
269;  specif.  Wärme  276,  277;  Ver- 
flüssigung 404;  Absorption  464,  465; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Absorption 
472;  Einfluss  auf  den  Siedpunkt  565; 
Bildungswärmen  von  Verbindungen  639; 
Oxydationswärme  651 ;  Lösungswärme, 
ümsetzungswärme  mit  Wasser,  Einwir- 
kungswärme auf  Chlorüre,  auf  alkalische 
Lösungen,  Verbindungswärme  mit  Sauer- 
stoff 651 ;  Einwirkungswärme  auf  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  652 ;  Verbindungs- 
wärmen 663,  664;  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  675 ;  Elektrolyse 
686;  Elektricitätsleitung  743;  Verhalten 
745;  Magnetismus  752;  Leuchten  beim 
Durchgang  des  elektrischen  Funkens  757; 
Lichtbrechung  784,  785,  787,  805;  Spec- 
trum 817;  Vereinigung  mit  Wasserstoff 
824,  mit  Kohlenoxyd  824;  Substitution 
desselben  825. 

Chloräthyl:  siehe  Aethylchlorid. 

Chlorftthylen :    siehe  Aethylenchlorid. 

Chloral:  Constitution,  Verhalten,  Deri- 
vate 131 ;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 420. 

€h]oralnml|iiiiiii:  Bildungswärme,  Lö- 
sungswärme 645. 

düoralnminiiuii,  Lösungen:  specif. 
Gew.  430. 

Chlorammonium^  Ammoninmchloridy 
Salmiak:  Wärmecapacität  44;  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  235,  236 ;  Disso- 
ciationswärme  288;  Ausdehnung  353; 
Voltunänderung  beim  Lösen  451 ;  Lös- 
lichkeit 490,  491 ;  Lösungswärme  519, 
525,  528, 538 ;  spec.  Wärme  der  Lösungen 
528;  Volumändernng  beim  Lösen  538; 
Temperaturemiedrigung  beim  Auflösen 
541 ;  Dissociation  des  gelösten  547 ;  Siede- 


punkt der  Lösungen  569 ;  Diffusion  597 ; 
Capillarerhebung  der  Lösungen  600;  Ca- 
pillargeschwindigkeit  der  Lösungen  603; 
Transpiration  der  Lösungen  605;  Capil- 
larität  und  Ausbreitung  der  Lösungen 
608 ;  Verhalten  gegen  Überschüssige  Säure 
in  Lösung  628;  Einwirkungswärroe  von 
Schwefelsäure  in  Lösung  632;  Bildungs- 
wärme 642,  644;  Elektrolyse  687,  688; 
Elektricitätsleitung  727,  730,  732,  733, 
734,  737;  Diamagnetismus  746. 

Chlorammonium,  Lösungen:  specif. 
Gew.  429,  498;  Ausdehnung  455;  Ge- 
frierpunkt 458,  460,  461 ;  spec  Wärme 
498,  504. 

Chloraniline  :  Constitution  ,  Bildung 
166. 

Chlorbaryum :  Wärmecapacität  u.  Atom- 
gewicht 43 ;  Wärmecapacität  44 ;  Löslich- 
keit476,491 ;  Lösungswärme  519,521,525, 
533, 537 ;  Dichte  532 ;  Volumänderung  beim 
Lösen  533,  537;  Diffusion  597;  Hydrat- 
bildungswärme 665;  Elektrolyse  688; 
Elektricitätsleitung  731,  732,  733,  734; 
Lichtbrechung  der  Lösungen  803 ;  Spec- 
tralreaction  810. 

Chlorbaryum,  Lösungen  :  spec.  Gew. 
432,450,  499;  Ausdehnung  455  ;  Gefrier- 
punkt 458,  460,  461 ;   spec  Wärme  499. 

ChlorbeuzoSs&ure :  Constitution  158^ 
165. 

Chlorbenzolsulfosäure :  Constitution, 
Verhalten  167. 

Chlorblei :  Wärmecapacität  45  ;  Lö- 
sungswärme 525;  Verh.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 625  ;  Lösungswärme  647, 649 ; 
Bildungswärme  647  ,  664 ;  Elektrolyse 
689,  694 ;  Elektricitätsleitung  726 ;  siehe 
Bleichlorid. 

Chlorbrombenzole:  Constitution,  Bil- 
dung 167. 

Chlorcadmium :  Bildungswärme,  Lö- 
sungswärme 6^6. 

Chlorcalcium:  Wärmecapacität  und 
Atomgewicht  43 ;  Wärmecapacität  44, 
45;  spec.  Gew.,  Schmelzpunkt,  Ausdeh- 
nung 358;  Zusammendrückbarkeit  der 
Lösungen  407;  Dichte  532;  Contraction 
beim  Lösen  533,  538 ;  Lösungswärme 
533,  538;  Temperaturerniedrigung  l)elm 
Auflösen  54 1 ;  Anwendung  für  Kältemi- 
schungen 543  ;  Siedepunkte  der  Lösungen 
568;  Temperatur  der  Dämpfe  siedender 
Lösungen  570 ;  Diffusion  597  ;  Elektrolyse 
688 ;  Elektricitätsleitung  730,  732,  734 ; 
Spectralreaction  810. 

Chlorcalcium,  Lösungen:  spec.  Gew. 
431,  433,  450,  499;  Ausdehnung  455; 
Gefrierpunkt  458, 460 ;  spec.  Wärme  499. 
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Ohlorcyan:  Siedepunkt  566 ;  Bildungs- 
-wänne  654;  Yerbrennungswärme  664. 

Chlordi*acylsänre :  Constitution  158, 
166. 

Chloreisen:  siehe  Sisenchlorid  und 
Eisenchlorür. 

Cliloressigsftnre :  Elektrolyse  702. 

Chlorgold:  Lösungswärme  619;  Bil- 
dungsw&nne,  Lösungswärme  649;  Elek- 
trolyse 690,  694. 

Chlorgold,  dreifach- :  Verhalten  825. 

Chlorhydranil :  Lichtbrechung  789. 

Chlorhydrosnlfat :  Constitution  87. 

Chloride:  Bildung  von  krystallisirten 
Doppelchloriden  712;  Elektricitätsleitung 
728  £f. ,  736;  Lichtbrechung  786;  siehe 
Chlortire  und  Chlorverbindungen. 

Chloride  der  AllLalien:  Constitution 
der  gelösten  627. 

Chlorige  Säure:  Constitution  97; 
Spectrum  817. 

Chlorjodbenzol :  Constitution,  Bildung 
167. 

Chlorjod,  dreifach-:   Constitution  82. 

Chlorjod,  einfach-:  Spectrum  818. 

ChlorlLallum :  Wärmecapacität  44  ; 
Constitution  82;  Ausdehnung  358;  Zu- 
sammendrückbarkeit  der  Lösungen  407; 
Löslichkeit  475,  476,  490,  491,  492;  Lö- 
sungswärme 519,  520,  525,  528,  538; 
spec.  Wärme  der  Lösungen  528 ;  Volum- 
änderung beim  Lösen  538;  Temperatur- 
emiedrigung  beim  Auflösen  541 ;  Dampf- 
spannung der  Lösungen  567 ;  Siedepunkte 
derselben  569 ;  Diffusion  589 ,  697 ; 
Transpiration  von  Lösungen  605;  Ver- 
halten gegen  überschüssige  Säure  in  Lö- 
sung 628  ;  Einwirkungswärme  von  Schwe- 
felsäure in  Lösung  632 ;  Oxydationswärme 
zu  Chlors.  Kali  639;  Bildungswärme  644, 
663,  664;  Elektricitätsleitung  730,  732, 
734;  Lichtbrechung  794;  Lichtbrechung 
der  Lösungen  803. 

Chlorkalinin,  Lösungen  :  spec.  Gew. 
430, 498  ;  Ausdehnung  455 ;  Gefrierpunkt 
458,  460,  461 ;  Wärmeleitung  463 ;  spec. 
Wärme  498,  504. 

Chlorkobalt:  Elektrolyse  689;  siehe 
Kobaltchlorid  und  Kobaltchlorür. 

Chlorkolilenoxyd :  Lichtbrecb  ung  805 ; 
Bildung  824. 

Chlorkohlenstoff:  Dampfspannung  581 . 

Chlorkohlenstoff  -  Alkohol  -  Mischun- 
gen: Absorption  402. 

Chlorkohlenstoff,  anderthalb- :  Wär- 
mecapacität 49;  Constitution  101  ;  Ver- 
dampfung ,  Wiederverdichtung,  Dampf- 
spannung 384. 

Chlorkohlenstoff,  einfach-:  specif. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  421. 


Lidit* 


Chlorkohlenstoff,    Tierlkdi- 

brechung  784;  Verhalten  825. 

Chlorkohlenstoff,  iweifach- :  Absorp- 
tion 401 ;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Am- 
dehnung  421 ;  spec.  Wärme  495. 

Clüorkupfer:  Wännecapacit&t44;Ver 
halten  gegen  Schwefelwasserstoff  $25; 
siehe   Eupferchlorid  und  Knpfeitblorir. 

Chlor lithium :  Wännecapadtit  44; 
Capillargesch  windigkeit  derL^lBnngenSOS; 
Bildungswärme,  Lösung8warme644;  Elek- 
trolyse 687;  Elektricitätsleitung  730,712, 
734 ;   Lichtbrechung  der  Lösungen  80i 

Cldorlithium,  Lösungen:  spec.  Ger. 
430;  Ausdehnung  455. 

Chlormagnesiom :  Wärmecapadtit44; 
Volumänderung    beim   Lösen    451:  M- 
fusion  597 ;  Bildungswärme,  Lösung*^*«« 
645;    Elektrolyse  688;    Elektric: 
tung  731,  732,  733,  734. 

Chlormagnesium,  Losungen :  sp^it 
Gew.  431,  453;  Ausdehnung  455. 

Cfalormagnesium-Zinnclilorid:  Uik* 
brechung  796. 

Clilormangan:  Wärmecapadtlt  44; 
Bildungswärme  645. 

Chlormethyl:  siehe  Meth^lcUorid, 

Chlormonoxyd:  Constitution  97. 

Chlomatrium:  Wärmecapadtät  U; 
Schmekwärme,  Schmelzpunkt,  speeMsHte 
Wärme  383 ;  Zusammendrückbarkefi  ^ 
Lösungen  407;  Abscheidung  ans  Lflsor 
gen  477 ;  Verhalten  der  Lösnngen  US; 
Löslichkeit,  Verhalten  übersättigter  I^ 
sungen  486;  Löslichkeit  490,  491,  4^; 
Lösungswärme  519,  520,  525,  528,  '<^; 
spec.  Wärme  der  Lösungen  528;  Vokor 
änderung  beim  Lösen  538;  Tempertt9^ 
emiedrignng  beim  Auflösen  541 ;  Äii«m- 
düng  far  Kältemischungen  543;  Dim^ 
Spannung  der  Lösungen  567,  569;  In- 
fusion 588, 589, 591,  597 ;  endosmotiwfei 
Aequivalent  595;  Transpiration  toe  L> 
sungen  605;  Verhalten  gegen  öberKhäF- 
sige  Säure  in  Lösung  628;  Ver^t*^' 
gegen  Säuren  in  Lösung  630,  631 ;  £ " 
wirkungflwärme  von  Schwefelsäm«  t 
Lösung  632;  Bildungsw&rme  644.  ^  ' 
Elektrolyse  687;  ElektridtätsleituriC - 
727,  730,  732,  734;  Lichtbrechmii!  7^^ 
Lichtbrechung  der  Lösungen  803. 

Chlomatrium,  Lösungen:  Dicbt ' 
keitsmaximum,  Gefrierpunkt  426;  sp-^ 
Gew.  430,  498;  Gefrierpunkt  45^,  *£ ' 
461;  Dichte  und  Ausdehnung  454:  Ae 
dehnung  455  ;  Wärmeleitung  462,  '  ^ 
spec.  Wärme  498,  502,  503;  Aufa'  -tc 
durch  Thierblase  592,  593. 

Chlornitrobenzol :  Bildangswärn^r  *}( 
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C%Ioniiüt>be]UEole:  Constitution,  167, 
Schmelzpunkt,  Bildung  167. 

Chloroform:  Ausdehnung  des  Dampfs 
22S ;  Beziehong  zwischen  Druck,  Volum 
snd  Temperatur  des  Dampfs  224;  spec. 
Winne  276,  277,  494,  505,  513 ;  Ab- 
sorption des  Dampfs  400;  Zusammen- 
irfickl»rkeit407;  spec  Gew.,  Siedepunkt, 
Aosdehnang  422;  Dampfspannung  581 ; 
VerdAinpfimgswärme  586;  Lichtbrechimg 
784. 

Chloroform* Aether-Gemische:  specif. 
Wime,  Mischungswärme  513. 

Chloroform-Alkohol-Geuilsehe ;  spec. 
Wärme  506,  513;   Mischungswärme  513. 

ttiloroform-Beiiziii-Gemische :  spec. 
Wärme  507. 

Chloroform-  Schwefelkohlenstoff-Ge- 
miKciie:  spec  Wärme  506,  513;  Mi- 
3cliiiiij?8wärme  513. 

(iLbrophyll:  anomale  Dispersion  807; 
^ycrescenz  821,  822;  Verhalten  826; 
v^irkuQg  828. 

Cbltfoxyde:  Bildung  611;  Verhalten 
612. 

CUnrphenole :    Constitution,    Bildung 

Clilorphosphoniam:  Dampfdichte  und 
Zer^riKung  235. 

Clilorphosphor:  ümsetzungswärme  653 ; 
Sithc  Phosphorchlorid  und  Phosphor- 
tUotür. 

Chlorpikrin:  Lichtbrechung  789. 

Cblorplatin:  Verhalten  825. 

CMorplatinsänre :  Neutralisations- 
T'tnDe  618,  620,  621. 

CMorpropionsänre,  a- :  Bildung,  Con- 
^tkiitioQ  134. 

thJorqiiecksUber:  Lösungswärme  525; 
VeibJ-^en  gegen  Schwefelwasserstoff  625; 
BMungswärme ,  Auflösungswärme  645 ; 
sfeiie  ^iuecksilbercblorid  und  Quecksilber- 
chlöTfir. 

CUorqieeksilber«  einfach- :  Verhalten 

825. 

Chlorqveeksilber^  Sublimat  :  Dif- 
imm  597;  siehe  Quecksilberchlorid. 

Clilorrobidiiun :    Wärmecapacität   44. 

CMoranre:  Constitution  97;  Neu- 
JiHsationswärme  618;  Bildungswärme, 
aeatralisationswärme  639 ;  Neutralisa- 
taswarnie  646;  Elektrolyse  693. 

thlor^alpetrige  Säure:  Constitut.  84. 

Chlor^aljlsäiire :     Constitution     158, 

Chlors.  Baryt:  Wärmecapacität  49; 
lÄSöiipwärme  521. 

^  CWors.  Kali :  Wärmecapacität  49  ; 
Wteungswärme  520 ;  Siedepunkte  der  Lö- 
«mgen   569;   Diffusion    597;    Bildungs- 


wärme, Lösußgswärme  6S9 ;  Bildangg- 
wärme  644;  Elektrolyse  696;  Lichtbre- 
chung 789. 

Chlors. Kali,  Ltiintigen  t  sp<^c  Gew.  445. 

Clüors.  Natron  j  Ll^snugen  :  specif. 
Gew.  445. 

Chlors*  SalzCi  Ldsnn^eii :  spec  Gew. 
445. 

Clilorschwef el :  spec.  Gew . ,  Siedep n n k t , 
Ausdehnung  422 ;  Elektricitätsleitung  742. 

Chlonschwefel^  balh^ :  CoDstitutlon  87, 

Chlorselen:  Spectrum  818. 

Chlorsilber  r  W&rraecapacität  44 ;  Aus- 
dehnung 353;  ZcrSRtztmg,  Bildung^  ai3; 
Bildungswärme  6U,  648,  M9,  664; 
Elektrolyse  688;  Bildung  von  Kryatallen 
711;  Lichtbrechung  794;  Verhalten 
826,  827. 

Cblorsilicimit :  absolute  Siedetempe- 
ratur 228;  spec.  Wärme  276,  277; 
Dampfspannung  581;  siehe  Slliciauichlorid. 

ChlorstickstolT:  Verhalten  612;  Bil- 
dungswärme  643. 

Chlorstrontinm :  Wärmecapacität  und 
Atomgewicht  43;  Wärmecapacität  45; 
Lösungswärme  525,  533-  Dichte  532; 
Contraction  beim  Lösen  533 ;  Volumän- 
derung und  Wärmeentwicklung  beim  Losen 
537;  Siedepunkte  der  Losungen  563; 
Diffusion  597;  II vdratbilduugs wärme  665; 
Elektrolyse  688 ;' ElektriciUUäleitung  726, 
731,  732,  734;  SpectralreactioQ  810. 

Chlorstrontinnt ,  Lösungen :  specif. 
Gew.  432,  450;   Gefrierpunkt    458,   400. 

Chlortellnr,  einfach-:  Spectmm  818, 

Chlortetroxyd:   Constitution  97. 

Chlorthailinm,  TlCla :  Bild angs wärme 
647. 

Chlorthallium,  TlCl :  Bildungswärme 
647,  648. 

Clilortoluole  -  Constitution  153;  Con- 
stitution, Bildung,  Verhalten  165. 

Chlortrioxyd :   Constitution  97. 

Chlortire:  Capillaritätsmodul  601,  602; 
Cohäsion  603;    Transpiration  der  Löann-' 
gen  606;  siehe  Chloride. 

Chlorrerbindungen :  Wärmecapacität 
44;  Lösungswärme  519. 

Cblorrerbinduu^ctif  Liknngeii:  spec. 
Gew.   427,  429,  450 ;    Ausdehnung    455. 

Chlorwasserste  ff,  Salz  säure :  Gasdichte, 
Molekül  30,  32"  Volumüfmammeosetzung 
69,  70 ;  Constitution  82 ,  97 ;  Zusammen- 
drückung212;  Ausdehnung  223;  Transpi- 
rationscoßfficien  t  2  H  7 ;  Rei  b  ungsco  ef fi  ci  e  iit 
267  ;  relative  Molekulargrösse  269 ;  spec, 
Wärme  273,  276  ;  Bildungswftrme  292 ;  Ab- 
sorption 398, 468;  spea Gcw,448, 454,  497 ; 
Ausdehnung  454;  Gefrierpunkt  460;  Con- 
stitution der  Lösuugen  469;    Wärmeent- 
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wickloog  bei  der  Absorption  472;  spec. 
Wärme  497,  601;  LösungswÄrme  517; 
AbsorptioDswärme ,  Yerdünnimgswänne, 
Molekulanrolura  518;  Anwendang  fOr 
K&ltemischungen  543;  Sieden  w&ssriger 
Lösungen  571;  Diffusion  588,  597;  Ca- 
pillaritAt  u.  Ausbreitung  608 ;  Zersetzung 
durch  Luft  615;  Neutralisationswärme 
617,  618,  619,  620,  621,  623,  624,  625, 
645,  646,  647,  649;  Verbalten  gegen 
gelöste  SaJze  630,631;  Oxydationsw&rme 
zu  Chlors&ure,  Bildungswärme,  Absorp- 
tionswärme 689  ;  Verbindungswärme  655 ; 
Bildungswärmc  663;  Elektrolyse  687; 
Elektricitätsleitung  727,  731,  735,  736, 
738,  739, 740,  741 ;  Diamagnetismus  746 ; 
Magnetismus  752;  Lichtbrechung  805; 
.Bildung  824. 

Chlorwasserstoff  -  Amylen  :  Dampf- 
dichte und  Dissociation  244. 

Ghlorwasserstoffs-Hydroxylamln:  Lö- 
sungswärme 652;   Bildungswärme  652. 

Chlorzink:  Wärmecapacität  45;  Bil- 
dungswärme 646,  663,  664;  Lösungs- 
wärme 646;  Elektrolyse  688;  Elektrici- 
tätsleitung 726  ;  Lichtbrechung  795  ; 
Lichtbrechung  der  Lösungen  804. 

Chlorzink  9  Ldsnngen:  specif.  Gew. 
433;  Capillarerhebuüg  599. 

Chrom :  Werthigkeit  77 ;  Dichte  364; 
Reduction  714;  Magnetismus  747,  750; 
Magnetismus  von  Verbindungen  752; 
Lichtbrechung  787;  Spectrum  815,  817. 

Chronialaan :  \Yärmeoapacität  48 ; 
Dissociation  des  gelösten  548. 

Chromalanny  Lösungen :  8pec.Gew.440. 

Chromate:  Wärmecapacität  48;  siehe 
Chroms.  Salze. 

Chromehlorid :  Wärmecapacität  45 ; 
Elektrolyse  689. 

Chromchlorttr:  Constitution  91 ;  Elek- 
trolyse 689. 

Chromeisenstein:  Wärmecapacität  46. 
.  Chromoxyehlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 34. 

Chromoxyd :  Wärmecapacität  46 ; 
Constitution  91;  Dichte  364;  Keutralisa- 
tionswärme  617. 

Chromoxydhydrat:  Bildung  von  kry- 
stallisirtem  716. 

Chromoxyd-Manganoxydol :  Moleku- 
larvolum 360. 

Chromoxydoxydulhydrat :  Bildung  von 
krystallisirtem  719. 

Chromoxyd-Zinkoxyd :  Molekularvo- 
lum 360. 

Chromsäure:  Dichte  364;  Neutralisa- 
tionswärme 618,  620;  Oxydationswärme 
651;  Elektrolyse  694. 


Chroms.  Blei:  Wärmecapacität  48; 
Bildung  von  Krystallen  712,  717. 

Chroms.  Bleloxyd,  saures:  Büdong 
von  Krystallen  712. 

Chroms«  Kali  :  Lösungswärme  520; 
Diffusion  597;  Lichtbrechung  797 ;  Licht- 
brechung der  Lösungen  803. 

Cliroms.  Kali,  doppelt- 9  L9sungei: 
spec.  Gew.  441 ;  Diffusion  589. 

Chroms.  Kali,  einfach-,  LSsungeaf 
spec.  Gew.  441 ;   Gefrierpunkt  458,  461. 

Cliroms.  Kali;  neutrales :  Wärmea- 
I  pacität  48;  Elektrolyse  696. 
I       Cliroms«  Kali,  saares:  Wärmccapad- 
I   tat  48;  Elektrolyse  696;  Verhalten  827. 

Chroms«  Magnesia :  Lichtbrechung  798. 
I  Cliroms.  Salze,  Lösungen:  spec.  Gew. 
I   441. 

Clirysanilin,  Salpeters.:  Flnorescenz 
821,  822. 

Chrysen :  Constitution,  Derivate  184 ; 
Fluorescenz  821. 

Chrysogen :  Fluorescenz  821. 

Chrysolith:  Wärmecapacität  47. 

Cichorium  sylrestre:  Yerbalten  der 
Blumen  826. 

Cimicinsänre :  Schmelzpunkt  144. 

Cinehonidin :  Circularpolarisation  769, 
779,  781. 

Cinchonin:  Elektrolyse  704 ;  Circular- 
polarisation 761,  762,  780,  781 ;  Löslich- 
keit 762. 

Cinchotenin :  Circularpolarisation  780. 

Cinnamylyerbindungeu :  Constitution 
175. 

Cinnamylwasserstoff :  Lichtbrechung 
789. 

Circularpolarisation:  761;  Ermitte- 
lung bei  gelö9t4jn  Substanzen  762,  767, 
774;  verschiedener  Substanzen  765  ff.; 
siehe  Polarisation. 

Citraconsfture :  Bildung,  Constitution, 
Verhalten  140. 

Citronenöl:  Verdampfungswärme  586; 
Capillarerhebung  599 ;  Verbrennungs- 
wärme 662;  Lichtbrechung  801. 

Citroneusäure :  Bildung,  Verbalten, 
Constitution  140;  Lösungswärme  521; 
Neutralisations wärme  618,  620;  Diamag- 
netismus 746;  Lichtbrechung  786. 

Citronsäure,  Lösungen:  Ausdehnung 
456. 

Codein:  Elektrolyse  704;  Circularpo- 
larisation 777. 

Cölestin :  Wärmecapacität  48 ;  Elek- 
trolyse 698. 

Collodion:  Elektrolyse  704. 

ColloTde:  591. 

Conehinin:  Circularpolarisation  779: 
vcrgl.  auch  unter  Chinidin. 
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Constttntlon:  von  Yerbindangen  81  ff. 

Contactwirkiingeii :  612. 

CoraUin:  anomale  Dispersion  807. 

Cornnd:  Ausdehnung  352. 

Crotonaldehjd:  Bildung  144. 

Crotondänren :  Siedepunkt,  Schmelz- 
punkt 144;  Bildung,  Constitution  145. 

Crotonylen:  Siedepunkt  145. 

Cryptopln:  Inactivit&t  778. 

Cubebenöl:    Circularpolarisation  761. 

Camarin:  Constitution  176. 

Cimiarsftiire :  Constitution  176. 

Caminalkohol  und  Deriyate:  Consti- 
tution 176. 

Cumlnol :  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  428. 

Cuniylsftare:  Constitution,  Bildung  171. 

Cnreuma:  Fluorescenz  821,  822,  823; 
Verhalten  826. 

Cyan:  Zusammendrückung  212;  Aus- 
dehnung 222;  Transpirationscoefficient 
265,  267;  ReibungscoSfficient  267;  rela- 
tiTe  Molekulargrösse  269;  Absorption 
402;  Verflüssigung  404,  405;  Siedepunkt 
566 ;  Bildungswärme,  Verbrennungswärme, 
Verbindungsw&rme  654;  Verhalten  745; 
Lichtbrechung  805. 

Cyanäther:  spec.  Warme  494. 

Cyanäthyl:  vergl.  Aethylcyanid. 

Cyanammonlnm  :  Dampäichte  und 
Zersetzung  235,  236;  Lösungswärme  525 ; 
Bildungswärme  654. 

Cyanchlorld :  Dampfspannung  581. 

Cyaneisenmetalle :  Elektrolyse  690. 

Cyanide :  Constitution  der  gelösten  628; 
Lichtbrechung  786. 


Cyanide,  Doppel-,  des  Platins:  Fluo- 
rescenz 822. 

Cyanin :  anoniale  Dispersion  806 ; 
Dichrolsmus  807;  Lichtbrechung  808. 

Cyaninlösnng:  Dissociation  547. 

Cyanltalinm:  Lösungswärme  525;  Bil- 
dungswärme, Verbindungswärme  654; 
elektrische  Erregung  der  Metalle  in  Cyan- 
kaliumlösung  677;  Elektrolyse  690. 

Cyanphenyl:  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  422. 

Cyans«  Kali:  Lösungswärme  524;  Bil- 
dungswärme, Umsetzungswärme  664. 

Cyansilber:  Bildungswärme  654. 

Cyansilberkalinm :    Elektrolyse    690. 

Cyanfire  Yon  negativen  Radikalen: 
Siedepunkte  565. 

Cyannrsänre:  Constitution  147. 

Cyanrerblndongen :  Bildungs-  und  Um- 
setzungswärmen 653,  654;  Magnetismus 
763. 

Cyanwasserstoff  9  Blausäure :  Gas- 
dichte, Molekül  82;  Constitution  84; 
Constitution,  Derivate  147;  spec.  Wärme 
der  Lösungen  513;  Mischungswärme  613, 
514;  Siedepunkt  566;  Neutralisations- 
wärme 618,  620,  621 ;  Bildungs  wärme, 
Verbrennungswärme ,  Umsetzungswärme 
664;  Elektrolyse  687;  Lichtbrechung  805. 

Cyanzinkkallnm  :  Wärmecapacität  49. 

Cymol:  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 428;  Lichtbrechung  789. 

Cymole:  Constitution,  Siedepunkt  170. 


D. 


D&mpfe:  Absorption  402;  Temperatur 
der  aus  Salzlösungen  entweichenden  568 ; 
Lichtbrechung  804  ff.;  Spectren  813. 

Dampf:  Dichte  von  Dämpfen  228; 
Dampfdichtebestimmung  234 ;  Ausdehnung 
überhitzter  Dämpfe  223 ;  gesättigte  Dämpfe 
224 ;  Dampfdichte  der  Untersalpetersäure 
240  bis  242,  des  Bromwasserstoff-Amy- 
lens  243,  des  Jodwasserstoff- Amylens  244, 
des  Chlorwasserstoff-Amylens  244,  des 
Phosphorchlorids  245,  des  Schwefelsäure- 
hydrats 245;  Dichte  einiger  Dämpfe  276 ; 
Unabhängigkeit  der  Dampfspannung  vom 
Aggregatzustand  384;  Dampfspannungen 
verschiedener  Flüssigkeiten  577  bis  586 ; 
Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  als  Func- 
tion der  Temperatur  582;  Spannung  von 
mit  Gasen  gemischten  Dämpfen  582 ; 
Spannung  von  Dampfmischungen  584 ;  Ver- 
dampfungswärmen 585, 586 ;  Temperatur- 
emiedrigung  durch  Verdampfung  671; 
vergl.  Gas. 


Deaeon'scher  Proeess :  Erklärung  615. 

Decenylen:  Siedepunkt  145. 

Dehnung:  Einfluss  auf  Ausdehnung  356. 

Dekatylen:  Siedepunkt,  Constitution 
126. 

Dekatylalkobol:  Siedepunkt  109. 

Destillation :  fractionirte  von  Flüssig- 
keitsmischungen 570. 

Dextrin:  Verhalten,  Constitution  141 ; 
Elektrolyse  704. 

Dextrose:  Constitution  140. 

Diacetenylphenyl  :    Constitution  181. 

Diäthoxalsfture :  Constitution  134. 

Diäthyl:  Constitution  102. 

Diäthyläther :  siehe  Aether. 

Diftthylbenzol :  Constitution ,  Siede- 
punkt 170,  564;  Verhalten  171. 

Diäthylenglykol :  Bildung,  Constitution 
129. 

Diäthylessigsftnre :   Darstellung  121. 

Diäthylpropylcarbinol :  Constitution, 
Siedepunkt  112. 
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Diftth3rtoIiiol :  Constitutioii,  Siedepunkt 
170. 

Dialljl:  Siedepunkt  145. 

Dialnrsäure:  Constitution  148. 

Dialjse:  591;  Auftreten  720. 

Diamant:  Wärmecapacität  40,  41; 
Ausdehnung  347,  852;  Dichtigkeitsmazi- 
mum  353:  Dichte  364;  specifische  Wärme 
373;  Verbrennungswärme  662 ;  Phosphor- 
escenz  819. 

Diamyl:  Siedepunkt  554. 

Diamylen:  Siedepunkt  126;  Constitu- 
tion 127;  Bildungswärme  655;  Yerbren- 
nungswärme  662. 

Diantimontrisulfid:   Elektrolyse  692. 

Diaspor:  künstliche  Bildung  716. 

DiazoamidobenzoSsäure :  Constitution 
174. 

DiazobenzoSsänre:  Constitution  174. 

Diazoderirate  des  Benzols:  Consti- 
tution 172. 

Diazoresomfln :  Fluorescenz  821. 

Dibrombeuzole :  Constitution ,  Ver- 
halten 167,  168. 

Dlbrommonochlomaphtalintetrabro- 
mid:  Erystallform  339. 

Dibromnaplitalintetrachlorid :  Kry- 
stallform  339. 

Dibntyl :  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 422;  Siedepunkt  554. 

Dichlorftthylchlorid :  Constitution  100 ; 
spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  421. 

Dichlorftthylencblorid :  Constitution 
101 ;  spec.  Gew.,  Ausdehnung,  Siedepunkt 
421. 

Dichlorauthraceu :    Fluorescenz   821 
822. 

DIchlorbenzol:  Eigenschaft  167;  Kry 
stallf.  338. 

Dichlorhydrlne:  Bildung,  Constitution 
Verhalten  142,  143. 

Dichlornaphtalintetrabromid :  Ery 
stallform  339. 

Dichloruaphtalintetrachlorid :  Ery 
stallform  339. 

Dichloniaphtochinon :  Constitution, 
Verhalten  179,  180. 

Dichlorsantinin :  Circularpolarisation 
778. 

Dichromate :  Lichtbrechung  786. 

Dichte:  der  Gase  29  bis  34;  von 
Gasen  und  Dämpfen  228  bis  234; 
Gasdichte  bei  Zersetzung  durcH  Wärme 
234  bis  246  ;  Einfluss  verschiedener 
Dichte  des  nämlichen  Gases  auf  den 
Durchgang  durch  poröse  Scheidewände 
261;  einiger  Gase  und  Dämpfe  276;  von 
Metallen  341;  von  Glassorten  343;  Dich- 
tigkeitsminimum 354;  Beziehungen  zwi- 
schen der  Dichte  und  Zusammensetzung 


fester  Körper  359  bis  366;  spec  Gew. 
wässriger  Lösungen  497,  500;  Beiekh- 
nung  409;  Dichte  von  Flüssigkeiten  409 
bis  457;  Dichtigkeitsmaximum  des  Was- 
sers 412;  von  Lösungen  426  bii  457; 
Beziehung  zur  Lichtbredmng  792. 

Dicyananüd :  Constitution  147. 

Dicyandiamidin:  Constitution  U7. 

Didym:  Atomgewicht.  56;  Werthigkek 
76;  Magnetismus  Ton  Verbindongen  7S2; 
Lichtbrechung  787;  Spectrum  8IS. 

Didymoxyd:  Dichte  363;  NeutraliH- 
tionswärme  619. 

Didymsulfat:  Lösungswärme  649^ 

Diffasion :  der  Gase  249  bis  26^  m 
Gasgemengen  256;  durch  poröse  ScNdi^ 
wände  258;  Temperaturäuderunf  ks  lir 
Diffusion  durch  poröse  Scfaddci^d« 
261 ;  Thermodiffusion  262 ;  Mmg 
zwischen  trockner  und  feuchter  Luft  261; 
Diffusion  durch  colloidale  ScheideTiäii« 
262,  263;  Einfluss  des  Feucbtigk^itat^ 
Stands  auf  die  Diffusion  durch  prm 
Scheidewände  262;  und  Einflos  li 
Drucks  auf  dieselbe  263 ;  von  FIDnif 
keiten  587  bis  595;  elektrocapillftre  Bi 
fusionserscheinungen  715.  ' 

DiiBildoamidophenol:  Farbe  75& 

Diisopropyl :  Siedepunkt  554,  559. 

DUodbenzole:  Constitution,  ^cMt 
punkt,  Bildung  167. 

Diklinoiuetrisches  KrystallSTstM  ^ 
Formen  desselben  302. 

Dilitnrsäare:  Constitution  149. 

DiDiethoxalsftnre:  Constitution  ISi 

Dimethyl:  siehe  Aethan. 

Dimethyläthylbenzol :  Siedeponkt  M- 

Dimethyläthylearbinol:  Constitotwi. 
Siedepunkt  111 ;  Siedepunkt  562. 

Dimethyläthylmethan :  Constitim«, 
Siedepunkt  105,  107. 

Dimethylbenzole :  siehe  Xylole,  0^ 
thoxylol,  Isoxylol,  Terexylol. 

Dimethylbotylmethan  :  CoostitnüM. 
Siedepunkt  105,  107. 

Dimethylcarbinol :  Constitution,  ^ 
depunkt  110. 

Dimethyldiäthylmethan:  Constitouea, 
Siedepunkt  106,  107. 

Dimethylpropylearbinol :  Caa^*'^ 
tion,  Siedepunkt,  111,  114.  i, 

DimethylpropylmethAii :  Constitol^ 
Siedepunkt  105. 

DimethylpseodopropylearbiBol:  GM 
stitution,  Siedepunkt  111,  114. 

Dimethylsucclnsänre :  Bildung,  Cm^ 
stitution  137. 

Dinitrobenzol :    Verhalten    167; 
dungswärme  660,  661.  ^m 

Dlnitrobromphenol:  Kijstallfonn  93S 
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iDlnl tronaphUI I n :  B ü d ii nj^s wUr nie 661. 
*    Dlnftroiihenol ;  Krystallform  337,  338. 
DiDJtrotftlaol :  Bil^uagi wärme  661. 
J>io^siÜ:  WänuecapaCLtät  47^ 
l}b|»tjiä :   WärmecAp^ciUt  47  ;  küost- 
lidie  BildtiDg  716, 
Bioxlndal:  Coostitution  176. 
BIoijbeBfo^älnre :    Bildung,  Consti- 
tmm  164. 
E)i|>henjl:  DarstelltiTig  728. 
I)i]»lieajiamiit  •  Fkorescenz  822. 
[     D{(>benjrIrarbljiol  i    ConstituUon    176. 
ll]f»ru]>}1iitlier :      Constitution      102; 
SieJepunkt  562, 

Obllleimiiliexäthj! :  Gasdichte,  Mole- 
kül 6i, 

Dj^perston :  geneigte,  hürizontale.,  ge- 
kreozte  834,  732  ;  Disper&iousätfuivaleat 
7B3:  anomale  Dispersion  606  £ 

J^iigOCJatlon:  von  Gasen  237,  246; 
Temi^rattirurofang  der  Diasociation  238; 
Bfiieciiauag  des  Dissociatic^ns^rads  ans 
der  I>sinpfdichte  240 ;  DiBSOciation  der 
Umarsalpeteräätire    240     bis    242;    dei 


Brom  Wasserstoff- AmyleiiB  242,  243,  des 
Jodwasserstoff  -  Am ylens  243^  244,  des 
Chlorwasserstcif-Amylens  244;  des  Pbos- 
phorchlorida  244,  245 ;  des  fjcbwefel- 
säorebydrats  245  ;  Wärmeentwicklung  bei 
der  Dtäsociatton  durch  A ender ung  der 
Molekülzab!  285  :  Wärraeentwicklnng  bei 
der  Dissociaiion  fester  Körper  397;  Ton 
Flüsiigkeiten  544. 

lliääoeiatLonüpjrrQineter:  3B7;  siebe 
Zersetznog. 

Dbiilfanthracliijion :  Fluorescenz  821, 
622. 

Uodeknii:  C onsti tu tioa,  Siedepunkt  ]0&; 
Siedepunkt  553. 

llüUniitr  Durchgang  von  Gasen  259; 
M'ärmeleitung  und  Spaltbarkeit  ^70. 

Boppeläalze  :  Auffäsutigs wärme  531. 

Uraek  :  Druckeioheit  6  ;  Etntluss  auf 
die  iiusammünd rückbar keit  von  Flüaaig- 
keiteu  403 ;  Eiuduss  auf  die  Absorption 
der  Gase  durch  Flüssigkeiten  466. 

Du  ml :  Constitution,  Siedepunkt  169 ; 
Verhalten  171 ;  Siedepunkt  564. 


I  Elmlillit  Ausdehnung  358. 
?  DlTujäloil :  257,  264. 

lis:  AVarroecapacitiit  45;  spec*  Gew., 
Schmekpmikt,  AnsdebnUDg  357;  genaue 
lachte  366;  latente  Schmelzwärme  383, 
534 ;  Schmelzpunkt^  spee.  Wärme  383 ; 
Elektricitätsleitung  724. 

Eisen:  Atomgewicht  40,  56;  Wärme- 
dpncität  40 ;  Werthigkeit  76,77 ;  Elastki- 
UUcoefficient  342,  343,  344;  Dichte  342, 
3<^&;  Festigkeit  342;  Ausdehnung  348, 
355;  Ausdehnungs wärme  369;  Atom^o* 
lüm36ö;  AViirmeleilung  367,  368;  Ab- 
ioqjtion  von  Gasen  durch  dasselbe  405; 
Capllaritätsmodul  601;  Cohäsion  603; 
Bildunijs wärme  von  Verbindungen  646, 
64EI,  Um  Setzlings  wärme  660;  Verbren- 
iiüDp>^irme  662  ;  Verbindungs wärme  mit 
Cljlor,  Bimn,  Jml  603,  mit  Sauerstoff, 
Chiür^  Schwefel  664;  elektromotorische 
und  thermoelektrische  Kraft  674,  676; 
SteUiing  in  der  elektrischen  Spannungs- 
feihe  675;  elektrische  Erregung  durch 
Flö-§.iigkeiten  67C,  677 ;  thermot^lek Irische 
Erregung  679  ;  elektromotorische  Kraft 
m  Schwefelsaure  679 ;  Verbalten  706; 
Beduclion  aus  Losungen  709 ;  AuHüaung 
710;  AuBScheidung  iu  Kry stallen  711; 
Vergolden^  Verkupfern,  Vernickeln  72^ ; 
ßektricitatsleiiung  724,  725  ;  Keduction 
745 ;  Slagnetismus  747,  748^,  749,  750, 
"J^l,  754 ;   Magnetismna  Ton  Verbinduü- 


I 


£. 


I    gen  761,  752,  753,    754,   755;   LicM>re- 

I    chüDg  784,  766,  787;  Spectrum  815, 817. 

'       Eisen^  paaälvpü ;  elektrische  Eireguog 

in  Salpetersäure 67  7 ;  Wesen  desselben  690. 

Ehenaiaun^  LOsungeu:  spec.  Gew.  440. 

I       £l!^^iil>rotiiid :  Bildungswärmc  663* 
Elsen  eil  lorld  :  Gasdichte,  Molekill  34 ; 

I    Constitution  91;  Dissociation  des  gelosten 

I  548,  550,  551 ;  Capillariltt  und  Ausbrei- 
tung der  Lösungen  608;  Bildungswärme 
646,  663 ;  LösungswÄrme  Ö46  ;  Elektro- 
lyse 689, 

I       Etäenchloridj  Löäuii^en:   spec.  Gew* 

I    431. 

,       Eisen  eil  lorlir  i    Constitution    91  ;    Bil- 

!  dungswänne  646,  661 ;  Lösnngswärme 
646;  Reductions wärme  650;  Elektrolyse 
689;  Magnetismus  755. 

Eii^ejiglanz :  Wärmeeapacität  46 ;  Aus- 
dehnung JJ52;  Dichte  365. 
Elseujodid:  Bilduugäwarme  663. 
Elsen  mau  gaue:  Bild  ungs  wärme  650^ 

!        Ei!«euoxyd:  Wärmecapacität  46;  Mole- 

1  kulanolum  361 ;  Dichte  365;  Magnetis- 
mus der  Lösungen  649;  Diffusion  592; 
Neutralisalions wärme  617,618;  Bildungs» 
wärme  646;   Bildung  in  Krystallen  715;^ 

'    Magnetismus  753,  754. 

Ükeuoxydkydrat :    Absorption    durch 
dasselbe  403 ;  Neutralisatiouswüraien  646; 

I    Bildung  von  kryetaliisirtem  717- 
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Elsenoxyisalse :  Dissociation  gelöster 
549;  Zustand  in  Ldsnngen  638 ;  Verhalten 
gegen  andere  Salze  und  gegen  Säuren  in 
Ldsirng  634 ;  Verhalten  825,  826. 

Elsenoxydol  :  Neutralisationswärme 
617,  624,  625;  Bildungsw&rme  664. 

Eisenoxydnlhydrat :  Neutralisations- 
wärmen  646;  Oxydationswärme  646. 

Eisenoxydnloxyd  :  MolekularTolum 
360. 

EUenoxyd-ZInkoxyd:  Moleknlarvolum 
360. 

Eisensesqnioxyd:  siehe  Eisenoxyd. 

Elsenspath:  Wärmecapacität  47. 

Eiweisa:  Elektrolyse  704. 

ElaTdinsänre:  Schmelzpunkt  144. 

Elalns&nre:  Schmelzpunkt  144. 

Elasticität:  fester  Körper  340  bis  346. 

ElaaticitätMoSftteient,  Etotieitlts- 
modnlos:  Begriff  340;  Bestimmung  34^^; 
der  Metalle  341,  344;  von  Glassorten 
343;  schwerer  Metallstäbe  343;  Einfluss 
der  Temperatur  344;  der  Legirungen 
344;  Einfluss  des  galvanischen  Stroms 
und  des  Elektromagnetismus  345. 

Elektricitftt :  Einfluss  des  galvanischen 
Stroms  auf  Elasticität  345;  Wirkung 
611;  Beziehung  zwischen  der  Energie 
elektrischer  Trennung  und  anderen  Arten 
der  Energie  673 ;  elektromotorische  Reihe 
674;  Zusammenhang  zwischen  den  elek- 
tromotorischen und  thermo^lektrischen 
Kräften  675 ;  elektrische  Spannungsreihen 
675  bis  678;  Elektricitätsentwicklung 
beim  Lösen  von  Salzen,  bei  Verbren- 
nungen 678;  chemisch-.elektrische  Ele- 
mente und  deren  elektromotorische  Kraft 
679  bis  682;  Elektrolyse  681,  683;  Ge- 
setze über  die  elektromotorische  Kraft 
682;  chemisches  Maß  der  Stromstärke 
683;  elektrolytisches  Gesetz  684;  Elek- 
trolyse chemischer  Verbindungen  684  bis 
705;  Beziehungen  der  Elektrolyse  zu  ver- 
schiedenen chemischen  Vorgängen  705  bis 
711;  Darstellung  krystallisirter  Verbin- 
dungen durch  langsame  Wirkungen  elek- 
trischer Ströme  711  bis  713;  Elektroca- 
pillarwirkungen  713  bis  721 ;  Wärme- 
vorgänge bei  der  Elektrolyse  721  bis  724 ; 
Anwendung  der  Elektrolyse  723;  Elek- 
tricitätsleitung  724  bis  744 ;  chemische 
Wirkung  der  elektrischen  Entladung  744 
bis  746 ;  Wirkung  des  elektrischen  Kohle- 
licbts  820,  824. 

Elektrocapillarwirknngen :  Theorie 
derselben  719,  720;  constante  Elektro- 
capillarsäulen  720. 

Elektrolyse:  Benennungen  681;  che- 
misches Maß  der  Stromstärke  683  ; 
Einfluss    der    Oberflächenreinheit    683; 


elektrolytisches  Gesetz  684;  Elektrolyse 
chemischer  Verbindungen  684  bis  705;' 
Beziehungen  der  Elektrolyse  zu  verschie- 
denen chemischen  Vorgängen  705  bis 
713;  Wärmevorgänge  bÄ  der  Elektrolyse 
721  bis  724;  Anwendung  728. 

Elektrolyte:  Beweglichkeit  der  Be- 
gtandtheile  743;  Elektricitäteleitung  743. 

Elektromagrnetismiis  :  Einfluss  anf 
Elasticität  345. 

Elementatome :  Werthigkeit  nach 
WcRTz  186,  nach  Blomstrand  191,  nach 
I  KoLBE  192,  nach  Geuther  202. 
I  Elemente^  chemisehe:  1;  Wärmeca- 
pacität undAtomgewicht  38  ff.,  50;  Katar 
der  chemischen  Elemente  gem&fö  der 
spec.  Wärme  51  (vergl.  indess  die  nea- 
eren  Untersuchungen  von  Weber  anf 
S.  373,  welche  die  Grundlage  der  Kopp- 
schen  Betrachtungen  erschüttern);  Atom- 
gewichte 55  ff. ;  Atomgewichtsregelmässig- 
keiten  58  ff.;  Molekulargewichte  61; 
Werthigkeit  71  ff.;  Dichte  der  festen 
362  bis  366;  Ausscheidung  719;  Di8pe^ 
sionsäquivalente  783 ;  Lichtbrechung  784, 
785,  787. 

Elemente,  elektrische:  VoLTi^sche 
Energie  derselben  722. 

Elfenbein:  Diamagnetismus  746;  Blei- 
chen 826. 

Endgeschwindigkeit:  5. 

Endosmose:  Auftreten  und  Wnrkang 
719,  720. 

Energie:  ünerschaffbarkeit  und  ün- 
vemichtbarkeit  4  ff.;  potentielle  7;  eines 
Körpers  281;  Energiedifferenz  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  288;  Quellen 
611;  Beziehung  zwischen  der  Energie 
elektrischer  Trennung  und  anderen  Arten 
der  Energie  673 ;  Arten  derselben  8, 281, 
611,  673,  829. 

Entstehangsznstand :  613. 

Epichlorhydrin:  Bildung  127;  Bil- 
dung, Constitution  143. 

Epidot:  Ausdehnung  351. 

Erbium:  Atomgewicht  56;  Spectmm 
813. 

Erbinmacetat:  siehe  essigs.  Erbium. 

Erbinmoxjd  :  Neutralisationswärme 
619. 

Erdalkalimetalle:  Spectrum  809. 

Erde:  Absorption  du^ch  dieselbe  403. 

Erden:  Zersetzung  745;  Diamagnetis- 
mus der  gelösten  Salze  751. 

Erdmetalle  :  Zersetzung  der  Oxyde  746. 

Erstarren:  Bestimmung  der  Ersta^ 
rungstemperatur  378;  Abhängigkeit  der 
Erstarrungstemperatur  von  Druck  881; 
Erstarrungspunkte  einiger  Körper  382; 
Erstarren  von  Absorption  470. 
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EmlLasSare:  Schmelzpunkt  144. 

Erythrit:  Constitutiou  95. 

Esche:  Flaorescenz  der  Rinde  821. 

Essigäther:  Absorption  401;  spec. 
Wärme  494;  Capillarität  und  Ausbrei- 
tang 608;   siehe  Essigsäure- Aethyläther. 

Essigsäure :  Molekül  64 ;  Constitution 
93,  119;  Bildung,  Umsetzung  115,  116; 
Siedepunkt,  Schmelzpunkt  118;  Dampf- 
dichte 229,  232;  Molekülverbindungen  in 
Dampfform  233;  Molekül  der  festen  294; 
Absorption  des  Dampfs  400 ;  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  spec.  Gew. 
424;  spec.  Wärme  496;  Lösungswärme 
517,  626,  630;  Siedepunkt  555,  556,  580, 
118;  Sieden  w&ssriger  Lösungen  572; 
Dampfspannung  577,  579;  Capillarer- 
hebung  599;  Capillarität  und  Ausbrei- 
tung 608;  Neutralisationswärme  617, 618, 
620,  621,  625,  626,  646,  647,  648;  Ver- 
halten gegen  gelöste  Salze,  Verdrängung, 
Losungswärme  630;  Bildungswärme  654, 
656;  Bildungswärme  des  Chlorids,  Bro- 
mids  und  Jodids  658;  Verbrennimgs- 
wärme  663;  Elektrolyse  700,  701,  702; 
Elektricitätsleitung  736  ;  788 ,  742  ; 
Lichtbrechung  790,  791;  Verhalten  825. 

Essigsäure^  LSsungen:  spec  Gew. 
449;  Gefrierpunkt  460. 

Essigsäure  -  Wasser  -  Gemisehe :  Mi- 
Bchungswärme  514. 

Essigsäureäther:  Siedepunkte  555, 
556. 

Essigsäure- Aethyläther :  spec.  Wärme 
des  Dampfs  276;  spec  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  420;  Verdampfungswärme 
586;  Lichtbrechung  790;  Bildungswär- 
men, Lösungswärme  659;  siehe  Essig- 
äther. 

Essigsäure -Amyläther:  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  Verbren- 
nungswärme 663;  Lichtbrechung  790. 

Essigsäureanhydrid :  Dampfdichte230 ; 
spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  4^1 ; 
Lichtbrechung  791. 

Essigsäure  -  Bntyläther :  Siedepunkt 
563;  Lichtbrechung  802. 

Essigsäure-Methyläther :  Absorption 
401;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung 
420;  Verbrennungswärme  663 ;  Lichtbre- 
chung 790. 

Essigsäure-Propyläther:  Siedepunkt 
563. 

Essigs*  Aethylen,  zweifach-:  Licht- 
brechung 791. 

Essigs.  Ammoniak:  Dissociation  des 
gelösten  547. 

Essigs«  Baryt :  Lösungswärme  520, 521, 
525;  Dissociation  des  gelösten  547;   Hy^ 

Om€Un'Kra%tt,  Handb.  I,  1.    Xaumann,  Allgem. 


I  dratbildungswärme  665;  BUdungswärme 
^    666. 

Essigs.  Baryt^  LOsungen:  spec.  Gew. 
446. 

Essigs.  Blei:  liösungswärme  520,  525; 
Dissociation  des  gelösten  547 ;  Umsetzungs- 
wärme 624;  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 625  ;  Hydratbildungswärme  665, 
Bildungswärme  666. 

Essigs.  Bleiy  Lösungen:  spec.  Gew. 
447,  453. 

Essigs.  Eisenoxyd:  «Zustand  der  Lö- 
sungen 633. 

Essigs.  Eisenoxydy  neutrales :  Disso- 
ciation des  gelösten  550. 

Essigs.  Erbiumoxyd:   Lösungswärme 

520,  649. 

Essigs.  Kall :  Lösungswärme  524 ; 
Siedepunkte  der  Lösungen  568;  Diffusion 
595;  BUdungswärme  626,  627,  666. 

Essigs.  Kalk:  Lösungswärme  524; 
Hydratbildungswärme  665 ;  Bildungs- 
wärme 666. 

Essigs.  Kalk^  Losungen:  spec.  Gew. 
446. 

Essigs.  Kupfer:  Lösungswärme  520, 
525;  Umsetzungswärme  624;  Verhalten 
gegen  Schwefelwasserstoff  625;  Bildung 
in  Lösungen  633;  Hydratbildungswärme 
665;  BUdungswärme  666 ;  Elektrolyse  698. 

Essigs.  Kupferoxyd-Kalk :  Wärmelei- 
tung und  optischer  Charakter  369. 

Essigs. Manganoxydul:  Lösungswärme 
525. 

Essigs«  Natron:  Verhalten  übersät- 
tigter Lösungen  483;  Lösungswärme  520, 

521,  524,  630;  Temperaturemiedrigung 
beim  Auflösen  541 ;  Dissociation  des  ge- 
lösten 547;  Siedepunkte  der  Lösungen 
568;  BUdungswärme.  626,  627,  666; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  630 ;  Einwirkungswärme  von 
Buttersäure  in  Lösung  633;  HydratbU- 
dungswärme  665. 

Essigs.  Natron,  Lösungen:  spec.  Gew. 
446,499;  Gefrierpunkt  461 ;  spec.  Wärme 
499. 

Essigs.  Salze  j  Acetate :  Lösungs- 
wärme 520;  Verhalten  gegen  Sahsäure, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Weinsäure 
in  Lösung  630;  Dissociation  gelöster  547. 

Essigs.  Salze,  zweifacli-:  Dissociation 
der  gelösten  546. 

Essigs.  Silber:  Lösungswärme  525; 
Dissociation  des  gelösten  547. 

Essigs.  Strontian :  Lösungswärme  524 ; 
Hydratbildungswärme  665 ;  BUdungswärme 
666. 

Essigs.  Zink :  Lösungswärme  525  ; 
ümsetzungswärme   624;    Bildung  in  Lö- 
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sungen  638;  Hydratbildongswärme  666; 
Bildungsw&rme  666. 

EDdJjüjt:  WärmeleitaDg  und  Spalt- 
barkeit 870. 

Eagetinsäure:  Constitution  175. 


Exosmose:  Auftreten  und  Wirkung 
719,  720. 

Explosion:  Abhängigkeit  der  explo- 
siven Kraft  660. 


F. 


Farbstoffe:  Spectrum  819;  Verhalten 
826;  WiAung  827. 

Feldspath:  Ausdehnung  351. 

Fernambnkworzel:  anomale  Disper- 
sion 807. 

Ferricyanwasserstoff :  Conälitution 
147. 

Fcrridc7ankalIiun:Wärmecapacität  49. 

Ferrldeyankaliniu  -  Lösungen :  spec. 
Gew.  446. 

Ferrocyankalinm :  Wärmecapacität 
49;  Verhalten  827. 

Ferroejankalinm  *  Ldsongen:  spec. 
Gew.  446. 

Ferroejanwasserfttoff :  Constitution 
147;  Elektrolyse  687. 

Fester  K5rperznstand :  Wesen  11; 
auf  den  festen  Körperzustand  bezogene 
BilduDgs-    und    Umsetzungswärmen   667. 

Festigkeit:  von  MetaUen  341;  von 
Glasoorten  343. 

Fette :  Cohäsion  603. 

Fettkörper:  103  E 

Fettsäuren,  normale:  Dichte  der 
flüssigen  424. 

Fenernngen:  Temperatur  672. 

Filixsänre:  Constitution  172. 

Fiamiue:  Flammentemperaturen  672; 
Elektricität  der  Flammen  679 ;  Leuchten 
756  flf.;  Structur  759. 

Fleischmilclis&are:  siehe  Faramilch- 
säure. 

Flüssigkeiten:  Wesen  des  Flüssig- 
keitszustands  11, 12;  Continuität  der  ga- 
sigen und  flüssigen  Zustände  225;  Ab- 
sorption durch  feste  Körper  398;  Tem- 
peratur 406;  Flüssigkeitsmoleküle  406; 
Züsammendrückung  406  bis  409;  Dichte, 
Ausdehnung  409  bis  456;  wahre  and 
scheinbare  Ausdehnung  417;  spec.  Gew., 
Wärmeansdehnung,  Siedepunkt  419  ff.; 
Lösung  von  Flüssigkeiten,  Flüssigkeits- 
mischungen 472;  Wärmecapacität  492; 
Mischungswärme  512;  Dissociation  544 
bis  552;  Sieden  nicht  mischbarer  572; 
Destilliren  überhitzter  573;  Stossen  sie- 
dender 574;  Verdampfung  574;  Span- 
nung der  gesättigten  Dämpfe  580  bis 
585;  Diffusion  587  bis  597;  Capillarität, 
Ausfluss  und  Ausbreitung  598  bis  609; 


Transpiration  605;  Ausbreitung  606; 
Elektricitätsleitung  726  bis  743. 

Flfissigkeiten :  Magnetismus  746,751; 
Lichtbrechung  801. 

Flfissigkeitsketten:  682. 

Fltssigkeitsmischnngeii:  Siedepunkt 
670;  fractionirte  Destillation  570. 

Flfissigkeitsznstand:  -auf  denselben 
bezogene  Bildungs-  und  Umsetzungswär- 
men 667. 

Fluor:  Atomgewicht  56;  Werthigkeit 
76 ;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 675:  Lichtbrechung  784, 787. 

Flnorauunonium :  Volumänderung  und 
Wärmeentwicklung  beim  Lösen  537. 

Flnoranilin:  Fluorescenz  822. 

FlaorbenzoSsftnre :  Constitution  165. 

Flaorbor:  siehe  Borfluorid. 

Flaorcalcinm :  Wärmecapacität  45; 
Bildung  von  krystallisirtem  117,  118. 

Flaorescetn:  Fluorescenz  822,  823. 

Flnörescenz:  820. 

Flnorkalinm :  Volumänderung  und 
Wärmeentwicl^ung  beim  Lösen  537; 
Diffusion  597. 

Finorkobalt-Flnorsilicinin :  Lichtbre- 
chung 796. 

Flnorkapfer-Flnorsiliclnm:  Lichtbre- 
chung 795. 

FlQormagnesiam-Flnorsilielnm:Licbt* 

brechung  796. 

Flnomiangaii-Flaor8ilieiiiin:Lichtbre- 
chung  796. 

Fluormetalle:  Elektrolyse  690. 

Flaornatriam :  Volumänderung  und 
Wärmeentwicklung  beim  Lösen  537; 
Leuchten  beim  Krystallisiren  760. 

Flaornickel-FlnorsUiciiim:  Lichtbre- 
chung 795. 

Floorsilicinm :  Verhalten  745;  siehe 
Siliciumflorid. 

FlDorsilieiniu-Finoranimoiiioni'Xicht- 

brechung  795. 

Floorsilicinrnsänre :  Neutralisations- 
wärme 618,  620. 

Flaorwasserstoff:  Sieden  wässriger 
Lösungen  572 ;  Neutralisationswärme  618, 
620,  621. 

Flnorzink  •  Flnorsilieinm:  Lichtbre- 
chung 796. 
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Flnssspath:  Ansdehnang  850;  Elek- 
trolyse 690 ;  Magnetismus  746 ;  Phospbor- 
^cenz  819;  Fluorescenz  820,  821,  822. 

Formamid:  Bildungswärme  660. 

Formeln:  denkbare  und  zugelassene 
Strnctnrfonneln  81. 

Formlate:  Lichtbrechung  786;  siehe 
ameisens.  Salze. 


Fraxln:  Fluorescenz  821,  822. 

Faehsin:  a&omale  Dispersion,  Licht- 
brechung, Dichrolsmus  806,  807,  808. 

Fnmarsftare :  Bildung ,  Constitution 
139;  Elektrolyse  702. 

Fnrfnrol:  Constitution  141. 


G. 


Gahnit:  Ausdehnung  352. 

Galdinsänre:  Schmelzpunkt  144. 

Oalranoplastik :  723. 

Gase:  Wesen  des  gasförmigen  Zu- 
Stands  11 ;  mechanische  Gastheorie  14  ff.  ;^ 
lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung 
23  ff.;  Beziehung  der  Gasdichte  zum 
Molekulargewicht  29  ff. ;  Dichten  32  bis 
3(;  GasTolumverhältnisse  bei  chemischen 
Umsetzungen  68  ff.;  Temperatur  209; 
Znsammendrückung  210  bis  219;  Aus- 
dehnung 219  bis  225 ;  Continuität  der  ga- 
sigen und  flassigen  Zustände  225;  Ver- 
dichtung 225;  Dichte  228  bis  234; 
Dichte  bei  Zersetzung  durch  Wärme  234 
bis  246;  Bewegungen  der  Gase  247  bis 
268;  Diffusion  249  bis  264,  von  Gasge- 
mengen 256;  Temperaturänderung  bei 
der  Diffusion  261;  Diffusion  durch  col- 
loldale  Scheidewände  262,  263;  Einffuss 
des  trocknen  oder  feuchten  Zustands  auf 
die  Temperaturänderung  bei  der  Diffusion 
durch  poröse  Scheidewände  262;  undEin- 
fluss  des  Drucks  auf  dieselbe  263;  Ver- 
halten gegen  metallische  Scheidewände 
264;  capillare  Gastranspiration  264, 267 ; 
Reibung  266 ;  flinfluss  der  Temperatur 
auf  die  Reibung  267;  Wärmeleitung 
268;  Wärmecapacität  270  bis  278;  Ge- 
schwindigkeit der  Atome  in  Gasen  279; 
Umsetzungswärme  281  bis  292;  gasför- 
mige Molekülverbindungen  292;  Absorp- 
tion durch  feste  Körper  398;  Verflüs- 
sigung 403 ;  Absorption  aus  Mischungen 
469;  Ausscheidung  aus  Lösungen  469, 
471 ;  Absorption  durch  Salzlösungen  470 ; 
elektromotorische  Kraft  von  Gaselementen 
681,  dünner  Gasschichten  auf  Metall- 
platten 681  ;  Elektricitätsleitnng  743; 
Wirkung  des  elektrischen  Funkens  auf 
Gasgemenge  745 ;  Magnetismus  751  ; 
Lichtbrechung 804  ff.;  Spectren  813, 815. 

Gaskohle:    Ausdehnung    347;     spec. 
Wärme  373,  374. 

Gaszustand:    auf  denselben  bezogene 
Bildungs-  und  Umsetzungswärmen  667. 

Gaj-Lnssac'sches  Gesetz:  22. 


Gefrieren:  von  Wasser  381.     . 

Gelbbleierz:  Wärmecapacität  47. 

Gerbsäure :     Zusammensetzung    175. 

Gerbsfture.  Galläpfel-:  Diffusion 591.' 

Geschwindigkeit:  5. 

Gewichtseinheit:  6. 

Gifte:  Diffusion  592. 

Glas:  Elasticitätscoöfficient  343,  344; 
Dichte  343;  Festigkeit  343;  räumliche 
Zusammendrückung  345 ;  Ansdeiinung 
352,  355,  356,  414;  Ausdehnungs- 
wärme 359;  Verdichtung  von  schwef- 
liger Säure  durch  dasselbe  404;  Elek- 
tricitätsleitung  724  ;  Magnetismus  754; 
Phosphorescenz  820;  Fluorescenz  821. 

Glukonsäure:  Constitution  140. 

Glycerin:  Constitution '95, 141;  Deri- 
vate, Verhalten  142,  143;  Wärme- 
leitung 462,  463;  Capillarität  und  Aus- 
breitung 608;  thermisches  Verhalten 
gegen  Natron  in  Lösung  634;  Lösungs- 
wärme 656  ;  Umwandlungswärme  657 ; 
Bildungswärme  des  Salpetersäure- Aethers 
659;  Elektrolyse  703;  Lichtbrechung 
791,  793,  801. 

Glyoerinsäure :  Constitution,  Verhalten 
142. 

Glycerinschwefels&ure :  Bildungs- 
wärme' 657. 

Glykole:  Constitution,  Bildung  123; 
Umsetzungen  129,  180,  131. 

Glykoluril:  Constitution  149. 

Glycose:  siehe  Zucker. 

Gold :  Atomgewicht  39,  56 ;  Wärme- 
capacität 39;  Werthigkeit  77;  Elastici- 
tätscoäfficient  341,  343;  Dichte  341, 
366 ;  Festigkeit  341 ;  Ausdehnung  348, 
354 ,  355  ;  Ausdehnungswärme  359 ; 
Atomvolum  360;  Absorption  von  Gasen 
durch  dasselbe  404;  Cohäsion  603; 
Bildungswärme  von  Verbindungen  649; 
elektromotorische  und  thermoglektrische 
Kraft  674;  Stellung  in  der  elektri- 
schen Spannungsreine  675;  elektrische 
Erregung  durch  Flüssigkeiten  677; 
elektromotorische  Kraft  in  Schwefelsäure 
679;  Keduction  aus  Lösungen  709,  713; 
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Rediiction  7U,  715,  717,  745;  Vergolden 
▼on  Metallen  723;  Eleklricit&tsleitung 
724,  725;  Diamagnetismus  746;  Licht- 
brechung 787;  Spectrum  816;  Verhalten 
der  Lösungen  825,  826. 

Ooldchlorid:   Elektrolyse  690,  694. 

Ooldoxjd:  Neutralisationswärme  617; 
Bildungswärme,  Neutralisationswärme  649; 
Verhalten  825. 

Oraphlt:  Wärmecapacität  40,  41;  als 
Scheidewand  für  diffundircnde  Gase  258, 
261;  Ausdehnung  347;  Dichte  364 ;  spec. 
Wärme  373,  374;  Verbrennungswärme 
662;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nnngsreihe  678;  Elektricitätsleitung  724 ; 
Magnetismus  747. 

Grieshoiz:  Fluorescenz  821. 

Grundstoffe,  chemische:  1. 


Gaajacol:  Constitution  172. 

Onajak:  Fluorescenz  821,  822;  Ver- 
halten 826. 

Gnanldin:  Constitution  148. 

Gmnmi:  Ausdehnung  des  Hartgummis 
358;  thermisches  Verhalten  gegen  Katron 
in  Lösung  635;  Diamagnetismus  746. 

Gamml,  arabisches:  Diffusion  591; 
Elektrolyse  704. 

Gasseisen:  Umsetzungswärme  650; 
elektrische  Erregung  durdi  Cyankalium- 
lösung  677;  siehe  Eisen. 

Gnssstahl:  siehe  Stahl. 

Gyps :  Wärmecapacität  48 ;  Durchgang 
von  Gasen  259,  260 ;  Ausdehnung  S51 ; 
Dissociation  397;  Absorption  durch  den- 
selben 403;  Elektrolyse  698;  siehe  schwe- 
felsauren Kalk. 


H. 


HSmatiu:  a^iomale  Dispersion  807. 

Hämatit:  Wärmeleitung  369. 

H&rten:  Einfluss  auf  Ausdehnung  356. 

Harn:  Diffusion  592. 

Hamsiare:  Constitution  148. 

Harnstoff:  Constitution  148;  Derivate 
148,  149;  Constitution  von  Derivaten 
171 ;  Wärmeleitung  und  optischer  Cha- 
rakter 369;  Diffusion  592;  endosmotisches 
Aequivalent  595 ;  Neutralisationswärme 
623;  Lichtbrechung  789. 

Hamzncker:  Diffusion  590. 

Hartgummi:  siehe  Gummi. 

Harse:  Elektricitätsleitung  724;  Dia- 
magnetismus 746. 

Haut,  thierische:  Durchgang  von 
Gasen  259;  Adhäsion  verschiedener  Flüs- 
sigkeiten 592. 

HekdelLau :  Constitution,  Siedfpnnkt 
105,  553. 

Hektan:  Siedepunkt  553. 

Hemi^rien:  301;  des  monoklinome- 
trischen  Systems  303;  des  rhombischen 
Systems  304;  des  quadratischen  Systems 
305;  des  regulären  Systems  307;  des 
hexagonalen  Systems  309. 

HemimeUithsänre :  Constitution  177. 

Hemimorphie:  311. 

Heptan:  Constitution,  Siedepunkt  105, 
107. 

Heptylaeetat,  normales:  Siedepunkt 
555. 

Heptylalkohol,  normaler :  Siedepunkt 
109,  565. 

Heptylbromid^  normales:  Siedepunkt 
654. 

Heptylchlorid^  normales :  Siedepunkt 
555. 


Heptjlen:  Siedepunkt  126. 

Heptyljodidy  normales:  Siedepunkt 
554. 

Heptylsänre,  normale:  FlQssigkeits- 
dichte  424;  Siedepunkt  655 ;  siehe  Oenao- 
thylsäure. 

Hexagonales  Krystallsystem :  For- 
men desselben  809,  326;  optisches  Ver- 
halten der  Krystalle  335;  Ausdehnonf 
der  Krystalle  350. 

Hexahydromesitylen :  Constitution  179, 
Bildung  178. 

Hexahydrophtalsänre :  Constitution, 
Bildung  178. 

Hexan :   Constitution,  Siedepunkt  104. 

Hexane:  Siedepunkte  553,  559. 

Hexoylen:  Siedepunkt  145. 

Hexylacetat,  normales :  Siedeponkt 
555. 

Hexylalkohol :  Constitution  102. 

Hexylalkohol,  normaler:  Siedepunkt 
109,  555. 

Hexylalkohol^  normaler,  primärer: 
Siedepunkt  561. 

Hexylalkohol,  normaler,  secnndär^r^ 
Methylbntylearbiuol :   Siedepunkt  561. 

Hexylalkohole:  Isomerie  113. 

Hexylbromid,  normales:  Siedepunkt 
554. 

Hexylchlorid,  normales :  Siedepunkt 
555. 

Hexylen:  Siedepunkt  126. 

Hexylengl]^ol :  Siedepunkt  128. 

HexyUodid,  normales :  Siedepunkt  554. 

Hexylsftare,  normale :  Siedepunkt  655. 

Holz:  Durchgang  von  Gasen  259; 
Elasticitätscoöfficient  344;  Verbrennungs- 
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wärme,  VerbrennuDgstemperatur  673; 
Elektricitätsleitung  725;  Diamagnetismus 
74a 

Holzfaser:  Verhalten^  Constitution  141. 

Holzgeist:  Absorptlo^  des  Dampfs 
400;  Capillarerhebung600 ;  Verbrennungs- 
wärme 662;  siehe  Methylalkohol. 

Holzkohle:  spec.  Wärme  373;  Ab- 
sorption von  Gasen  und  Dämpfen  398  bis 
403 ;  Verbrennungswärme  661, 662 ;  Mag- 
netismus 746. 

Homoenniinsaiire:    Constitution    176. 

Homologie:  103;  Siedepunktsdifferen- 
zen homologer  Beiben  555  bis  558. 

Honigzueker :  Circularpolarisation  777. 

Hornblende:  Ausdehnung  351. 

Hminokin:  Circularpolarisation,  Iden- 
tität mit  Cinchonin  781. 

Hyänasäare:  Schmelzpunkt  118. 

Hydantotn  :  Constitution  149. 

Hydrate:  Bildungswärme  665;  Licht- 
brechung 786. 


Idokras :  Wärmeleitung  und  optischer 
Charakter  369 ;  Wärmeleitung  und  Spalt- 
barkeit 371. 

Indigblan:  Constitution  176. 

Indigearmin:  anomale  Dispersion  806. 

Indig weiss:  Constitution  176. 

Indium:  Atomgewicht  56;  Werthigkeit 
77;  Ausdehnung  348. 

Indium:  Atomgewicht  40,  56;  Wärme- 
capacität  40. 

Indol:  Constitution  176. 

Interdiffasion :  257;  durch  poröse 
Scheidewände  258. 

Iridium :  Atomgewicht  40, 56 ;  Wärme- 
capacitÄt  40;  Werthigkeit  77;  Ausdeh- 
nung 348;  Atomvolum  360;  Dichte  366; 
Beduction  aus  Lösungen  709:  Diamag- 
netismus 746. 

Iridinm-Platin :  Dichte  366. 

Iridium-Salmiak:  Verhalten  826. 

Isätliionsänre:  Bildung,  Constitution 
130 ;  Bildungswärme  655,  657. 

Isatio:  Constitution  176. 

Iserin :  Wärraecap^cität  46. 

Isoamylen :  Bildung,  Constitution,  Ver- 
halten 126,  127. 

Isobernsteinsäare :  Bildung,  Consti- 
tution 137. 

Isobuttersänre:  Siedfepunkt  118;  Con- 
stitution, Bildung  121,  122;  Neutralisa- 
tionswärme 626;  Bildungswärme  des 
Chlorids  und  Bromids  658. 

Isobutylalkohol :  Siedepunkt  109. 

Isobutylalkoliol ,  Oähmugs-  :  Lö- 
8nngswärme656;  Umwandlungswärme  657. 


HydrazobenzoSsänre :  Constitution  1 74. 

Hydrazobenzol :  Constitution  88;  Con- 
stitution, Bildung,  Verhalten  172,  176. 

Hydrochinon :  Constitution  158,  163, 
166;  Verhalten  163;  Krystallform  337. 

Hydrocotamin':  Inactivität  778. 

Hydrophan:    künstliche  Bildung' 716. 

Hydrophtalsänre :    Constitution    178. 

Hydroschweflige  Säare:  Bildungs-und 
Umwandlungswärme  553. 

Hydroxyl :  Bildungswärme,  Umsetzungs- 
wärme 639. 

Hydroxylamin^  Oxyammoniak:  Neu- 
tralisationswärme 623;  Bildungs-  und 
Umwandlungswärmen  652. 

Hydrozlmmtsänre:   Constitution   175. 

Hydrnrilsänre:  Constitution  149. 

Hypochloride  der  Alkalien:  Bildungs- 
wärme 651. 
Hypogäasäure :  Schmelzpunkt  144. 
Hypophosphite:    Lichtbrechung    786. 


I.  J. 


Isobutylbenzol :  Constitution,  Siede- 
punkt 170;  Siedepunkt  564, 

Isobutylen  :  Constitution ,  Bildung, 
Siedepunkt  126;  Verhalten  127. 

Isobutylenglykol:  Siedepunkt,  Consti- 
tution 128. 

Isobutyllaetiusänre ,  a- :  Constitu- 
tion,  Bildung,  133,  134. 

Isobntylschwefelsäare  :  Bildungs- 
wärme 657. 

Isocapronsänre:  Siedepunkt  118, 123; 
Constitution,  Bildung'  123. 

Isomerie:  101;  Bilduugswärme  und 
Umwandlungswärme  isomerer  Körper  664, 
665. 

Isomorphie:  311. 

Isomorphismus:  als  Mittel  zur  Be- 
stimmung des  Atomgewichts  der  Ele- 
mente 54;  Beziehungen  zur  Molekular- 
grösse  297;  Isomorphie  811 ;  Molekular- 
volume isomorpher  Körper  361. 

Isomorpbotropie :  340. 

Isophtalsäore:  Constitution  158,  159, 
165,  177. 

Isopropylalkohol :  Constitution,  Siede- 
punkt 110,  112;  Bildung  112;  Lösungs- 
wärme 656. 

Isopropylalkohol,  aas  Aceton:  Um- 
wandlungswärme 657. 

Isopropylbeuzol:  Constitution,  Siede- 
punkt 169. 

Isopropylessigsäare :  siehe  Valerian- 
säure,  gewöhnliche. 

Isopropyljodid:  Bildung  114. 
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Isoproinrlsehwefelsäiire :  Bildungs- 
wärme  657. 

Isoxylol:  Constitution  158,  159,  165; 
Verhalten  166;  Siedepunkt  169. 

ItAConsäure :  Bildung,  Constitution, 
Verhalten  140. 

*  Jod:  Gasdichte,  Molekül,  Atom  82; 
Atomgewicht  36,  37,  40,  56;  Wärmeca- 
pacit&t  40;  Molekül  61,62;  Wertigkeit 
78,  76;  Constitution  82;  Ausdehnung 
358;  Atomvolum  860;  Dichte  363; 
Schmelzw&rme  383;  Verdampfungsw&nue 
586;  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff 
614;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
640;  Verbindungswärmen  663,  664;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
675;  Elektricitätsleitung  748;  Diamag- 
netismus 746;  Magnetismus  des  Dampfs 
752;  Lichtbrechung  784,785,787;  Licht- 
brechung und  anomale  Dispersion  des 
Dampfs  806;  anomale  Dispersion  807; 
Spectrum  816,  817;  Verhalten  825. 

Jod,  Ldsnngen:   spec.  Wärme  502. 

Jodammonium:  Dampf  dichte  und  Zer- 
setzung 236;  Lösungswärme  519,  538; 
Volumänderung  beim  Lösen  538;  Bil- 
dungswärme 642, 644 ;  Lichtbrechung  795. 

Jodammoninm,  LOsnngen:  specifischc 
Wärme  499;  spec.  Gew.  499. 

Jodaniüne:  Constitution  158;  Consti- 
tution, Bildung,  Verhalten  166. 

Jodantimon:  Elektrolyse  690. 

Jodbarynm,  Lösungen:  spec.  Gew. 
437,  450. 

JodbenzoSsänre:  Bildung,  Constitu- 
tion 165. 

Jodblei:  Wärmecapacität  45 ;  Ausdeh- 
nung 854;  Bildungswärme  647,  664; 
Elektrolyse  690;  Bildung  v.Kry stallen  712. 

Jod-Brom':  Elektrolyse  687. 

Jodcadminm:  Ausdehnung  854. 

Jodcadminm,  Lösungen:  spec.  Gew. 
437;  Gefrierpunkt  460. 

Jodcadminm  -  Jodkalinm:  Elektro- 
lyse 690. 

Jodcalcinm,  Lösungen:  spec.  Gew. 
437,  450. 

Jodcyan:  Bildungswärme  654;  Ver- 
brennungswärme 654. 

Joddracylsänr^ :  Bildung,  Constitu- 
tion 165. 

Jodgold:  Bildungswärme  649. 

Jodide :  Bildung  von  krystallisirten 
Doppel  Jodiden  713;    Lichtbrechung  786. 

Jodkaliom :  Wärmecapacität  45 ;  Aus- 
dehnung 354;  Zusammendrückbarkeit  der 
Lösung  407;  Löslichkeit  491;  Lösungs- 
wärme 519,  520,  525,  538;  Volumände- 
rung beim  Lösen  538 ;  Temperaturernied- 


rigung beim  Auflösen  541 ;  endosmotisches 
Aequivalent  595 ;  Diffusion  597 ;  BilduDgs- 
wärme  644,  664;  Elektrolyse  690;  Elek- 
tricitätsleitcmg  727;  Lichtbrechung  1%; 
Lichtbrechung  der  Lösungen  808;  Ver- 
halten 826. 

Jodkalinm^  Lösungen:  Gefrierponkt 
458, 460 ;  spec.  Wärme  499 ;  spec  Gew.  499. 

Jodknpfer:  Wärmecapacität  45. 

Jodknpfer  CuJs :  Bildungswärme  648; 
Bildung  von  Krystallen  712. 

Jodknpfer  Cu3Js:  Bildungswärme  648. 

Jodlitkiiim.  Lösungen  :  spec.  Gew.  436. 

Jodmagnesium 9  Lösungen:  spedf. 
Gew.  487. 

Jodnatrium:  Wärmecapacität  46;  Lö- 
sungswärme Ö19,  520>  525,  533,  538; 
Dichte  532;  Contraction  beim  Lösen  533, 
588;  Bildungswärme  644;  Hydratbildnngs- 
wärme  665. 

Jodnatriumy  Lösungen:  spec.  Gew. 
486 ;  Gefrierpunkt  458, 460 ;  spec  Wärmi« 
499,  504;  spec  Gew.  499. 

Jodoform:  Lichtbrechung  789. 

Jodphenole:  Constitution  158,  162; 
Constitution,  Bildung,  Verhalten  166. 

Jodphosphonium :  Dampfdichte  und 
Zersetzung  285. 

Jodpropionsäure^  a  - :  Bildung,  Con- 
stitution, Umsetzuug  184. 

Jodquecksüber :  Wärmecapacität  45; 
Ausdehnung  354;  Bildungswärme,.  Aoflö- 
sungswärme  645. 

Jodsäure:  Dichte  863;  LösungswÄnne 
521 ;  Bildungswärme,  Lösungswänne,  Neu- 
tralisationswärme 640;  Elektrolyse  693. 

Jods.  Kalif  Lösungen:  spec  Gew.  44j5. 

Jods.  Natron,  Lösungen  :  spedf. 
Gew.  445. 

Jods.  Salze,  Lösungen :  spec  Gew.  445. 

Jodsilber:  Wärmecapacität  45;  Con- 
stitution 82;  Ausdehnung  353;  Bildung, 
Zersetzung  618;  Bildimgs wärme  613, 648, 
649,  664;  Lichtbrechung  794,  795;  Ver- 
halten 827. 

Jodstrontium,  Lösungen:  spec  Gew. 
437,  450. 

Jodthallium  TlJs :  Bildungswärme  647. 

Jodthallium  71J  :  Bildungswärme 
647,  648. 

Jodtoluole:  Constitution,  Bildung,  Ter 
halten  166. 

Jodtrichlorid :  Constitution  82. 

Jodttre:  Capillaritätsmodul  601,  602; 
Cohäsion  603. 

Jodrerbindungen :  Wärmecapacität  45 ; 
Lösungswärme  519. 

Jodyerbindungen,  Lösungen:  spec 
Gew.  436,  450. 

Jodwasserstoff:  Constitution  82;  Bil- 
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dangswärme  292 ;  Wärmeentwicklung  bei 
der  Absorption  472 ;  Absorptionswärmef 
YerdOnnungswärmeölS;  Molekalarvolum 
518;  Sieden  wässriger  Lösungen  572; 
Bildung  und  Bild  ungs wärmen  614;  Ver- 
balten gegen  Schwefel  615;  Ox^dations- 
wärme  zu  Jodsäüre  und  zu  Ueberjodsäure, 
Bildungswärme,  Absorptionswärme,  Neu- 
tralisationswärme 640 ;  Neutralisations- 
wärme 618,  620,  621,  623,  640,  647,  648, 
649;  Yerbindungswärme  655;  Bildungs- 


wärme 664;  Elektrolyse  687;  Elektrici- 
tätsleitung  735,  736,  738,  739,  740, 
741;  Magnetismus  752. 

Jodwasserstoff,  Lösungen:  Gefrier- 
punkt 460. 

JodwasserstoiT-lmylen :  Dampfdicbte 
und  Dissociation  243,  244;  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Dissociation  durch  Aen- 
derung  der  Molekülzahl  285. 

Jodziuk:  Bildungswärme  663;  spec. 
Gew.  von  Lösungen  437. 


K. 


Kadminm:  Elasticitätscoäffident  341; 
Dichte  341  ;  Festigkeit  341 ;  Ausdeh- 
nung 348. 

Kältemlsehnngen:  461 ,  542 ;  aus  Schnee 
nnd  Schwefelsäure  668,  669;  Intensität, 
Abküblungswertb  668;  aus  Schnee  und 
Salpeters.  Ammoniak  670. 

Kaffee :  Absorption  durch  denselben  403. 

Kaffeesänre:  Constitution  176. 

Kakodjl,  Arsendimethyl :  Gasdichte, 
Molekül  33. 

Kali:  Dichte  362;  Wärmeentwicklung 
beim  Lösen  475;  Auflösungswärme  525; 
VerdQnnungswärme  526;  Zustand  in  Lö- 
sungen 526;  Neutralisationswärme  617, 
622,  626,  627,  634,  635,  639,  640;  Bil- 
dungswärme 644;  Hydratbildungswärme 
665;  Elektrolyse  685;  Elektricitätsleitung 
737;  siehe  Aetzlaugen. 

Kall,  lidsnn^n:  spec.  Gew.  428,  497; 
spec.  Wärme  497 ;  Gefrierpunkt  458, 460 ; 
Absorption  von  Ammoniak  468 ;  Lösnngs- 
wärme  620;  Capillarität  und  Ausbrei- 
tang 608. 

Kalialaun:  Dissociation  des  gelösten 
548;  siehe  Alaun. 

Kalieisenalann:  Dissociation  des  ge- 
lösten 548. 

Kalihydrat:  MolekiU65;  Umsetzungs- 
wänne  612;  Elektrolyse  691. 

Kalisalze:  Spectralreaction  810. 

Kaliom:  Atomgewicht  36,  37,  40,  56; 
Wärmecapacität  40 ;  Werthigkeit  76 ;  Aus- 
dehnung 358;  Atomvolura  360;  Dichte 
362;  Capillaritätsmodul  601,  602;  Bil- 
dungswärme  von  Verbindungen  644 ;  Ver- 
bindungswärme mit  Chlor  663,  664,  mit 
Brom,  Jod,  Schwefel  664 ;  Stellung  in  der 
elektrischen  Spannungsreihe  675;  elek- 
tromotorische Kraft  in  Schwefelsäure  679 ; 
Elektricitätsleitung  724, 725,743 ;  Leuchten 
759,  760;  Lichtbrechung  784,  787;  Spec- 
trum 809,  813. 

Kaliamamalgam :  Bildung  745. 


Kalinm-Cadmiamchlorid :  Wärmelei- 
tung und  optischer  Charakter  369. 

Kalinmcyanat :  siehe  cyans.  Kali. 

Kalinmeisenoyanid :  Elektrolyse  690. 

Kalinmelsencjauttr  :  Bildungswärme 
654;  Elektrolyse  690. 

Kalinmgoldchlorid:  Elektrolyse  690. 

Kaliampikrat :  Lösungswärme  649. 

Kaliumplatinehlorid :  Wärmecapaci- 
tät 45. 

KallumqaeckHllberbromid  :  Bildungs- 
wärme, Lösungswärme  645. 

Kalla  m-Qnecksllbercyanid :  Bildungs- 
wärme 654. 

Kalinmsilbercyanid :  Bildungswärme 
654. 

Kalinmsuecinat:    Lichtbrechung  789. 

KalinmTerblndangen :  Lichtbrechung 
786. 

Kaliamxanthat:    Lichtbrechung    789. 

Kaliam-Zlnkchlorld  :  Wärmecapaci- 
tät 45. 

Kaliam-Zinnchlorid :  Wärmecapaci- 
tät 45. 

Kalk :  Dichte  362 ;  Lösungswärme  526 ; 
Neutralisationswärme  617,  634,  635;  Hy- 
dratbildungswärme 665;  Zersetzung  745. 

Kalkhydrat:  Molekül  65;  Löslichkeit 
und  Dissociation  546 ;  Lösungswärme  649; 
Elektrolyse  691. 

Kalkspath:  Wärmecapacität  47;  Aus- 
dehnung 350;  Wärmeleitung  und  Spalt- 
barkeit 371 ;  Wärmeleitung  und  optischer 
QJiarakter  369;  Umsetzungswärme  375; 
Dissociation  387;  Diamagnetismus  746; 
Phosphorescenz  820. 

KantHchnk:  Durchgang  von  Gasen 
259;  Elektricitätsleitung  724;  Diamag- 
netismus 746. 

Ketone:  Siedepunkte  560. 

Ketonsänren :  Constitution  139. 

Kienrnss:  Fluorescenz  821,  822. 

Kiesel:  Ausscheidung  in  Krystallen  71 1. 

Kieselflaorkaliam :   Elektrolyse  691. 
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EiMelia«rwaMen4«ff :  MagBctia* 
mos  752, 

Klesi«]<aUir« :  WinnecapanUt  46 ; 
Dichte  362:  Diffosion  5^2:  Xentnüisa- 
tjoiifwäniic618,620,ri21 :  Elektrolyt  695. 

KiMeMarekjiral :  tMIdmif  too  kry- 
ttaüisirtem  716. 

Kleteb.  Kall-KAlk:  Bfldimg  toh  krj- 
itcUitirtem  71  a 

KlMeU«  IaIJi:  Wirmeeaptcitit  47; 
Bfldaog  TOD  krystAllisirtem  717. 

KleiteK  Kvpfer:  BOdoog  Ton  krystal- 
lUirten  716,  718. 

Klenelii«  Magnefila  -  Kalk :  Wärme- 
capactUt  47. 

Kieneb*  Katrin:  Verdflonongswirme 
623;  Zenetxang  durch  Waner  523. 

KleiieU.  Salze :  Wärmecapacitat  47. 

Kie«el9.  Thonerde:  Bildung  717;  Bil- 
düng  Ton  krystallisirtem  717. 

Klee«.  EiMBOxyd  :  Verhalten  826. 

Klees,  Manipinoxyd:  Verhalten  826. 

Kleie:  Leuchten  759. 

Knallgaif:  Flammentemperatur  672; 
Leuchten  beim  Verbrennen  756. 

Kaoehendl:  Aufnahme  durch  Thier- 
blase  592,  593. 

Koaks :  Verbrennungswärme,  Veribrea- 
nuQgstemperatur  673. 

Kobalt:  Atomgewicht  40,  56;  Wärme- 
capadtät  40;  Werthigkeit  77;  Ausdeh- 
nung 348;  Atomvolum  360;  Dichte  865; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675;  elektromotorische  Kraft  in 
Schwefelsäure  679;  Reduction  aus  Lö- 
sungen 718,  714;  Bestimmung  723;  Re- 
duction 745;  Magnetismus  747,  748,  750, 

751,  754;  Magnetismus  von  Verbindungen 

752,  758;  Lichtbrechung  787;  Spectrum 
815,  816. 

Kobalt-Boraxglas :  anomale  Disper- 
sion 807. 

Kobaltehlorid:  Constitution  91. 

Kobaltchlorttr :  Verhalten  der  Lösun- 
gen 480;  Abscheidung  von  Hydratwasser 
in  Lösungen  551. 

Kobaltchlorilr^  Lösungen:  spec.  Gew. 
434 ;  Gefrierpunkt  460 ;  siehe  Chlorkobalt. 

Kobaltglanz:  Wärmecapacität  44. 

Kobaltoxyd :  Neutralisationswärme  6f7, 
618;  Bildung  von  krystallisirtem  717. 

Kobaltoxydhydrat :  Magnetismus  754. 

Kobaltoxydoxydnl :  Dichte  865. 

Koehsalz  :  Magnetismus  755  ;  siehe 
Chlomatrium. 

Kochsalz  f  LOsung :  Wärmeleitung 
462,  463. 

Körper,  feste:  Constitution  298; 
Dichte  359  bis  366;  Umsetzungswärme 
375;  Dissociation  383;  Verdampfung  383 ; 


WiedenrerfictaiBf  381;  Dampfepannan^ 
3%4;  VolaaiTvnriBgcnDif  bei  chemischer 
Urasetxoag  610. 

K^Ue  :  Wämecapacitat  40,  41 ;  Aus- 
dehimng  347;  spec  Winse  S73;  Absorp- 
tioD  von  Gasen  und  Dampfen  durch 
HolxkoUe  398  bis  403;  Verbrennongs- 
wärme  661,  662;  VerbreBnangswärme, 
VerbrenniingsteBperatar  678;  elektromo- 
torische Kraft  in  Schwefelsäure  679; 
ElektridtätsldtQng  724;  Diamagnetismos 
747;  Wirkung  des  elektrischen  Kofale- 
lichts  820,  824;  siehe  auch  Gaskohle, 
Grimhit,  Anthracit,  Steinkohle. 

Kekleelsen :   Bildungswärme  649. 

Keklaliyinte:  0oB8titiitk>n  141. 

KokleMaagaii :  Bädungswärme  650. 

KokleaoxycUerid:  Gasdichte,  Mole- 
kfil  33 ;  Constitution  84. 

KoUenoxyd:  Gasdichte,  Molekül  33; 
Bestimmung  71;  Constitution  82;  Zosam- 
mendrückung  212,  213;  Ausdehnung  221 ; 
Molekulargesch windigkeit  248;  mittlerer 
Weg  und  Anzahl  der  Stösse  der  Mole 
kflle  250;  Diffusionsconstanten  f&r  die 
Combinationen  von  Kohlenoi^d  mit  an- 
deren Gasen  253  bis  256;  Diffusion  durch 
Gyps  260,  durch  Kautschuk  262;  Trsn- 
spirationscoeffident  265,  267 ;  Reibungs- 
coöfficient  267;  rektive  Molekulargrösse 
269;  spec.  Wärme  273,  276;  Absorption 
398,  403,  464,  465,  471 ;  Bildungswänne, 
Verbrennungswärme  642,  662;  Verbalten 
745;  Magnetismus  752;  Leuchten  beim 
Verbrennen  757;  Lichtbrechung  805; 
Vereinigung  mit  Chlor  824. 

Kohlenoxysnlfld :  Constitution  89. 

Kohlensäure:  Constitution  82,  84; 
Verdichtung  226 ;  Zusammendrfickung 
211,  212,  213;  Ausdehnung  221, 
224,  225;  Molekulargeschwindigkeit  248; 
mittlerer  Weg  und  Anzahl  der  Stösse 
der  Moleküle  ^50;  Diffusionsconstan- 
ten für  die  Combinationen  von  Koh- 
lensäure mit  anderen  Gasen  253  bis 
256;  Diffusion  von  Mischungen  derselben 
257;  Diffusion  durch  Gyps  260,  durd 
Graphit  261,  durch  Kautschuk  262; 
Transpirationscoßfficient  265,  267;  Rei- 
bungscoöfficient  267;  Wärmcleitung  268; 
relative  Molekulargrösse  269 ;  spec  Wärme 
276,  277;  Wärmecapacität  bei  verschie- 
denen Temperaturen  278,  bei  verschie- 
denem Druck  278;  Dichte  364;  Absorp- 
tion 398,  399,  400,  403,  464,  466,  470, 
471 ;  Wärmeentwicklung  bei  der  Absorp- 
tion 472 ;  Kohlensäurespannung  der  ge- 
lösten sauren  kohlens.  Alkalien  547; 
Spannkraft  581 ;  Neutralisationswärme 
618,  620;    Verdrängung  630;  BUdongs- 
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winne,  Lösangswärme  642:  Elektrolyse 
703;  £lektricit&tsleitung  flOssiger  742; 
Elektricitätsleitung  744 ;  Magnetismus 
752;  Lichtbrechung  805. 

KohleBsäareäther:  Lichtbrechung  des- 
selben und  geschwefelter  Substitutions- 
produete  802. 

Kohlensäure- Aethyläther:  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  421. 

Kohlensänrettiihydrid  :  Gasdichte, 
Molekül  33;  siehe  Kohlensäure. 

Kohlens.  AnunonUk :  Yolumänderung 
und  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  537 ; 
Temperaturerniedrigang  beim  Auflösen 
641 ;  Elektrolyse  688. 

Kohlemu  Ammoniiimy  saures:  Disso- 
ciation  des  gelösten  546. 

Kohlens.  Baryt:  Wärmecapacität  47; 
Molekularvolum  360;  Absorption  durch 
denselben  403 ;  Bildung  v.  krystalli8irt.717. 

Kohlen8.Baryt,  zweifach-:  Dissociation 
des  gelösten  546. 

lohlens.  Blei:  Wärmecapacität  47; 
Molekularvolum  360;  Bildung  von  Kry- 
ßtallen  711. 

lohlens.  Eisenoxydnl :  ^lolekularvo- 
lum  361;  Magnetismus  750. 

Kohlens.  Kali:  Wärmecapacität  46; 
Lösungswärme  540;  Diffusion  589,  697; 
capillarer  Ausfluss  605  ;  Elektricitätslei- 
tung 726. 

Kohlens.  Kali,  einfach-:  Siedepunkte 
der  Lösungen  568. 

Kohlens.  Kali,  LOsnngen :  spec.  Gew. 
429 ;  Lösungen,  Ausdehnung  455 ;  Gefrier- 
punkt 458,  461. 

Kohlens. Kalinm, saures:  Dissociation 
des  gelösten  646. 

Kohlens.  Kalk:  Wärmecapacität  47; 
Molekular volum  360,  361;  ümsetzungs- 
wärme  375;  Dissociation  387;  Absorption 
durch  denselben  403;  Auflösungswärme 
durch  Salpetersäure  637;  Bildung  von 
krysUllisirtem  717. 

Kohlens.  Kalk,  zweifach- :  Dissociation 
^8  gelösten  546. 

Kohlens.  Kupfer:  Bildung  von  Kry- 
stallen  711. 

Kohlens.  Kupferoxydhydrat :  Bildung 
von  krystallisirtem  718. 

Kohlens.  Kopferoxyd-Natron :  Bil- 
dung von  Krystallen  713. 

Kohlens.  Magnesia:  Molekularvolum 
361;  Absorption  durch  dieselbe  403. 

Kohlens.  Magnesia-Kalk:  Wärmeca- 
pacität 47. 

Kohlens.  Manganoxydol :  Molekular- 
Tolum  361. 

Kohlens.  Natron :  Wärmecapacität 
^;  Zusammendrückbarkeit  der  Lösung 


407;  Darstellung  übersättigter  Lösun- 
gen 482  ;  Lösungswärme  620,  524, 
525,  533,  537;  Dichte  532;  Contrac- 
tion  beim  Lösen  533,  537 ;  Tempera- 
turemiedrigung  beim  Auflösen  541;  Dif- 
fusion 589;  endosmotisches  Aequivalent 
595;  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwir- 
kung von  Säuren  630 ;  Lichtbrechung  der 
Lösungen  803. 

Kohlens.  Natron,  Lösungen:  Ausdeh- 
nung 456;  spec.  Gew.  429,  498;  Gefrier- 
punkt 461;  spec.  Wärme  498. 

Kohlens.  Natron, neutrales:  Elektro- 
lyse 697. 

Kohlens.  Natron,  saures :  Dissociation 
des  gelösten  546;  Elektrolyse  697. 

Kohlens.  Rubidium :  Wärmecapaci- 
tät 46. 

Kohlens.  Salze:  Wärmecapacität  46; 
Capillaritätemodul  601;  Gohäsion  603; 
Verhalten  gegen  Säuren  in  Lösung  630. 

Kohlens.  Salze,  doppelt-:  Capillari- 
tätsmodul  601.  ^ 

Kohlens.  Salze,  LOsungen:  specif. 
Gew.  429. 

Kohlens.  Silber :  Auflösungswärme 
durch  Salpetersäure  637;  Verhalten  825. 

Kohlens.  Strontian:  Wärmecapacität 
47;  Molekularvolum  360;  Absorption 
durch  denselben  403. 

Kohlens.  Zinkoxyd :  Molekularvo- 
lum 361. 

KohlenstolT:  Atom  33;  Atomgewicht 
37,  40,  56;  Wärmecapacität  40,  41; 
Werthigkeit  73,  77;  Gleichartigkeit  der 
Bindungseinheiten  des  Kohlenstoffatoms 
98  ff.;  Atomgeschwindigkeit  281 ;  Dichte 
864;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
642;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 676, 678 ;  elektrische  Erregung 
durch  Flüssigkeiten  677;  Lichtbrechung 
784,  786,  787,  792;  Spectrum  819. 

KohlenstolTchlorld:  Gasdichte,  Mole- 
kül 83 ;  siehe  Chlorkohlenstoff. 

KohlenstolTsulfld:  Gasdichte,  Molekül 
33 ;  Absorption  401 ;  siehe  Schwefelkohlen- 
stoff. 

Kohlenwasserstoffe :  Bildungswär- 
men 654. 

Kohlenwasserstoffe ,  aromatische  : 
Siedepunkte  556;  Lichtbrechung  788. 

Konlenwasserstoffe  CuHm  -f-  2: 103  ff.; 
Umwandlung  107;  Aenderung  der  Mole- 
külzahl bei  der  Verbrennung  und  dadurch 
bedingte  Wärmeentwicklung  287. 

Kohlenwasserstoffe,  gesättigte :  Siede- 
punkte 553. 

Kohlenwasserstoffe  CnH2n:  Bildung 
123;  Constitution,  Verhalten  124  bis  128; 
Aenderung  der  Molekülzahl  bei  der  Ver- 
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brennang  und  dadurch  bedingte  'Wärme- 
entwicklung 287. 

Kohlenwasserstoffe  CnH>n  aus  Amyl- 
alkohol: Verdampfungswftnne  586. 

Kohlenwasserstoffe  CnHsn  -  o :  Bil- 
dung 169;  Verbalten  170;  Constitution 
171;  Aenderung  der  Molekülzabl  bei  der 
Verbrennung  u.  dadurch  bedingte  Wärme- 
entwicklung 287. 

Kork:  Durchgang  von  Gasen  259,262. 

Korund:  Dichte 363 ;  Wärmeleitung  u. 
optischer  Charakter  369;  Wärmeleitung  u. 
Spaltbarkeit  371;   Phosphorescenz  820. 

Kräfte:  5. 

Kraft^  lebendige:  7;  der  Molekular- 
bewegung jder  Gase  23. 

Krafteinheit :  6. 

Kransemttnzöl :  Verhalten  826. 

Kreatln:  Constitution  148. 

Kreatinin:  Constitution  148. 

Kreide:  Durchgang  von  Gasen  258. 

Kreittonit:  Ausdehnung  352. 

Kreosol:  Constitution  172. 

Kresol:  Constitution  163,  175. 

Kresole:  Constitution,  Bildung,  Eigen- 
schaften, Verhalten  165. 

Kresolsulfosäare :  Bildung,  Constitu- 
tion, Verbalten  164. 

Kresotinsäare:  Constitution  175. 

Krotonsänce:  Constitution  95;  siehe 
Crotonsäuren. 

Kryolith :  Wärmecapacität  45. 

Krystalle:  Aetzfiguren  298,  312; 
Formen  derselben  299  bis  340;  Wachs- 
thum  314;  Krystallgerippe  315;  geo- 
metrische Verhältnisse  der  Krystalle 
316  bis  340;  optisches  Verhalten  328  bis 
336;  Ausdehnung  346;  Krystallvolum 
361;  Wärmeleitüng  in  Krystallen  368; 
Darstellung  krystallisirter  Verbindungen 
durch  langsame  Wirkung  elektrischer 
Ströme  711;  Leuchten  beim  Kr3'8talli- 
siren  760;  Lichtbrechung  796  ff. 

Krystallformen:  299  bis  340;  trime- 
trische ,  tetrametrische  Krystalle  299 ; 
Parameterverhältniss  299 ;  Krystallsy- 
steme  300,  324;  holoedrische  und  hemi- 
edrische  Formen  301;  verzerrte  Krystalle 
310;  hemimorphe  Krystalle  311;  Zwil- 
lingskrystalle  311;  polymorphe  Krystalle 
311;  isomorphe  Krystalle  311. 

Krystallisation :  Wärmewirkungen 
bei  derselben  296;  übersättigte  Lösungen 
483,  591. 

Krystall Wasser:  Abspaltung 477;  Fort- 
bestehen krystallwasserhaltiger  Salze  in 
Lösung  475;  Atomgewicht  40,  56. 

Kupfer:  Wärmecapacität  40 ;  Werthig- 
keit  76;  Elasticitätscoefficient  341, 343,344 ; 
Dichte  341,365 ;  Festigkeit  341 ;  räumliche 


ZusammendrQckung  345;  Ausdehnimg  848, 
354,355;  Ausdehnungswärme  359;  Aton- 
Yolum  360;  Absorption  von  Wasserstoff 
durch  dasselbe  404;  Capillaritätsmodal 
601 ;  Cohäsion  603 ;  Bildnngswänne  tod 
Verbindungen  648;  Verbrennungswänne 
662;  Verbindungswärme  mit  Chlor  663, 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel  664;  elek- 
tromotorische und  thermoelcktrische  Kraft 
674,  676;  Stellung  in' der  elektrisdien 
Spannungsreihe  675,678;  elektrische  Er- 
regung durch  Flüssigkeiten  676,  677; 
thermoälektrische  Erregung  678;  elek- 
tromotorische Kraft  in  Schwefelsäure  679; 
Verhalten  706;  Auflösung  710;  Ausschei- 
dung in  Krystallen  711,  745;  Redaction 
aus.  liösungen  709,  713,  714;  Ausschei- 
dung 719;- Bestimmung  723;  Elektrici- 
tätsleitung  724,  725;  Diamagnetismns 
746;  Magnetismus  ?on  Verbindungen  752, 
758,  754;  Magnetismus  754;  Lichtbre- 
chung 784,  787;  Spectrum  815. 

Kapferamalgam :  Bildung  von  Kry- 
stallen 712;  Bildung  745. 

Kopferbromid:  siehe  Bronikupfer. 

Kupferchlorid :  Löslichkeit  490,  491; 
Bildungswärme  663,  664;  Elektrolyse 
688;  Bildung  von  KrysUllen  712;  Elek- 
tricitätsleitung  728. 

Kupferchlorid ,  li^siingen  :  specif. 
Gew.  434;  Gefrierpunkt  458,  460;  siehe 
Chlorkupfer. 

Knpferchlorttr :  Bildungswärme,  Lö- 
sungswärme 648;  Elektrolyse  688;  Bil- 
dung von  Krystallen  711,  712. 

Kapferchlorttr,L(^SDiigen :  Absorption 
von  Gasen  471. 

Kupferglanz :  Wärmecapacität  44 ; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe  677. 

Kupferjodid :  siehe  Jodkupfer. 

Kupferkies :  Wärmecapacität  44 ;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spaunongs* 
reihe  677. 

Kapferoxyd :  Wärmecapacität  45 ;  Mo- 
lekularvolum 361;  Dichte  865;  Nentrali- 
sationswärme  617,  ,618,  624,  625,648; 
Bildungswärme  648,  664;  Elektrolyse 
691 ;  Bildung  von  krystallisirtem  717, 718. 

Kupferoxydhydrat;  Bildung  von  kry- 
stallisirtem 716,  718. 

Kupferoxydnl :  Wärmecapacität  45; 
Ausdehnung  350,  352;  Dichtigkeitsmaxi- 
mum  353;  Molekularvolum  361;  Dichte 
365 ;  Bildungswärme,  Neutralisationswirroe 
648;  Verbrennungswärme  662;  Elektro- 
lyse 691 ;  Bildung  von  Krystallen  712; 
Lichtbrechung  801. 

Kupfervitriol :  Dissociation  890bi8396; 
siehe  schwefeis.  Kupfer. 
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Laekmn^:  anomale  Dispersion  807; 
Fluorescenz  821,  822. 

Lanthan:  Atomgewicht  56;  Werthig- 
Iceit  76:  Spectrum  813. 

Lantnanoxyd:  Pichte  863;  Neutrali- 
sationsw&rme  619. 

Lanthansalfat :  Lösungswärme  649, 520. 

Landanin :  Circnlarpolarisation  778. 

Landanosin :  Circularpolarisation  778. 

Lanrinsäare :  Schmelzpunkt  118. 

Letyrirnngen :  Wärmecapacität  43 ; 
Elasticität  344 ;  *  Ausdehnung  354,  358  ; 
elektromotorische  und  thermoölektrische 
Kraft  Ton  Metalllegirungen  676;  Elek- 
trolyse 687;  F&Uung  708. 

Leindl:  Verhalten  826. 

Leuchten :  der  Flamme,  bei  Oxydation 
756  bis  760;  bei  Krystallisation,  bei  Um- 
wandlungen 760.  I 

Leuchtgas:  Verbrennungswärme,  Ver-    | 
brennnngstemperatur  673;  Leuchten  der 
Flamme    756    bis    759 ;    Spectrura    der    l 
Flamme  758.  ' 

Lencin :    Constitution,  Verhalten  136. 

Lencinsäore:  Constitution  134;  Bil- 
dung 136. 

Leynlose:  Constitution  140;  Circular- 
polarisation 772.     .  I 

Licht:    optisches  Verhalten  der  Kry-    I 
stalle  328  bis  336;   Wirkung  611;  Um- 
wandlungen desselben  829;    Calorescenz, 
Phosphorescenz,  Fluorescenz  819;    Um- 
wandlung von  Licht  in  Wärme  819,829;    I 
chemische  Wirkungen  des  Lichts  823  bis    I 
829;  siehe    auch  optisch-chemische  Er-    | 
Bcheinungen.  I 

Lichtbilder:  Herstellung  827. 
Lignomnephriticnm:  Fluorescenz  821.    | 
Lignnm   Quassiae:    Fluorescenz  821. 
Lithion:    Neutralisationswärme    617;    l 
BUduDgswärme  644.  ! 

Lithlom:    Atomgewicht    37,    40,    56;    i 
Wärmecapacität     40;     Werthigkeit    76; 
Dichte  362;  Capillaritätsmodul  601,  602;    ' 
Bildungswärme  von  Verbindungen    644; 
Stellang  in  der  ^  elektrischen  Spannungs-    i 
reihe  675 ;  Elektricitätsleitung  724 ;  Licht- 
brechung    784,    787;     Spectrum    809,    l 
812,  813.  I 

Lithiumsalze :    Spectralreaction    810.    , 
Ldslichkeit:    von    Gasen  .465;    von 
Flüssigkeiten  473  ^    von   festen  Körpern    I 
475;    Einfluss   des  Schmelzpunkts  476;    ' 


scheinbare  Löslichkeitsabnahme  mit  stei- 
gender Temperatur  476,  480 ;  Löslich  keit 
von  Salzgemischen  488. 

Lösungen  :  Zusammendrückbarkeit 
407  ;  Ausdehnung  456 ;  Gefrierpunkt 
und  Dichtigkeitsmaximum  von  Salzlö- 
sungen 456;  Volumverhältnisse  451  bis 
457  ;  Wesen  463;  Fortbestehen  von  Mole- 
külverbindungen in  Lösungen  481;  Ver- 
theilung  eines  Körpers  zwischen  zwei 
nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  482; 
spec.  Wärme  496,  497;  Lösungen  von 
Flüssigkeiten  472;  von  festen  Körpern 
474;  gesättigte  474,  ungesättigte  474; 
Wärmebindung  474;  Löslichkeit  475; 
Ausscheidung  fester  Körper  aus  Lö- 
sungen 476 ;  Constitution  480,  627  ff. ; 
Lösungswärme  512;  Einfluss  der  Tem- 
peratiu:  auf  die  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  539,  beim  Verdünnen  540;  Tem- 
peraturemiedrigung  durch  Auflösen  von 
Salzen  541  ;  Wärmeverhältnisse  beim 
Auflösen  gemischter  Salze  543;  specif. 
Wärme  gemischter  Salzlösungen  544; 
Dampfspannung  und  Sfedepunkt  566; 
Siedepunkte  567 ;  Temperatur  der  Dämpfe 
568;  Capillarität  599 ;  Transpiration  605 ; 
Wirkung  der  Lösung  611;  Elektricitäts- 
entwicklung  beim  Lösen  von  Salzen 
678 ;  Magnetismus  und  Diamagnetis- 
mus 751. 

Lösungen,  Übersättigte:  Darstellung 
482;  Verhalten  483. 

Lösungen,  wftssrige:  spec.  Gew.  427 
bis  450. 

Luft:  Zusammendrückung  211,  212, 
213;  Ausdehnung  221,  der  feuchten  223 ; 
Diffusionsconstante  für  die  Combination 
Luft-Kohlensäure  253  bis  256;  Diffusion 
durch  Graphit  261,  durch  Kautschuk 
262;  Einfluss  des  Feuchtigkeitsgrades 
auf  die  Diffusion  durch  poröse  Scheide- 
wände 261,263;  Transpirationscoöfficient 
267;  Reibungscoefficicnt  266,  267;  Ein- 
fluss der  Temperatur  auf  den  Reibungs- 
coefficient  267;  Wärmeleitung  268;  Ver- 
hältniss  der  speeifischen  Wärme  bei  con- 
stantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
stantem  Volum  271 ;  Wärmecapacität  bei 
verschiedenen  Temperaturen  278,  bei 
verschiedenem  Druck  278;  Absorption 
402;  Elektricitätsleitung  724,  744; 
Lichtbrechung  804  ,  805  ;  Spectrum 
814,  815. 
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Magdalaroth :  anomale  Dispersion  807. 

Magnesia:  W&rmecapacität  45 ;  Dichte 
362;  Nentralisationswärme  617,  618; 
Bildungswärme  645 ;  Zersetzung  745. 

Magnesia-Thonerde :  Molekularvo- 
lum  860. 

Mafnedt:  Wärmeleitung  und  Spalt- 
barkeit 370. 

Magrnesitspatli:    Wärmecapacität  47. 

Magnesium:  Atomgewicht  40,  56; 
Wärmecapacität  40;  Werthigkeit  75,  76; 
Ausdehnung  848;  Dichte  862 ;  Gapillari- 
tätsmodul  601,  602;  Bildungswärme  von 
Verbindungen  646;  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  675;  Elektrici- 
tätsleitung  724,  748 ;  Lichtbrechung  784, 
787;  Spectrum  818. 

Magnesiumamalgam :  Bildung  69 1, 745. 

Magnesium  -  Platincyanttr  :  Wärme- 
leitung und  optischer  Charakter  369; 
anomale  Dispersion  807. 

Magrneteisen :  Dichte  860,  365 ;  Mag- 
netismus 754. 

Magneteisenstein :  Wärmecapaci  tat  46. 

Magnetismus:  der  Lösungen  von  Me- 
talloxydsalzen 549 ;  magnetische  und  dia- 
magnetische Körper  746;  magnetisirbare 
Metalle  747;  Einfluss  der  Temperatur 
749;  Magnetismus  von  Flüssigkeiten  751 ; 
Magnetismus  von  Gasen  751 ;  Magnetis- 
mus chemischer  Verbindungen  752;  In- 
tensität des  Magnetismus  754. 

Magnetkies:  Wärmecapacität  44. 

Maleinsäure ;  Bildung,  Constitution 
139;  Elektrolyse  702. 

Malonsäure:  Bildung,  Constitution  136 ; 
Derivate  149. 

Malzzucker :  FluoreBcenz821 ,  822, 823. 

Mandelsäure:  Constitution  175. 

Mangan:  Atomgewicht  40,  56;  Wär- 
mecapacität 40  ;  Werthigkeit  77 ;  Atom- 
volum 360;  Dichte  365;  Capillaritätsmo- 
dul  601,  602;  Bildungswärme  von  Ver- 
bindungen 645,  649;  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  675;  Magnetis- 
mus 747;  Magnetismus  von  Verbindungen 
752 ;  Lichtbrechung  787 ;  Spectrum  815,816. 

Manganblende:  Stellung«  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  677. 

Manganchlortlr :  Löslichkeit ,  Ver- 
halten der  Lösunjjen  481 ;  Elektrolyse  689. 

Manganclilorttr,  Lösungen:  Gefrier- 
punkt 458,  460. 

Manganhyperoxyd :  Wärmecapacität 
46;  Dichte  365;    Oxydationswärme  651. 

Manganit:  Wärmecapacität  46. 


Manganoxyd :  Wärmecapacität  46 ; 
Constitution  91. 

Mauganoxydoxydul :  Dichte  365. 

Manganoxydul:  Wärmecapacität  45; 
Nentralisationswärme  617,  624,  625. 

Manganoxydul-Cliromoxyd :  Moleku- 
larvolum 360. 

Manganoxydulhydrat :  Bildungswärme, 
Neutralisationswärme  645;  Bildung  von 
krystallisirtem  717. 

Mangansänre:  Verhalten  825. 

Mangans.  Kali:    Lösungswärme  524. 

Mangansuperoxydliydrat :  Bildongs- 
wärme  645;  Lichtbrechung  801. 

Mannit:  Wärmecapacität  50;  Consti- 
tution 95,  140 ;  Diffusion  591 ;  thermisfbes 
Verhalten  gegen  Natron,  gegen  Kali,  gegen 
Kalk  in  Lösung  634;  Bildungswärme  des 
Salpcter8äure-Aether8  659,  660;  Circukr 
Polarisation  772. 

Margarinsänre:  Schmelzpunkt  118. 

Mariotte'sches  Gesetz:  16;  regelmäs- 
sige Abnahme  der  Abweichung  von  dem- 
selben 225. 

Marmor:   Durchgang  von  Gasen  258. 

Masse:  5,  6. 

Materie :  1. 

Meemasser  :  Zusammendrückbarkeit 
der  Lösung  407;  Dichtigkeitsmaximum, 
Gefrierpunkt  426. 

Mekonin:  Inactivität  778. 

Melamin:  Constitution  147. 

Melissinsäure:   Schmelzpunkt  118. 

Mellithsäure :  Constitution,  Verhal- 
ten 177. 

Mellopliansfture :  Constitution  177. 

Membran:  Diffusion  von  Flüssigkeiten 
durch  solche  592. 

Mennige :  Magnetismus  746. 

Mercaptane:  Elektrolyse  der  metal- 
lischen Derivate  685. 

Mesaconsänre :  Bildung,  Ver^alteo. 
Constitution  140. 

Mesitinspath :  Wärmeleitung  und  Spalt- 
barkeit 370. 

Mesitylen:  Bildung,  Constitution  159, 
163;  Siedepunkt  169. 

Mesitylensänre :  Constitution  159,163; 
Bildung,  Constitution  171. 

Mesoxalsäure :  Bildung,  Constitution 
139,  148. 

Messing :  Elasticitätscoefficient  343, 
844 ;  räumliche  Zusammendrückung  345; 
Ausdehnung  348,  355,  856;  Vergolden 
723;  Elektricitätsleitung  724. 

Metalle:  Ausdehnung  347,  354;  Wär- 
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melehung  367;  Absorption  von  Gasen 
durch  dieselben  404;  Verbindungswärmen 
643 ;  Elektricitätserregung  676  ff. ;  ther- 
moölektromotorische  Kräfte  verschiedener 
Metallcombinationen  678 ;  elektromoto- 
rische Kraft  dünner  Gasschichten  auf  Me- 
tallplatten 681 ;  Oxydirbarkeit  durch  elek- 
trolytisch ausgeschiedenen  Sauerstoff  686 ; 
Verhalten  706;  gegenseitige  Fällung  707; 
Metallvegetationen  709;  Beschleunigung 
oder  Verlangsamung  der  Lösung  710; 
Ausscheidung  in  Krystallen  711;  Reduc- 
tion  auf  elektrocapillarem  Weg  714,  715, 
717;  Vergolden,  Versilbern,  Vernickeln 
723;  Elektricitätsleitung  724,  725;  phy- 
sikalische Eigenschaften  der  magnetisir- 
baren  747;  Spectren  809.    , 

Metalllegirnngen :  elektromotorische 
und  tbermoelektrische  Kraft  676. 

Melallotde:  Spectren  810. 

Metalloxyde :  Elektrolyse  der  Sauer- 
stoffealze  695,  696;  Verhalten  825. 

Metalloxydsalze :  Magnetismus  der 
Losungen  549 ;  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 625  ;  Zustand  in  Lösungen  633. 

Metallsulflde :  Bildungswärme  624. 

Metamerie:  101;  Lichtbrechung  me- 
tamerer Substanzen  791. 

Metaphosphate :    Lichtbrechung  787. 

Metaphosphorsäare:  Neutralisations- 
wärme 618, 620, 621 ;  Lichtbrechung  789. 

Metaphosphors.  Salze:  Wärmecapaci- 
tät  49. 

Metliakrylsäure:  Bildung,  Constitution 
144;  Verhalten  145. 

Metlian^  Methylwasserstoff,  Sompf- 
gas:  Gasdichte,  Molekül  33 ;  Constitution 
B4,  104;  Diffusionsconstante  für  dieCom- 
bination  Sumpfgas-Kohlensäure  253  bis 
256;  Diffusion  durch  Gyps  260,  durch 
Kautschuk  262;  Transpirationscoöfficient 
265,  267;  Reibungscoefficient  267:  rela- 
tive Moleknlargrösse  269;  spec.  Wärme 
273.  276,  277;  Absorption  464,  465; 
Siedepunkt  553;  Verbrennungswärme,  Bil- 
dungswärme 642,  654;  Verbrennungs- 
wärme 662;  Verhalten  745,  825;  Licht- 
brechung 805. 

Methyl  .*  Constitution  85 ;  Absorption  464. 

Methyläther :  Gasvolumverhältnisse  bei 
der  Verbrennung  70;  Absorption  400; 
Dampfspannung  581 ;  Verdampfungswärme 
586. 

Methyläthylamin :    Constitution    102. 

Methyläthylbeuzol :  Constitution,  Sie- 
depunkt 169;  Verhalten  171. 

Methyläthylcarbinol :  Constitution, 
Siedepunkt  110;  Bildung  111. 

Methylalkohol:  Siedepunkt  109;  Ab- 
sorption 401;    Zusammendrtickung  407; 


,  spec  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  420 ; 
spec.  Wärme  276,  496;  Dampfspannung 
581 ;  Verdampfungswärme  586 ;  Lösunga- 
wärme  656;  Umwandlungswärme  657; 
Lichtbrechung  790 ,  791  ,  801 ;  siehe 
Holzgeist. 

Methylalkohol -Wasser-Mlschangen : 
Absorption  401;  Zusammendrückbarkeit 
408;  spec.  Wärme  510,  513,  515;  Mi- 
schungswärme 511,  513,515;  Siedepunkt 
511;  Capillarerhebung  511;  spec.  Gew. 
512;  Zusammendrückbarkeit  512. 

Methylamin:  'Gasdichte,   Molekül  32. 

Methylamyl:  optisches  Verhalten  776. 

Methylaniyläther :    Constitution    102. 

Methylbromid:  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  421. 

Methylbutyicarbinol :  Constitution, 
Siedepunkt  110,  114. 

Methylchininhydrat :  Neutralisations- 
wärmä  623 

Metbylchloiid  ,  Chlormethyl :  Ab- 
Sorption  400;  Dampfispannnng  581 ;  Tran- 
spirationscoefficient  267;  Reibungscoöffi- 
cient  267;  relative  Grösse  des  Gasmole- 
küls 269. 

Methylcrotonsäure:  Schmelzpunkt  144; 
Bildung,  Constitution  145. 

Methylcyanid:  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  422. 

Metbyldiftthylearbinol :  Constitution, 
Siedepunkt  111,  114. 

Metbylhexylcarbinoi  :  Constitution, 
Siedepunkt  110. 

Methylisoamyläther:  Siedepunkt  562. 

Methylisobutyläther:  Siedepunkt  562. 

Methylisopropylbenzol :  Constitution, 
Siedepunkt  170. 

Methyljodid:  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ansdehnung  421;  Siedepunkt  554 ;  Licht- 
brechung 734. 

Methylnonylcarbinol :  Constitution, 
Siedepunkt  110. 

Methylphosphin :  Gasdichte  ,  Mole- 
kül 32. 

Methylpropyläther :   Siedepunkt  562. 

Methylpropylbenzol :       Constitution, 
Siedepunkt  170. 
I       Methylpropylcarbinol :    Constitution, 

Siedepunkt  110,  113. 
I       Methylpropylketon:    Siedepunkt  560. 
!  .   Methylpseadopropylcarbinol:  Consti- 
I    tution,   Siedepunkt    110;    Bildung    127; 
I    Siedepunkt  562. 

Methylpseadopropylketon  :  Siede- 
punkt 560. 

Methylsalicylaldehyd :  Constitution 
174. 

Methylsalicylsfture :  Lichtbrechung 
791. 
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Metbylschwefelsänre :  Bildungswärmc 
657. 

Methylsenfdl :  Constitution  148. 

Methylsalfld :  siehe  Schwefelmetbyl. 

Methyltoluol :  siehe  Terexylol. 

Methylwasserstoff:  siehe  Methan. 

Milch:  Diamagnetismus  751. 

Milchsäore:  Bildung,  Constitution  131, 
132,  136;  Umsetzung,  Derivate  134,  135; 
Neutralisationswärme  636 ;  Lichtbre- 
chung 791. 

MilehBänreanhydrlde:  Bildung,  Con- 
stitution, Verhalten  135* 

Mllehsänren  CnHtnOs:  Constitution, 
Bildung,  Umsetzung  132  ff. 

Milehs.  Kali:  Elektrolyse  702. 

Milehs.  Kalk:  übersättigte  Lösun- 
gen 486. 

Milehs«  Xatron^  einbasisches:  ther- 
misches Verhalten  gegen  Natron  in  Lö- 
sung 636. 

MilchzDcker:  siehe  Zucker. 

Mineralien :  Nachbildung  krystalli- 
sirter  713. 

Mischungen:  spec.  Wärme  504,  513; 
Mischungswärme  513;  Elektricitätsleitung 
743;  Lichtbrechung  791. 

Misspickel:  Stellung  in  der  elektrischen 
Spannungsreihe  678. 

Mohnöl:  Capillarität  und  Ausbrei- 
tung 608. 

Molekttl:  3;  Wärmebewegung  11, 
14  ff. ;  Ableitung  des  Molekulargewichts 
29  ff.;  Molekularwärme  42;  Aufstellung 
der  Molekularformel  für  nicht  flüchtige 
Körper  64  ff. ;  Molekularformel  von  Mole- 
külverbindungen 68;  Ausdruck  der  Gas- 
volumverhältnisse bei  chemischen  Um- 
setzungen durch  die  in  atomistischen  Mole- 
kularformeln gescluiebenen  Umsetzungs- 
gleichungen 68  ff.;  Wesen  derselben  79; 
Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle  247; 
Wärmeentwicklung  durch  Aenderung  der 
Molekülzahl  283;  gasförmige  Molekül  Ver- 
bindungen 292;  Molekulargrösse  fester 
Körper  293;  Molekularvolume  fester  Kör- 
per 360 ;  molekulares  Brechungsver- 
mögen 783. 

Molekfllyerbindnngen :  gasförmige292 ; 
feste  293;  Bildung  298;  Fortbestehen  in 
Lösungen  478,  481,  in  Gasform  292. 


Vf  olekn  I  arbe  ¥F  e^ng^vf  irnif :  b^  Glm 
270;    Betrag  derselben  272,  274. 

Molybdän:  Atomgewicht 40,  56;  Wir- 
mecapacität  40;  Werthigkeit  77;  Dicfaie| 
365;   Lichtbrechung  784. 

Molybdänoxyd :  Dichte  365. 

Molybdänsfture:  Dichte  365;  El^k 
lyse  696. 

Molybdäns.     Ammontak :     £1^ 
lyse  698. 

MolylNläns.  Blei:  Wämenipaettlt I 

Molybdäntrioxyd :  WärmcLip&cfti 

Monobromamldobenzoesäiirft  :  flil 
düng,  Verhalten,  Constitution   160,  l^H 

Monobrombenzoesävre :  Bildiuif,  Ca 
stitution,  Verhalten  160. 

MonobromnitrobenzoesäDrea  :    Bfll-, 
düng,   Constitution,    Verhalt^Q  m,  I6lj| 

Monochloräthylchlorld  :   Consthütiiil 
100;   spec.   Gew.,   Siedepunkt,  Ayj 
nung  421. 

Monochloräthylenchlorid :    C^s^ 
tion  100;    spec.  Gew.,  Siedepuükt.  Au 
dehnung  421. 

Monochloranilin:    Krystallfom 

Monoclüorbroninaphta  llnt 
id:  Krystallform  339. 

Monochloressigsfinre  :      Daiop 
230;  Dissociation  gelöster  551. 
MonochlornaphtAllntet  ra  i-h  1  orld: 
stallform  339. 

Monochlortolnidin :  Krjst^llfüm  I 

Monoklinometri sehen  Kr  j^tal 

Formen  desselben   302,   325  t 
Verhalten  der   Krystalle    334;   Äi 
nung  der  Krystalle  351. 

Mononitrophenol :   Krj^ullf^no 

Morinthonerde :  Fluoresc^nz  ä2 1 4 

Morphin:    Elektrolyse  701;  Cu 
Polarisation  777. 

Morphotropie:  336. 

Morphotropisehe  Kraft:  338. 

Morphotropische  Reihe  :  338. 

Murexid :    anomale    Disperdc^a 
Dichrotemus  807. 

MnslTgold:   Wärmecapacitat  44. 

Myricylalkohol :  Siedepunkt  W. 

Myristicol :  Lichtbrecliune  789. 

Myristinsänre:  Schmelzpunkt  ua 


N. 


Naphtalin :  Wärmecapacität  50 ;  Con- 
stitution, Verhalten  179;  Krystallform 
338;    Verdampfung,   Wiederverdichtung, 


kraft    einer  Gasflamme   75T; 
chung  788,  789. 
NaphtalinderiTate :   ConstitndoD 


Dampfspannung    384;    Absorption    401;    I    181 ;  Krystallform  339. 


Schmelzpunkt,   spec.    Gew.,    Siedepunkt, 
Ausdehnung  4^3 ;  Einfluss  auf  die  Leucht- 


Naphtalinroth  : 

822,  823. 


Fluorescefii 
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Xaphtalintetrachlorid :  Krystallform 
339.  * 

Naphtol,  a-  und  ß- :  Krystallform  388. 

irareeYn:  Inactivit&t  778. 

Narcotin:    Circularpolarisation  77S. 

Natriuin:    Atomgewicht    37,    40,    56 
Wärmecapacität    40;    Wertbigkeit    76 
Ansdehnnng     368 ;     Atomvolum     360 
Dichte  362;  Capillaritätsmodul  601,  602 
Coh&sion  603;    Bilduogswärme  von  Yer 
bindungen   644;    Yerbindungswärme  mit 
Chlor  664;    Stellung  in  der  elektrischen 
Spannangsreibe  675;  ElektricitätRleitnng 
724,    725,    743;    Diamagnetismus    746; 
Leuchten  759,  760;    Lichtbrechung  784, 
785,  787;   Spectrum  809,  813,  815,  816. 

Natrinmplatlnclilorid :  Elektrolyse 
690. 

Natrinmtriaeetat :  Bildungswärme  626. 

NatrlamTerbiiidiiiigen :  Lichtbrechung 
786. 

Natron :  Dichte  362 ;  Auflösungswärme 
526 ;  y erbrennungswärme  526 ;  Moleku- 
larvolum der  Lösungen  526;  Zustand  in 
Ldsungen  526 ;  Neutralisationswärme  617, 
618,  620,  621,  622,  624,  625,  626,  627, 
634,  635,  636,  639,  640,  641 ;  Bildungs- 
wärme 644;  elektrisches  Verhalten  682; 
Elektricitätsleitung  737. 

Natronbydrat :  Elektrolyse  691. 

Natron,  Ldsnngeo:  spec.  Gew.  428, 
497;  Gefrierpunkt  458,  460;  Absorption 
von  Ammoniak  468;    spec.  Wärme   497. 

Natroosalze :  Lösungswärme  520  ; 
Spectralreaction  810. 

NatroBseife:  Elektrolyse  702. 

Nelkenaftnre :  Constitution  175. 

Nenailber:  Ausdehnung  356;  Wärme- 
leitnng  367,  368;  tbermo^lektriscbe  Er- 
regung 679;  Elektricitätsleitung  724, 725. 

Neutralisation:  Neutralisationswärmen 
616  iL 

Kiekel:  Atomgewicht  40,  56;  Wärme- 
capacität 40;  Wertbigkeit  77;  Ausdeh- 
nung 348;  Atomvolum  360;  Dichte  365; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reibe 675;  elektrische  Erregung  durch 
l^lOssigkeiten  677;  elektromotorische  Kraft 
in  Schwefelsäure  679;  Ausscheidung  in 
Krystallen  711;  Reduction  aus  Lösungen 
709,  713;  Bestimmung  723;  Vernickeln 
von  Metallen  723;  Reduction  745;  Mag- 
netismus 747,  748,  750,  751,  754;  Mag- 
netismus von  Verbindungen  751,  752, 
753 ;  Lichtbrechung  787 ;  Spectrum  8 15,817. 


Niekelchlorür,  Lösungen:  spec.  Gew. 
434;  Gefrierpunkt  460. 

Nickel-Kie&elflnorid  :  Wärmeleitung 
und  optischer  Charakter  369. 

Nieiellösung :  Elektrolyse  680. 

Niekeloxyd :  Wärmecapacität  45;  Con- 
stitution 91;  Neutralisationswärme  617; 
Bildung  von  krystallisirtem  717;  Mag- 
netismus 754. 

Nicotin:  Circularpolarisation  766,768. 

Niederschläge:  thermische  Bedingun- 
gen der  Wiederauflösung  durch  Säuren  636. 

Niob:  Atomgewicht  56;  Wertbigkeit 
77;  Dichte  365. 

Niobsäure:  Dichte  365. 

Nitraniline  :  Constitution,  Bildung  166. 

Nitrate:  Wärmecapacität  49;  Licht- 
brechung 786;  siehe  Salpeters.  Salze. 

Nitrate  der  Alkalien:  Constitution 
der  gelösten  627. 

Nitrile:  Zersetzung  615. 

NitrobenzoSsäare :  Bildung ,  Consti* 
tution  165;  Bildungswärme  660. 

Nitrobeuzol:  Verhalten  172;  Absorp- 
tion 401 ;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 422;  Wärmeleitung  462;  Bil- 
dungswärme 660, 661 ;  Lichtbrechung  789. 

Nitrobeuzolsnlfosänren :  Bildung  167. 

Nitrodracylsäure :  Bildung ,  Consti- 
tution 165. 

Nitroglycerin:  Bildungswärme  660; 
explosive  Kraft  660,  661. 

Nitrojodbenzole :  Constitut.,  Schmelz- 
punkt, Bildung  167. 

Nitromannit :  Bildungswärme  660, 661 ; 
Circularpolarisation  772. 

Nitronaph talin :   Bildungswärme  661. 

Nitrophenole:  Constitution,  Bildung, 
Eigenschaften  166. 

Nitrophenols.  Kali:  Elektrolyse  686. 

Nitrostärke:  Bildungswärme  660. 

Nitrosylchlorid:  Constitution  84. 

Nitrotoluol:   Bildungswärme  661. 

Nitrotolnola:  Constitution  158;  Con- 
stitution, Bildung,  Eigenschaften,  Ver- 
halten 166. 

Nitrotoluolsulfosäure :  Bildung,  Ver- 
halten, Constitution  163,  164. 

Nouybilkoliol :  Siedepunkt  109. 

Nonylsänre  :  Siedepunkt ,  Schmelz- 
punkt 118. 

Nonylsänre,  normale:  Flüssigkeits- 
dichte  424;  Siedepunkt  555. 

Nordlicht:  Spectrum  815. 


0. 


Getan;    Constitution,  Siedepunkt  105; 
Siedepunkt  553. 


Octylacetat,    normales:    Siedepunkt 
565. 
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Octjrlalkohol^  normaler:  Siedepunkt 
109,  555. 

Octylbromid ,  uormales:  Siedepunkt 
554. 

Octylehlorid^  normales :  Siedepkt.  555. 

Octylen:  Siedepunkt  126. 

Oetylenglykol :  Siedepunkt  128. 

Octyljodld,  normales:  Siedepunkt 554. 

Oct jUänre  j  normale :  Flüssigkeits- 
dichte  424;  Siedeininkt  555. 

Octylwasserstoir,  Ton  Caprylalkohol : 
Siedepunkt  553. 

Oelblldendes  Gas:  siehe  Aetbylen. 

Oele:  Elektricit&tsleitung  742. 

Oelsäure:    Schmelzpunkt  144. 

Genant hyllden :  Siedepunkt  145. 

Denan thylsftnre  :  Siedepunkt  118  ; 
Piiermit  identisch  ist  die  normale  Hep- 
tylsäure  vom  Siedepunkt  22S'b^  nach 
Franchimont  {Ann,  Pharm.  1873,  165, 
242)];  Lichtbrechung  790. 

Oenanthyls.  Kali:  Elektrolyse  702. 

Oleflne:  Lichtbrechung  788. 

Olene :  123  ff. 

Ollyenöl :  spec.  Gew. ,  Ausdehnung 
422;  Diamagnetismus  746. 

OliTin :  Wärmecapacität  47. 

Optf seh  •  chemische  Erschelnnng^en : 
Farbe  755;  Leuchten  756;  Circularpo- 
larisation  761 ;  Lichtbrechung  und  Dis- 
persion 783;  Spectralerscheinungen  181; 
siehe  Licht,  Spectrum. 

Orcin :  Constitution  172. 

Organische  Verbindungen:  Wärme- 
capacität 49;  Verhalten  82. 

Orseille:  Fluorescenz  821,  822. 

Orsellin:    anomale  Dispersion  807. 

Orthochlortolnol:  Verhalten  163. 

Orthoderlvate  der  Benzoesäure : 
Constitution  162. 

Orthojodtolnol :  Verhalten  163. 

Orthoklas:  Wärmecapacität  47. 

Orthonitrotolnol:  Verhalten  163. 

Orthotolnylsänre :  Verhalten  163. 

Ortlioxyloi:  Verhalten  1€2 ;  Siedepunkt 
169. 

Osniinm :  Atom  34 ;  Atomgewicht  40, 
56  ;  Wärmecapacität  40 ;  Werthigkeit 
77;  Ausdehnung  348;  Dichte  866;  Re- 
duction  aus  Lösungen  709;  Magnetis- 
mus 746. 

Osmium-Iridinm:  Absorption  durch 
dasselbe  404. 

Osmiumsänre :  Gasdichte,  Molekül  34. 

Oxalätlier:  Absorption  401. 

Oxalsäure :  Molekül  65;  Lösungswärme 
521,525;  Neutralisationswärme  618,620, 
621 ;  Verdrängung  631 ;  Verhalten  gegen 
gelöste  Salze  631;  Bildungswärme  664; 
Verbrennungs wärme  658;  Bildungs wärme 


669;  Hydratbildungswärm'e  665;  Elek- 
trolyse 701;  Elektricit&tsleitung  736, 738, 
739,  740. 

Oxalsäure- Aethyläther:  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  421;  ümwand- 
lungs-,  Bildungs-  und  Lösnngswänne 
659,  660.. 

Oxalsäure^  Lösungen :  spec.  Gew.  449. 

Oxalsänre-Methyläther:  spec.  Geir., 
Schmelzpunkt,  Ausdehnung  421;  Um- 
wandlnngs-,  Bildungs-  und  Lösungs- 
wärme 669. 

Oxalsäurereihe,  CnHjn-sO* :  Consti- 
tution, Bildung  136  ff.;  Verhalten  137. 

Oxals.  Ammoniak :  Lösnngswärme  525; 
Dissociation  des  gelösten  547. 

Oxals.  Chinin  :  CircularpolÄrisation 
779,  780. 

Oxals.  Chromoxyd-Ammoniak :  ano- 
male Dispersion  807. 

Oxals«  Cinchonin :  Circularpolari- 
sation  780. 

Oxals. Ei^n- Ammoniak:  Verhalt 827. 

Oxals.  Kali :  Lösungswärme  520,  525. 

Oxals.  Kali,  neutrales:  Wärmea- 
pacität  50;  Verhalten  gegen  überschüs- 
sige Säure  in  Lösung  629 ;  ßildungswirae 
666. 

Oxals.  Kali,  neutrales^  LSsingea: 
spec.  Gew.  447. 

Oxals.  Kali,  yierfach-saures :  Winne- 
capacität  50 ;  spec.  Gew.  der  Lösungen  448. 

Oxals.  Kalt,  zweifach-,  Lösangea: 
spec.  Gew.  448. 

Oxals.  Kalk:  Verhalten  gegen  ter- 
dOHnte  Salzsäure  637. 

Oxals.  Kobaltoxyd-Ammoniak:  ano- 
male Dispersion  807. 

Oxals.  Kohaltoxyd-Kali :  anomale 
Dispersion  807. 

Oxals.  Metliyl :    Dampfspannung  581. 

Oxals.  Natron:  Lösungswärme  525; 
Verhalten  gegen  Säuren  in  Lösung  681. 

Oxals.  Natron,  neutrales :  Bildaogs- 
wärme  666. 

Oxals. Natron, saures:  Bildungswärme 
631,  667;  Wärmeentwicklung  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren  631. 

Oxals.  Salze :  Verhalten  gegen  Säuren 
in  Lösung  63  L 

Oxals.  Salze,  Lösungen:  spec.  Gew. 
447. 

Oxalursfture:  Constitution  149. 

Oxamid:  Bildungswänfte ,  Umwand- 
lungswärme 660. 

Oxindol:  Constitution  176. 

OxybenzoSsäure  :  Constitution  158, 
159,  165. 

Oxybuttersfture,  «- :  Bildung,  Consti- 
tution 133. 
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Oiybntteräüure^  ß- :  Bildung,  Consti- 
mim  ]ä3;  Verhalteo  145. 

Oij'datif^n:  der  Metalle  durch  elek- 
tro].nisch  ausgeschiedenen  Sauerstoff  686, 

OxjdittoiisiiiEttel:  thermische  Reac- 
tionscpDstanten  651. 

Oiyde:  Wärtnecapacität  45;  Dichte 
a62  biä  ät>6 ;  Bildimg  von  kryBtallisurten  7 1 G. 


Oxydb^fdrAte:  Bildung  von  krystalli- 
sirten  71(1, 

Oxjrdiiläalze ,  LÖi^nngen  :  Absorptioo 
von  Gasen  47  h 

Oxf jgoliuit«n»äQri?,  a- :  Constitution, 
BilduDg  133,  I3i. 

OsGon:  Molekül  G3;  Constitution  67; 
I    Bildungawärme  653;  Syathese  744. 


P. 


Pali^iiderliök :  Fluoresceaz  821. 

Falkdiuni:  Atomgewicht  40,  56; 
W&rnic<'aiiacität  40;  Werihigkeit  77; 
lkstidtätscoMdent  341 ;  Dichte  341 , 
M^\  Feäiigkeit  541 ;  Aus  dehn  ung  348, 
554,  355;  Atomvölum  360;  Absorption 
irtm  Wasäeratoff  durch  dasselbe  404  ■  Co- 
iläoa  603 ;  etektrr>motarische  imd  thermo- 
dektrische  Kraft  Ö74;  elektrische  Er- 
rßfuflg  durch  Cyankaliumlösung  677; 
Ekktricitiitsleitung  724,  12b  \  Magoetis- 
«105746;  LichthrechaDg787;  ßpectrum  81G. 

PalmltijUiiiure :  Sdjmelzpuukt  118; 
TerJjrenDungswärme  663. 

PUmitiDH*  fflelis^yl :  Wännecapad- 
.ll£  50, 

PalmiUiis,   Tfatroii:    Elektrolyse  702. 

Fajjiivi'XlD :    CircidarpoIarisatiOQ   778. 

Pa[»averRhoea« :  Verhaken  der  Blumen 

Papier :  Maguetismus  -  746 ;  Fluorea- 
cenz  €22, 

Papier,  Sehreib-:  Leuchten  759. 

Parabannäure :    Constitution  149. 

Paracnninr^ülire :  CoüsiitutioEi  176. 

ParaderiTate  der  Benzoeälinre :  Con- 
Slitntion  161. 

Piraderffate  deü  Benzols:  Consti- 
tution 16L 

Piraffln:  Ausdehnung  347;  Erstarrung^' 
puakt  382;  Löslicbkeit  476. 

P&rafnne :  LicbtbrechuDg  788. 

Farafflnef  noruiale:  Siedepunkte  55S. 

Param:  Constitution  147. 

Ptraioeter :  Yerhaltnias  bei  Krystallen 
299. 

Farsjnilcli säure :  Bildung,  Constitu- 
tion 133. 

Faranlhiti:  AVänueleitnng  und  Spalt- 
Nirkeit  371. 

Faraoxjt»enzoe^Dre  :  Constitution 
138,  165. 

FaraxylyMare :  Bildung,  Constitu- 
tion 171. 

Fegantim  llartnala  :  Fluovescenz  821. 

Feiarg^onsäDre :  Siedepunkt,  Bcbmelz* 
jnßkt  liS;  Elektrolyse  702. 

PennlniWärmelettung  uud  Spaltharkeit 


PeutachlarDOpii talin ;  Constitution, 
Verhalten,  Bildung  180. 

Pentae Klorplieunl :  Krystallform  33Ö. 

Pentaii:  Constitution,  Siedepunkt  104. 

Peutnne:  Sietlepuokte  553,  bm, 

Fentylacetat,  normales:  Siedepunkt 
555. 

Fentyialkohei^  normaler ;  Siedepunkt 
555. 

rentylliromid,  normales:  Siedepunkt 
654, 

Pentyleblorld,  normalem  ^  Siedepunkt 
555. 

F«ntylJodld ,  normales :  Siedepunkt 
554. 

Petityjgäare ,  normale :  Siedepunkt 
555,  560. 

Ferlklas:  AugdehnuDg  352;  Dichte  E62, 

Petrolen  :  epec.  Wurme  495 ;  Ver- 
dampf ungs  wärme  536. 

Petrolenm :  Zusammendnickbarkcit 
408;  FJuorescenz  821,  822. 

Fet rolen iti ilt  h er :  Zusammen d rü rk bar- 
keit 408. 

Pfeffer mtlnzcampher :  Lichtbrechung 
7S8. 

PflanzeD :  Leuchten  760;  Verhalten  828. 

Phenate :  Constitution  der  gelösten  628. 

Phenol:  Constitution  von  Abkomnj* 
lingen  172;  Krystallform  337;  sjMdf. 
Gew,,  Siedepunkt,  Ausdehnung  422;  Lö- 
Bungswäniie,  Neutralisationswärme  635; 
Verbrennungswftrme  663. 

Phenolmetai^uifosUüre :  Bildung,  Ver- 
halten 163. 

Plienoipärasnlfosllnre:    Bildung  168. 

rikenolsiiifosänreu:  Constitutiou,  Bil- 
dung^ Verhalteu  166. 

Phenylendlamine:  Constitution  158; 
Constitution ,  Schmelzpunkte ,  Bildang, 
Verhalten  167, 

Fbenylniercjiptan :  Elektrolyse  des 
Natriumsalzes  ii^h, 

Fiienylprnpiolsäure :  Constitution  175. 

Phenyls^ilure:  Lichtbrechung  791, 

Fhenylsnlfld:   Lichtbrechung  789. 

Fliloretln:  Circularpolarisation  777, 

Fliloridziu:  Circularpolarisation  762, 
777. 
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Phloridiinziieker :  CircularpolariBa- 
tion  777. 

Phlorol:  Constitution  172. 

Phosphate:  Wärmecapacitftt  49. 
,  Phosphor:  Gasdichte,  Molekfll,  Atom 
92;  Atomgewicht 40,66;  Wärmecapacit&t 
40;  Molekül  61 ,  64 ;  Gasvolnm  68 ; 
Werthigkeit  73,  77,  81;  Dampfdichte 
281;  spec.  Gew.,  Schmelzpunkt,  Ausdeh- 
nung 857;  Dichte  864;  Verbrennungs- 
wärme 874;  Schmelzwärme,  Schmelzpunkt 
888;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
642  ;  Verhalten,  Verbrennungswärrae, 
Dichte  658;  ümsetzungswärme  von  Ver-- 
bindungen  658;  Verbrennungswärme  662; 
SteUung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675;  Diamagnetismus  746;  Magne- 
tismus 754,  765;  Leuchten  beim  Ver- 
brennen in  Chlor  767;  Lichtbrechung  784, 
785,  787. 

Phosphor.  LSsang^n:  spec.  Wärme  502. 

Phosphor Dromttr:  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  ^2;  ümsetzungs- 
wärme mit  Wasser  658. 

Phosphorehlorid:  Dampfdichte  und 
Dissociation  244 ;  Wärmeentwicklung  bei 
der  Dissociation  durch  Aenderung  der 
MolekOlzahl  285;  Umsetzungswärme  mit 
Wasser,  mit  Essigsäure  658 ;  siehe  Chlor- 
phospbor. 

Phosphorchlortlr :  Gasdichte,  Molekül 
82;  Gasvolumzusammensetzung  69,  70; 
spec.  Wärme  276, 277 ;  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  422;  Lösungswärme 
519;  Dampfspannung  561;  Umsetzungs- 
wärme mit  Wasser  658 ;  Lichtbrechung  784. 

Phosphoreisen:    Bildungswärme   650. 

Phosphorescenz :  819. 

Phosphorige  Säure :  Lösungswärme 
621 :  Neutralisationswärme  618,  620, 621 ; 
Bildungswärme,  Lösungswärme  642. 

Phosphormangan:  Bildungswärme  650. 

Phosphoroxybromid :  Constitution  88. 

Phosphoroxychlorid :  Gasdichte,  Mole- 
kül 82;  Constitution  98;  Umsetzungs- 
wärme mit  Wasser  658;  Elektrolyse  692. 

Phosphorsünre :  Constitution  88,  98; 
Dichte  864;  Bildnngswärme,  Lösungs- 
wärme  642;  Elektrolyse  694;  Elektrici- 
tätsleitung  786,  787,  788,  739,  740; 
Lichtbrechung  789. 

Phosphorsünre,  Lösnngen  :  specif. 
Gew.  449. 

Phosphorsänre,  Ortho-:  Neutralisa- 
tionswärme 618,  620,  621,  626. 

Phosphors«  Ammoniak :  Wärmelei- 
tung und  optischer  Charakter  869;  Licht- 
brechung 796. 

Phosphors.  Ammon-Natron:  Lösungs- 
wänne  521,  624. 


Phosphors.  Blei:  Wärmecapadtit  49. 

Phosphors.  Kali :  Wärmecapacität  49; 
Wärmeleitung  und  optischer  Charakter 
869;  Lichtbrechi^ng  796. 

Phosphors.  Kali^sanres:  Elektrolyse 
697. 

Phosphors.  Kalk :  Wärmecapacität  49. 

Phosphors.  Natron:  Wärmecapacitit 
49;  spec.  Gew.,  Schmelzpunkt,  Ausdeh- 
nung 858;  Dissociation  888;  Lösongs- 
wärme  478, 621 ;  Temperaturemiedrigong 
beim  Auflösen  641;  Siedepunkte  der  Lö- 
sungen 669  ;  endosmotisches  Aeqain- 
lent  595. 

Phosphors.   Natron,  hasiseheg,  Lo- 
sungen: spec.  Gew.  441. 
*  Phosphors.    Natron,    dreihadsches: 
Elektrolyse  696. 

Phosphors.  Natron ,  einhasisches : 
Elektrolyse  696. 

Phosphors.  Natron,  kr  jst« :  Schmelz- 
wärme, Schmelzpunkt,  8i)ec.  Wärme  383. 

Phosphors.  Natron,  LSsnngen:  Ge- 
frierpunkt 461 ;  Absorption  von  Gasen  471. 

Phosphors. Natron,  neutrales:  Elek- 
trolyse 697. 

Phosphors.  Natron,  neutrales,  Lo- 
sungen: spec.  Gew.  441. 

Phosphors.  Natron,  saures:  Elektro- 
lyse 697. 

Phosphors.  Natron,  zweibasisches: 
Elektrolyse  696. 

Phosphors.  Salze,  L5sungen:  spec 
Gew.  441,  460. 

Phosphors.  Silber :  Wftrmecaptcität49. 

Phosphorsulfoclüorid:  ConstitationSS. 

Phosphorsnperohlorid :  Elektrolyse 
692. 

Phosphor wasserstolT:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 82 ;  Zersetzung  744. 

PhosphorwasserstolTgras :  Lichtbre- 
chung 805.      • 

Photen:  Fluorescenz  821,  822,823; 
Identität  mit  Anthracen  822. 

PhtaleYn  des  Besorcins:  Fluores- 
cenz 821. 

PhtalsAure :  Constitution  158, 169, 166, 
177;  Verhalten  168,  177;  Bildung  180; 
Krystallform  889;  Elektrolyse  703. 

Phtalsftureamid:  Fluorescenz  821, 
822,  828. 

Phtalsaures  Ammonium ,  stni^ : 
Krystallform  339. 

Phtals.  Kall:  Elektrolyse  703. 

Physikalischer  Zustand:  Einflussaof 
chemische  Vorgänge  612. 

Plkraminsünre:  Constitution  172. 

Pikrinsäure:  Krystallform  389;  Lö- 
sungswärme 624,  686;  Neutralisations- 
wärme  627,  685. 
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Plkrins.  AnunonlAk:  Lösungsw&rme 
624;  Bildongswärme  627. 

PikriBS.  KaU:  Krystallform  889;  Lö- 
songsw&rme  524;  Bildungsw&rme  627. 

PUuins.  Natron:  Lösungswärme  624; 
Bildangswärme  627. 

Pikrotoxin:  Elektrolyse  704. 

PiTalinsfture^    Tiimethylessigsftiire : 

LösoDgswärme  524. 

PlTalins.  Kali:  Lösangsw&rme  624; 
Bildungsw&rme  666. 

Planeten:  Spectren  811. 

Platin:  Atomgewicht  40,  66;  Wftrme- 
capacität  40;  Werthigkeit  77;  Dorch- 
driDgbarkeit  insbesondere  durch  Wasser- 
stoff und  auch  durch  Wasserdampf  264; 
Zus.  von  sprödem  294 ;  £last!cit&tsco^- 
cient  841 ;  Dichte  841 ;  Festigkeit  841 ; 
Ausdehnung  848,  354, 855 ;  Ausdehnungs- 
w&rme  859;  Atomvolum  860;  Dichte 
866;  Absorption  von  Gasen  durch  das- 
selbe 404 ;  Cohäsion  608 ;  elektromotorische 
und  thermoSlektrische  Kraft  674;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
675,  678;  elektrische  Erregung  durch 
Flfissigkeiten  676, 677;  thermo^lektrische 
Erregung  678 ;  elektromotorische  Kraft 
in  Schwefelsäure  679 ;  Reduction  aus  Lö- 
sungen 709;  Reduction  714,  715,  745; 
Elektricitatsleitung  724,  725;  Lichtbre- 
chung 787. 

Platineyanfire  der  Alkalimetillle  n. 
alkalisetaen  Erdmetalle :  Fluorescenz822. 

Platodlaminbydrat :  Neutralisations- 
wärme 628. 

Pleonast:  Ausdehnung  852. 

Podocarpinsäure :  Gircularpolarisa- 
tion  762. 

Podoearpins.  Xatron:  Circularpolari- 
sation  762. 

Polarisation:  Circularpolarisation  der 
Körper  in  verschiedenen  Zuständen  296; 
Polarisationsellipsold  828;  Polarisation 
681,  682. 

Polyäthylenglykole :  Bildung,  Consti- 
tution 129. 

Polymerie:  103;  Lichtbrechung  poly- 
merer Substanzen  792. 

Polymorpliie:  811. 

Poreelian:  Magnetismus  746. 

Prelinitsänre:  Constitution  177. 

Pressen :  Einfluss  auf  Ausdehnung  356. 

Propan:  Constitution  104 ;  Siedepunkt 
553,  566. 

Propionitril:  Siedepunkt  566. 

Proplonsünre :  Siedepunkt  118,  555, 
556, 680;  Constitution  119 ;  Bildung,  Con- 
stitution 184;  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung   420;   Dampfspannung   577, 


579;  Neutralisationswärme  626 ,  626; 
Lösungswärme,  Bildttngswärme656 ;  Licht- 
brechung 790,  791. 

Propionsänre&ther:   Siedepunkt  556. 

Propions&nre-Aetbyläther :  specGew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  Siede- 
punkt 568. 

Propionsäure-Bntylätlier :  Siedepunkt 
563;  Lichtbrechung  802. 

Propions&ure,  normale:  Flüssigkeits- 
dichte  424. 

Propionsänre  -  Propyl&tlier:  Siede- 
punkt 563. 

PropyUoetaty  normales:  Siedepunkt 
555,  556. 

Propylaldeliyd:  Bildungs-  und  Um- 
wandlungswärmen, Lösungswärme  666. 

Propylalkoliol :  Constitution  95 ; 
Lichtbrechung  790,  791. 

Propylalkoholy  normaler:  Siedepunkt 
109,  655,  556;  Lösungswärme  656;  Um- 
wandlungswärme 657. 

Propylalkoliol,  primärer:  Constitu- 
tion, Siedepunkt,  Bildung  112. 

Propylamin:  Constitution  102. 

Propylliensol :  Constitution ,  Siede- 
punkt 169. 

Propylbromidy  normales:  Siedepunkt 

554,  556. 
Propylbromflr:  Dichte  425. 
Propylehloiidy  normales:  Siedepunkt 

555,  556. 
Propylchlortlr:  Dichte  425. 
Propylen:  Constitution  125;  Verhalten 

127;  Absorption  471. 

Propylenalkoliol:  Constitution  96. 

Propylenglykol:  Siedepunkt,  Consti- 
tution 128. 

Propyljodid,  normales:  Siedepunkt 
554,  556. 

Propyljodidy  seenndftres:  Büdnng 
114,  127. 

PropylseliwefeMare:  BOdnngswärme 
657. 

Protocatechnsftnre:  Bildung,  Consti- 
tution 164;  Verhalten  168. 

PsendoGvmol:  Constitution,  Siedepunkt 
169;  Constitution,  Verhalten  171. 

Psendohamsänre :    Constitution   148. 

Psendomorphin :  Circularpolarisation 
778. 

Purpnrin:  Fluorescenz  821,  822. 

PnrpufTsänre:  Constitution  148. 

Pyren:  Dampfdichte,  Derivate,  Con- 
stitution 181;  Fluorescenz  821. 

Pyrogallnssäure:  Krystallform  387. 

Pyrolnsit:  Wärmecapacität  46. 

Pyromellitlnäare:    Constitution  177. 

Pyrometer:  Luftpyrometer  418;  cälori- 
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metrisches  418;  elektrisches  419;  aku- 
stisches 419. 

Pyromorphit:  Wftrmeleitnng  u.  Spalt- 
barkeit 871. 

Pyrophosphorsäiire:  Neutralisations- 
wÄrme  618,  620,  621. 

Pyrophosphors«  Natron :  Lösungs- 
wärme  521,  524;  Elektrolyse  697. 


Pyrophosphorg«  Sftlie:  Wftrmecapa- 
titAt  49. 

Pyrophosphors«  Silber :  Verhalten  825. 

Pyrosehleimsisre:   Constttution  141. 

PyroweiBsIore:  Bfldoog,  Constita- 
tion  140. 

Pyrrol :  Constitution  141. 


Q. 


Qvadratisobes  KrystaUsystem:  For- 
men desselben  305,  826;  optisches  Ver- 
halten der  Krystalle  885;  Ausdehnung 
der  Krystalle  850. 

Qnarz:  W&rmecapacitftt  46;  Ausdeh- 
nung 850,  352;  Wärmeleitung  und  op- 
tischer Charakter  369 ;  Wärmeleitung  u. 
Spaltbarkeit  871;  Magnetismus  754 ;  Cir- 
cularpolarisation  769,  770,  771. 

Qnassia:  Fluorescenz  821. 

Quecksilber :  Gasdichte,  Molekül,  Atom 
32;  Atomgewicht  40,  57;  Wärmecapaci- 
tät  40;  Atomgewicht  57;  Molekül  61; 
Gasvolum  68;  Werthigkeit  73,  76;  Aus- 
dehnung 358^  418  bis  416;  Dichte  866, 
418  ;  Schmelzwärme  383 ;  Zusammen- 
drOckbarkeit  407;  Wärmeleitung  462; 
spec.  Wärme  496;  Dampfspannung  576, 
577;  Capillarsenkung  599 ;  Cohäsion603; 
Bildungswärme  von  Verbindungen  645; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675 ;  elektrische  Erregung  durch 
Flüssigkeiten  677 ;  elektromotorische 
Kraft  in  Schwefelsäure  679;  Reduction 
aus  Lösungen  709;  Elektricitätsleitung 
724,  725;  Diamagnetismus  746;  Magne- 
tismus des  Dampfs  752 ;  Leuchten  des 
Dampfs  beim  Durchgang  des  elektrischen 
Funkens  Ibl;   Lichtbrechung  784,  787. 

Queeksilberbromid :  Gasdichte,  Mole- 
kül 32;  Constitution  83;  Bildungswärme, 
Auflösungswärme  645. 

Qoeeksilberbromilr:  Gasdichte,  Mole- 
kül 32  ;  Bildnngswärme ,  Aufiösungs- 
wärme  645. 


Queok^ilbercblorid :  Gasdichte,  Mole- 
kül 82;  Wärmecapacität  44;  Gasvolum- 
Zusammensetzung  69,  70;  Constitution 
88  ;  Bildungswärme ,  Auflösungsw&rme 
645 ;  Elektrolyse  688,  698 ;  siehe  Chlor- 
quecksilber. 

Quecksilberclilorfir,  Calomel:  Gas- 
dichte, Molekül  82;  Wärmecapacität  44; 
Constitution  83;  Wärmeleitung  und  op- 
tischer Charakter  869;  Bildungswärme, 
Auflösungswärme  645 ;  Einwirkungswärae 
von  Chlor  651;  Elektrolyse  688;  Bil- 
dung von  Krystallen  712;  siehe  Chlor- 
quecksilber. 

Qnecksilbereyanid :  Wärmecapacit&t 
49 ;  Lösungswärme  525 ;  Verhalten,  Bil- 
dung 613-  Bildungswärme  654. 

({ueoksilberdlätliyl :  Gasdichte,  Mole- 
kül 82. 

QueclLsilberdimethyl :  Gasdichte,  Mole- 
kül 32. 

({aeeksilberjodid :  Gasdichte,  Mol^ 
kül  82;  Wärmecapacität  45;  Constita- 
tion  88 ;  Molekül  294 ;  Bildungswftrme, 
Auflösungswärme  645 :  Bildung  von  Kry- 
stallen 712;  siehe  Jodqnecksilber. 

Quecksilberjodiir :  Wärmecapacität 
45;  Bildungswärme  645. 

Qaecksilberoxyd:  Wärmecapacität  46; 
Neutralisationswärme  617,  624,  625;  Bfl- 
dungswärme,  Neutralisationswärme  646; 
Verhalten  825. 

Queeksilberoxydiil :  Bildungswärme 
645;  Verhalten  825. 


R. 


Radikale:  Constitution  und  Werthig- 
keit 85  ff. 

Reactionen:  Umkehrung  derselben  613. 

Realgar:  Elektrolyse  692. 

Redaction:  gegenseitige  der  Metalle 
aus  Lösungen  705. 

Redoctionsmittel :  thermische  Reac- 
tionsconstanten  650. 

Refractionsäquivalent :  783. 

Reguläres  Krystallsystem :  Formen 
desselben  306,  827 ;  optisches  Verhalten 


der  Krystalle  835 ;  Ausdehnung  der  Kry- 
stalle 346,  349. 

Reibung :  der  Gase  250,  265  bis  267; 
Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Bei- 
bung  der  (rase  267. 

Resorcin:  Constitution  158,  163,  166; 
Krystallform  387;  Phtaleln  desselben: 
Fluorescenz  821. 

Rhodankalium,  Lösungen:  Gefrier- 
punkt 461. 

Rliodans.  Kali:  Lösungswärme  525. 
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Rliodaiiwassersteff:  Constitation  148. 

Bhodinm:  Atomgewicht  40,  56;  Wär- 
mecapacit&t  40;  Werthigkeit  77;  Aus- 
dehnung 848;  Atomvolum  360;  Dichte 
366;  Reduction  aus  Lösungen  709 ;  Dia- 
magnetismus 746;   Lichtbrechung  787. 

Rhombisches  Krystallsystem:  For- 
men desselben  304,  325 ;  optisches  Ver- 
halten der  Krystalle  335;  Ausdehnung 
der  Krystalle  350. 

^omboSdrisehes  Krystallsystem : 
Formen  desselben  326;  optisches  Ver- 
halten ddr  Krystalle  335;  Ausdehnung 
der  Krystalle  350. 

Boches:  leuchtende  Substanz  759. 

Rohrzucker:  siehe  Zucker. 

Rosanilin:   Bildung,  Constitution  172. 

Rosanilinsalze:  Farbe  755. 

Rosskastanie:  Fluorescenz  der  Rinde 
821. 


Rotheisenerz:  Wärmeleitung  u.  Spalt- 
barkeit 370. 

Rothholz:  anomale  Dispersion  807. 

Rothknpfererz :  Wärmecapacität  45; 
Ausdehnung  350,  352. 

Rnbidium  :  Atomgewicht  56 ;  Werthig- 
keit 76;  Dichte  362;  Lichtbrechung  787 ; 
Spectrum  812,  813. 

Rubidiamsalze :  Spectralreaction  810. 

Rubin:  Dichte  363. 

Rnss:  Diamagnetismus  747. 

Ruthenium:  Atomgewicht  40,  56; 
Wärmecapacität  40;  Werthigkeit  77; 
Ausdehnung  348;  Dichte  366. 

Rnthenoxyd:  Dichte  366. 

Rutil:  Wärmecapacität  46;  Ausdeh- 
nung 352;  Dichte  365;  Wärmeleitung  u. 
optischer  Charakter  369;  Wärmeleitung 
und  Spaltbarkeit  371. 

Rutylen:  Siedepunkt  145. 


s. 


HadebaumSl:  Verhalten  826. 

Sägemehl:  Leuchten  759. 

Säuren:  Lösungswärme  flüssiger  516; 
Absorptionswärme,  Verdannungswärme  u. 
Molekularvolum  der  Wasserstoffsäuren 
518 ;  Einfiuss  auf  die  Diffusion  der  Salze 
596;  Neutralisationswärme  617  bis  627; 
Feststellung  der  Basicität  619  bis  622; 
Vertheilung  einer  Base  zwischen  meh- 
reren Säuren  630 ;  einer  Säure  zwischen 
mehreren  Basen  634 ;  Bildungswärmen 
der  Hydrate  665;  elektrisches  Verhalten 
g^en  Alkalien  und  Salzlösungen  682; 
Elektrolyse  692 ;  Elektricitätsleitung  724. 

Säuren,  einbasische :  Elektricitäts- 
leitung 741. 

Säuren  der  Fettreihe:  Constitution 
95;  Bildung,  Umsetzung  115,  118;  Um- 
wandlung, Isomerie  121 ;  Aenderung  der 
Molektilzahl  bei  der  Verbrennung  und 
dadurch  bedingte  Wärmeentwicklung 
287;  Keutralisationswärme  625;  Bestän- 
digkeit der  Salze  bei  Gegenwart  von 
"^^sser  632 ;  gegenseitige  Verdrängung633. 

Säuren,  fette,  einbasische:  Elektro- 
lyse 700,  701. 

Säuren,  fette,  normale:  Darstel- 
lung 120. 

Säuren,  fette,  primäre:  Constitution 
118;  Isomerie  119. 

Säuren,  fette,  secundäre:  Constitu- 
tion, Isomerie  119. 

Säuren,  fette,  tertiäre:  Constitution, 
Isomerie  120. 

Säuren,  krystallisirte :  Lösungswärme 
521. 

Säuren,  Losungen :   spec.  Gew.  448. 


Säuren,  organische:  Elektrolyse  698. 

Safflor :  Fluorescenz  821 ;  Verhalten  826. 

Salicin:  Elektrolyse  704;  Circularpo- 
larisation  777. 

Halicinzucker  4  Circularpolarisation 
777. 

Salicylige  Säure :  Absorption  401 ; 
Lichtbrechung  791. 

Salicylsäure :  Constitution  158,  161; 
Verhalten  161,  163, 165;  Neutralisations- 
wärme 636. 

Salicylsäure- Aethyläther:  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  423. 

Salicylsäure-Methyläther:  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  423. 

Salicyls.  Natron,  zweibasisches :  Bil- 
dungswärme in  Lösung,  Zersetzung  durch 
Verdünnung  636. 

Salicylverbindungen  :  Constitution 
174,  175. 

Salicylwasserstoir:    Absorption   401. 

Saligenin:  Constitution  172. 

Salmiak:  siehe  Chlorammonium. 

Salpeter:  Elektrolyse  696. 

Salpetersäure:  Constitution  92,  98; 
Dichte  364 ;  Absorption  403;  Lösungswärme 
517;  Diffusion  597 ;  Capillarerhebung  600 ; 
Capillarität  und  Ausbreitung  608;  Neu- 
tralisationswärme 617,  618,  620,  621,  625, 
645,  646,  647;  Lösungswärme,  Neutrali- 
sationswärme 630;  Verhalten  gegen  ge- 
löste Salze  630,  631 ;  Bildungswärme  642, 
652;  Bildungswärme  von  Salzen  652; 
Sieden  wässriger  Lösungen  572 ;  Re- 
ductionswärme  660 ;  elektrische  Erregung 
der  Metalle  in  derselben  677 ;  Elektro- 
lyse 694,  695 ;   Elektricitätsleitung  727, 
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731,  782,  733,  734,  735,  736,  739,  740, 
741;  Diamagnetismas  746,  751;  Ver- 
halten 825. 

Salpetersinre,  Lftsiugen:  spec.  Crew. 
440,497;  Gefrierpunkt  481 ;  spec.  Warme 
497. 

Salpetenftnre-Aether :  Bilduogswär- 
men  659,  660. 

Salpetenänre  -  Aeth jlftttaer :  specif. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  422;  Bil- 
dungsw&rme,  Lösungswärme  659,  660. 

Salpetenfture  -  Olyeeryläther :  Bil- 
dungswärme 659,  660. 

Salpeters&nre  •  Mannitäther:  Bil- 
dungswärme 659. 

Salpeters«  Ammoniak:  Wärmecapad- 
tät  49 ;  Löslichkeit  490,  491 ;  Tempera- 
turerniedrigung beim  Auflösen  541 ;  An- 
wendung für  Kältemischungen  548;  Dis- 
sociation  des  gelösten  547;  Siedepunkte 
der  Lösungen  568;  Diffusion  597;  Capil- 
largeschwindigkeit  603;  Verhalten  gegen 
üb^chüssige  Säure  in  Lösung  628  ; 
Einwirkungswärme  von  Schwefelsäure  io 
Lösung  632 ;  Bildungswärme  652;  Zer- 
setzungswärme 652 ;  Anwendung  zu  Kälto- 
mischungen  670,  671;  Elektrolyse  698; 
Elektricitätsleitung  733.' 

Salpeters*  Ammoniak  ^  Lftsniigen: 
Gefrierpunkt  459,  461;  spec.  Wärme 
498;  spec  (}ew.  498;  Lösungswärme  519, 
525,  528 ;  spec.  Wärme  der  Lösungen  528; 
Volumänderung  beim  Lösen  538. 

Salpeters.  Baryt :  Wärmecapacität 
49;  Löslichkeit  476,490;  Lösungs wärme 
519,  521,  525, 538 ;  Volumänderung  beim 
Lösen  538;  endosmotisches  Aequivalent 
595;  Diffusion  597;  Elektrolyse  698; 
Lichtbrechung  795. 

Salpeters«  Baryt  ^  Lösnngen:  spec. 
Gew.  443,  499;  specif.  Wärme  499. 

Salpeters.  Blei :  Wärmecapacität  49 ; 
Molekularfolum  361;  Löslicnkeit  490, 
491;  Lösungswärme  519,  525;  Diffusion 
597;  ümsetzungswärme  612;  Bildungs- 
wärme, Lösungswärme  647;  Lichtbre- 
chung 795. 

Salpeters.  Blei^  Lösungen :  spec.  Gew. 
443,  499  ;  spec.  Wärme  499. 

Salpeters.  Cadminm ,  Lösungen  : 
spec.  Gew.  443;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Cliinidin:  Circularpolari- 
sation  781. 

Salpeters.  Cinclionidin :  Circularpo- 
larisation  782. 

Salpeters.  Cinclionin:  Circularpolari- 
sation  761,  781. 

Salpeters.  Eisenoxyd:  Verhalten  der 
Lösungen  633. 


Salpeters.  Eisenoxyd ,  Lösungen  -. 
spec.  Gew.  444. 

Salpeters.  Harnstoff:  endosmotisches 
Aequivalent  595. 

Salpeters.  Kali:  Wärmecapacität  49; 
Schmelzwärme ,  Schmelzpunkt ,  specif. 
Wärme  383;  Löslichkeit  475,  476,  490, 
491,  492;  Lösungswärme  519,  520,  525, 
528,  538;  spec.  Wärme  der  Lösungen 
528;  Volumändenmg  beim  Lösen  538; 
Temperaturemiedrigung  beim  Auflösen 
541 ;  Dampfspannung  der  Lösnyen  567; 
Siedepunkte  derselben  569;  Temperatur 
der  Dämpfe  siedender  Lösungen  570; 
Diffusion  589,  597;  endosmotilches  Ae- 
quivalent 595;  Diffusion  597;  Verhalten 
ffegen  überschüssige  Säure  in  LOsong 
628;  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung durch  Schwefelsäure  631;  Ve^ 
halten  gegen  Schwefelsäure  631;  Einwir- 
kungswärme von  Schwefelsäure  in  Lösong 
632;  Bildungswärme  652;  Elektrolyse 
696;  Elektricitätsleitung  726;  Lichtbre- 
chung der  Lösungen  804. 

Salpeters.  Kali^  Lösungen:  specit 
Gew.  442,  498;'  Gefrierpunkt  458,  461; 
Absorption  von  Ammoniak  468;  specif 
Wärme  498,  504. 

Salpeters.  Kalk:  Lösungswärme  525, 
533,  538;  Dichte  532;  Contraction  beim 
Lösen  533,  538 ;  Siedepunkte  der  Löson- 
gen  668;  Diffusion  597;  Elektrol>'8e  698; 
Lichtbrechung  der  Lösungen  803. 

Salpeters.  Kalk,  Lösungen:  specif 
Gew.  442;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Kobaltoxydul,  Lösungen: 
spec  Gew.  444. 

Salpeters.  Kupferoxyd :  Capillarer- 
hebung  der  Lösungen  600 ;  Bildungswänne 
648;  Elektrolyse  698. 

Salpeters.  Kupferoxyd,  Lösungen: 
spec.  Gew.  444;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Magnesia:   Diffusion  597. 

Salpeters.  Magnesia,  Lösungen:  spec 
Gew.  442,  453;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Mangan,  Lösungen:  spec. 
Gew.  453. 

Salpeters.  Manganoxydul,  Lösungen : 
Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Natron :  Wärmecapacität 
49;  Schmelzpunkt,  Schmelzwärme,  spec. 
Wärme  383;  Zusammendrückbarkeit  der 
Lösung  407;  Löslichkeit  491,  492;  Lö- 
sungswärme 519,  520,  525,  528,  538; 
spec.  Wärme  der  Lösungen  528 ;  Volom- 
änderung  beim  Lösen  538;  Temperatur- 
emiedrigung beim  Auflösen  541 ;  Dampf- 
spannung der  Lösungen  567  ;*  Siedepunkte 
derselben  568;    Temperatur  der  Dämpfe 
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siedender  Lösangen  570;  Verhalten  gegen 
überschüssige  Säure  in  Lösung  628; 
Bildung,  Lösungswärme  630;  Verhalten 
gegen  Säuren  In  Lösung  630,  631; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelsäure  681 ;  Einwirkungs- 
wärme von  Schwefelsäure  in  Lösung  632; 
Bildungswärme  652;  £lektricitätsleitung 
726 ;  Lichtbrechung  der  Lösungen  803. 

Salpeters.  Natron-Kali :  Wärmeca- 
pacität  49. 

Salpeters.  Natron,  Lösangen:  spec. 
Gew.  442,  498;  Gefrierpunkt  458,  459, 
461 ;  spec.  Wärme  498,  504. 

Salpeters.  Nickeloxydnl,  Lösungen: 
spec  Gew.  444;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Salze:  Lösungswärme 519; 
Dissociation  546;  Capillaritätsmodul  601, 
602;  Cohäsion  603. 

Salpeter».  Salze,  Lösungen:  specifl 
Gew.  442. 

Salpeters.  Silber :  Wärmecapacität 
49;  Moleknlarvolum  361;  Lösungswärme 
519,  525;  Diffusion  597;  Bildungswärme, 
Lösungswärme  648 ;  Bildungswärme  652 ; 
Reduction  707;  Bildung  yon  Krystallen 
712;  Elektricitäteleitung  726;  Verhal- 
ten 826. 

Salpeters.  Silberoxyd ,  Lösnngen : 
Gefrierpunkt  460. 

Salpeters.  Strontian:  Wärmecapaci- 
tät 49;  Löslichkeit  490;  liösungswärme 
519,  525,  533,  538;  Dichte  532;  Con- 
traction  beim  Lösen  533,  538;  Diffusion 
597 ;  Elektrolyse  698. 

Salpeters.  Strontian ,  Lösnngen : 
spec.  Gew.  443;  Gefrierpunkt  461. 

Salpeters.  Thallinm:  Bildungswärme 
647 ;  Lösungswärme  648. 

Salpeters,  üranoxyd :  Fluorescenz 
821,  822,  823;  Verhalten  827. 

Salpeters.  Zink^  Lösungen:  specif. 
Gew.  444,  453;  Gefrierpuiikt  461. 

Salpetrige  Säure:  Constitution  88,  98; 
Bildungswärme  610,  652;  Umwandlungs- 
wärme 611 ;  Magnetismus  752. 
Salpetrigsftureäther:  Absorption  401. 
Salpetrigs.  Ammoniak :  Verhalten  612. 
Salpetrigs.  Baryt :  Lösungswärme  524. 
Salze  :  Volumänderung  beim  Lösen  451 ; 
Dichte   nnd  Ausdehnung  der  Lösungen 
453,  456;  Gefrierpunkt  und  Dichtigkeits- 
maximum der  Lösungen  456;    Löslich- 
keit von  SalÄgemischen  488;  Wärmeent- 
wicklung und  Volumänderung  beim  Auf- 
lösen 529;  Wärmeverhältnisse  beim  Auf- 
lösen gemischter  Salze  543 :  Einfluss  auf 
die  Dampfspannung   des   Wassers  567; 
Diffusion  591 ;  Diffusion  insbesondere  der 
wasserfreien  595 ;  Transpiration  von  Salz- 


lösungen 605;  Constitution  gelöster 
627  ff.;  Bildungswärmen  der  Hydrate 
665;  Elektricitätsleitung  geschmolzener 
726;  Lichtbrechung  786. 

Salze,  hydratwasserhaltige:  Disso- 
ciation gelöster  550. 

Salze  9  krystallwasserlialtige :  Bil- 
dongs-  und  Zersetzungswärme  375. 

Salze,  Lösungen:  Absorption  von 
Gasen  470;  Dissociation  546;  Statik  der 
Salzlösungen  637 ;  elektrisches  Verhalten 
gegen  Alkalien-Säuren  682;  Elektrici- 
tätsleitung 724 ;  Lichtbrechung  803. 

Salze  organischer  Säuren:  Elektro- 
lyse 698. 

Salze,  saure:  Constitution  der  ge- 
lösten. 628. 

Salze,  wasserfreie :  tligenschaft  486. 

Salze,  wasserhaltige :  Ausdehnung 
358;  Dissociation  388  bis  397;  Lösungs- 
wärme 523. 

Salzsäure:  siehe  Chlorwasserstoff. 

Saizsäureäther :   siehe  Aethvlchlorid. 

Salzs.  Chinidin:  Circularpolarisation 
781. 

Salzs.  Chinin :  Circularpolarisation 
779,  780. 

Salzs.  Cinehonidin:  Circularpolarisa- 
tion 779,  782. 

Salzs.  Cinehonin :  Circularpolarisation 
761,  781. 

Salzs.  Conchinin :  Circularpolarisa- 
tion 779. 

Salzs.  Eisenoxyd :  Verhalten  825. 

Salzs.  Goldoxyd:  Verhalten  825,  826. 

Salzs.  Kupferoxyd:  Verhalten  825. 

Salzs.  Platinoxyd :  Verhalten  825, 826.. 

Salzs.  Queeksilberoxyd :  Verhalten 
825. 

Salzs.  Uranoxyd :  Verhalten  825. 

Sandarak:  Fluorescenz  821,  822. 

Sandelholz:  Fluorescenz  821. 

Santonln:  Circularpolarisation  777. 

Santoninsäure :  Circularpolarisation 
778. 

Santonins.  Natron :  Circularpolari- 
sation 778. 

Saphir  :  Dichte  363 ;  Wärmecapaci- 
tät 46. 

Sauerstoff:  Gasdichte,  Molekül,  Atom 
31,- 32;  Atomgewicht  36,  37,  56;  Molekül 
61,  63;  Gasvolum  68;  Werthigkeit  73, 
76 ;  Constitution  82 ,  83 ;  Zusammen- 
drückung 213;  Ausdehnung  221;  Mole- 
kulargeschwindigkeit 248;  mittlerer  Weg 
und  Anzahl  der  Stösse  der  Moleküle  250 ; 
Diffusionsconstanten  für  die  Combinationen 
mit  anderen  Gasen  253  bis  256 ;  Diffusion 
von  Mischungen  desselben  257 ;  Diffusion 
durch   Gyps   260,    durch   Graphit  261, 
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darch   Kautschuk   262;    Transpirations-   | 
coöfficient  265,   267;   ReibuDgsco^fficient 
267 ;  relative  Moleknlargrösse  269 :  spec.    t 
Wänne  273,  276;   Atomgesch^ndigkeit    > 
279;   Einfluss  der  Aenderuug  der  Mole-    1 
külzahl   auf  die  Wärmeentwicklung  bei    I 
der  Verbrennung  286;   Atomyolnm  861; 
Absorption  898,  899,  408,  464,  465,  466, 
471;   Verbindungswärmen   661  bis   664; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe  675;  Elektricitätsleitung  744;  Mag- 
netismus 752 ;  Leuchten  beim  Durchgang 
des  elektrischen  Funkens  757;  Lichtbre- 
chung  784,    785,    787,    792,    802,    805; 
Spectrum  814,  815. 

Saverstoffsänreii :  Elektrolyse  692. 

Sanerstoffsal^e :  Elektrolyse  695. 

Scheut :  Wärmecapacitftt  47. 

Schellack:  Elektricitätsleitung  724; 
Magnetismus  746. 

^hiessbanmif  olle :  Bildungswärme 
660,  661. 

Schlelmsäiire :  Constitution  141. 

Sehmelzen :  latente  Bchmelzwärme 
877 ;  Schmelzpunktsbestimmungen  877 ; 
Schmelzpunkt  von  Legirungen  und  Ge- 
mischen 880 ;  Ueberschmelzung  881 ; 
Volumänderung  beim  Schmelzen  381; 
Aenderung  der  Schmelztemperatjir  mit 
dem  Druck  881 ;  latente  Schmelzwärmen 
einiger  Körper  883. 

SehmelKpiinkt :  12 ;  Einfluss  auf  die 
thermo^lektromotorischen  Kräfte  678. 

Schnee :  Anwendung  für  Kältemischun- 
gen 543 ;  Anwendung  zu  Kältemischungen 
671. 

Schwefel:  Oasdichte,  Molekül,  Atom 
32 ;  Atomgewicht  86,  87,  40,  57;  Wär- 
mecapacität  40;  Molekül  61,  68;  Wer- 
thigkeit  73,  76 ;  Constitution  83  ;  Dampf- 
dichte 281;  Moleknlargrösse  des  festen 
294;  Ausdehnung  847;  specif.  Gew., 
Schmelzpunkt,  Ausdehnung  857;  Atom- 
volum 860;  Dichte  864;  Schmelzpunkt 
382,  888;  Schmebswärme,  specif.  Wärme 
383 ;  Ausdehnung  des  geschmolzenen 
423  ;  Dampfspannung  581 ;  Bildungswärme 
von  Verbindungen  640,  641;  Verbren- 
nungswärme .662 ;  Verbindungswärmen 
664 ;  Stellung'  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 675 ;  Abscheidung  von  Kry- 
stallen  713;  Elektricitätsleitung  724; 
Diamagnetismus  746;  Magnetismus  755;  , 
Lichtbrechung  784,  785,  787, 802 ;  Spec-  ' 
trnm  818.  | 

Schwefel,  Lösungen :  spec.  Wärme  502. 

Schwefelftther :  siehe  Aether.  { 

Schwefeiathyl :  siehe  Aethylsulfid.         | 

SchwefelMumoninm:   Dampfdichte  u.    1 
Zersetzung  285;  Bildungswärme  642,  644.    | 


Schwefelantlnon :  Wftrmecapadtftt 
44;  Verhalten,  Bildung  625;  Elektro- 
lyse 692. 

Schwefelantlmon,  dreifach*,  Anti« 
monglanz,  Stibnlt :  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  678. 

Schwefelantimoii  -  Schwefelnatrim: 
Elektrolyse  690. 

Schwefelarsen:  Wärmecapacität  44; 
Elektrolyse  692. 

Schwefelblans«  Eisenoxyd:  Verhalten 
825. 

Schwefelblei:  Wärmecapacität  44; 
Bildungswärme  624,  664;  Bildung  von 
Kry stallen  712. 

Schwefelbleiy  Bleiglanz :  Stellung  in 
der  elektrischen  Spannungsreihe  677. 

Schwefel  blei  -  Schwefelkalimn:  Bil- 
dung von  Krys^allen  712. 

Schwefelcalciam:  Phosphorescenz  819. 

Schwefelchlorttr :  Lichtbrechung  784; 
siehe  Chlorschwefel. 

Schwefelcyananimonium:  Tempera- 
turerniedrigung beim  Auflösen  541. 

Schwefelcyankalium :  Lösungsw&rme 
525;  Temperaturerniedrigung  beim  Auf- 
lösen 511 ;   Elektrolyse'690. 

Schwefelcyanmetalle :  Elektrolyse  600. 

Schwefelcyanmethyl :  Constitution 
148;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdeh- 
nung 422. 

SchwefelcyanwasserstofT :  Elektro- 
lyse 687. 

Schwefeldioxyd :  Gasdichte,  Mole- 
kül 82 ;  siehe  schweflige  Säure. 

Schwefeleisen:  Wärmecapacität  44; 
Bildungswärme  650,  664;  Bildung  von 
KrysUllen  718. 

Schwefeleisen,  anderthalbfach-:  Bil- 
dung 719. 

Schwefeleisenarsen,  Arsenkies,  Miss- 
pickel: Stellung  in  der  elektrischen 
Spannungsreihe  678. 

Schwefeleisen,  einfach-:  Stellung  in 
der  elektrischen  Spannungsreihe  677. 

Schwefeleisen,  zweifach-,  Schwefel- 
kies: Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 677. 

Schwefeleisenknpfer ,  Kupferkies: 
Stellung  in  der  elektrisdien  Spannungs- 
reihe 677. 

Schwefelgold:  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  678. 

Schwefelhamstoff:     Constitution  90. 

Schwefelkalinm :  Bildungswärme  644, 
664;  Elektrolyse  692. 

Schwefelkies:  Wärmecapacität  44; 
Ausdehnung  850 ;  Stellung  in  der  elek- 
trischen Spannungsreihe  677. 
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Mwefelkohalt:    Wärmecapacitit  44. 

Ni'Imi'f^l  kotil  citHti»fl' :       GasvalumTer- 

Laltniise  bei  der  Verbreniiuiig  70;   Aus- 

einng  des  Dsmpfs  22B;  Beziehung 
chen  Drttelt,  Volum  und  Temperatur 
des  DAmpfs  221;  YerdiclUuug  221;  spec. 
"I^ßrmo  276,  277 :  Absorption  des  Üampfa 
Ziisammenilrückljarkeit  'lOS;  spec 
^  äiedepunkl,  Ausdehnung  422; 
irmeleitang  463;  spec  Wnirine  494, 
496,  505^  513;  spec,  Wärme  von 
lösungpu  in  Schwefelkohlenstotf  502; 
8iftlen  572;  Dampfspannuojf  DÖl,  583, 
5S4;  Verdampfungswürme  596 ;  Capilkr- 
tfteljimg  d99,  60Ö;  Capillarität  u.  Aus- 
jfflBtnn^  608 ;  Verbrenuungswamve  062 ; 
■te^eraturernicdrigung  durch  Yerdam- 
■|6tl ;  Elektrolyse  703;  ElektridtäU^ 
PPug  723,  742;  Magnetismus  755; 
BSsfiiteii  beim  Yerbrenuen  756;  Lichtbre- 
tbcng  1S4,  71>3,  801,  803,  des  Dampfs  905. 
Hchwefelkohlonstoif  -  Act  her  -  Oe- 
■liüJiis  spec*  Wärme,  MischungswiLrme 
■   '»« 

!i«bnerell£oh)eDstofl'-^  Alkohol  •Mts^cli* 
hifeu:  Absorption  402;  Bpec.  Warna e 
06.  513.515;  Mhchun^S wärme  513,  514, 
;'il>:  fractionirte  Destillation  57!, 

SfliwefelkDlilenstoff-  Beusslii  •tieml- 
ifffct:  spec,  Wärme  507,  515;  Mischungs- 
färme  515, 

!kJirf  efe  1  kohlßimto  IT-ß  ro  Di-M !  g  eJi  11 D  ^ ; 
pec  Wärme  502. 

S  th  wef el  k  oli  lenit  tofT-  Chi  o  raf 0  rm-  0  e- 
dbebe:  spec.  Wärme  506,  513;  Miacb- 
pwirme  513^ 
hwefelknpfer :  Wärmecüpacitftt  44 ; 
ffÄrrae    624,    664;    Bildung   von 
nllen  712;   Bildung  von  krystallini^ 
71  a 
rhwefelkiipf«rj   halt»-:    Elektrolyse 

§ehviefelliupfer^  Halb-,  Kupferglanx: 

tellung  in  der  elektrischeu  Kimunungs- 
?ihe  677. 

Schwefel  kupfor-HehwefflfeaUutii :  Bil- 
üUg  voD  Krysilalleu  713, 
Seh wefell eher;  Elektrolyse  692. 
l^hnrefeltimn^aii :  Bilduugswilrme  050. 
Üclmefelitmu^an  ,  Man^anliiende : 
elhiQj?  in  der  elcktriscben  Spanuungs* 
ihe  677. 

^hwefelmetaüe;  WärmecRpacität  44; 
lektriritätslcitung  725;  Dissociation  ge- 
lter 551. 

%hTffefeliiiefalle,  Datürllcli  Yorkom- 
Mide:  elektrische  Spaniiunj^^reibc  677. 
SrhvrefclittethyL  ^   zweifach-:     gpedf. 
?».,  Siedepunkt,  Ausdehnung  422. 
kh  wef ei  tiio  1  y  bdäti ;  War  m  ecap  a  c  itat44 . 


S e h fvef e  1  na t r ! um !  B i  1  d un gs w Irin e  64 4 , 

!<cdjwefeluatrjuui  ^  fnuffach-:  £iek^ 
trolysc  ^92. 

Hch ne f e J o k- k e  1 :  Wä rm eca pac i lät  44 . 

Hi'hwefeliriatln :  Stellung  Inder  elek- 
trischen Sparuuiogsreilie  678, 

Hehwerelifuerk^ilhcr:  AVärmecapad- 
lät  44, 

Schwcfelfjueekdlber,  Haih*:  Stellung 
iu  der  elektrischen  Spannongsreihe  677. 

Kehwefel.süure;  Constitution  87,  97; 
Dampt'dichte  nud  Dissocialion  245 ;  W^ärme- 
entwickhmg  bei  der  Dissociation  durch 
Aenderung  der  Molekübahl  295;  Zusam- 
luendrück barkeit  derTjösuiigen  407 ;  spec. 
Wärme  496;  Lösungs wärme  517,  525, 
541;  Schmebwärme  518;  Anwendung  ftlr 
Kältemischungen  543;  Dissociation  des 
fltis$igen  Schwefelsäure monobydrats  545; 
Siedepunkte  der  verachiedcoen  Hydrate 
572 ;  Diffuston  597;  Capillarerhebung  599, 
GQO;  Cjipillarität  und  Ausbreitung  608; 
Neutralisfttionswürme  617,  618^  61  !J,  G20, 
621,  624,  625,  641,  645,  616,  647,  648; 
Lösungs-  und  Verdäunungs wärme  630, 
641;  Yerlialten  gegen  geitjste  Saixe  630; 
Bildungswärme  640,641  ;  Hydratbildun^- 
wärme  665;  elektromotorische  Kraft  gegen 
Metalle  679;  elektrifichea  Yerhalten  682; 
Elektrolyse  693,  694;  Elcktricitätsleitung 
726,  727,  731,  732,  735,  736,  737,  739, 
740,  741,  742;  Diamaguetigmus  746,751. 

Seh  wef e  1  ääu  r  eanh  j  d  r  Id :  G  asd  i  chte  ^ 
Molekül  34;  Dichte  364. 

Sehwef^lüEäuredlhyilrat :  Schmelz- 
wärme  643;  Lichtbrechung  803. 

SehwefelMäurCy  Lthungeit :  spec.  Gc\r. 
448,  497;  Ausdehnung  454;  Gefrierpunkt 
461;  Wärmeleitung  462;  spec.  W'ärme 
497,  501,  503. 

Hchwefelsäare,  verdUimte ;  etektrisclie 
Erregong  der  Metalle  in  derselben  677, 

Sehwefelfjüare  -  Wagi^er  -  Mischun^reit  E 
Lichtbrechung  802. 

Nehweff^b,  Ammotiiak :  LösUchkeit 
490;  Löaungs^'Srine  520,  525,  f>30,  537, 
547:  Yolnmändeniug  beim  Lösen  537; 
Temperaturerniedrigung  beim  Auflösen 
541;  Dissücialiou  dos  gelösten  547;  Dif- 
fusion 597;  Ernwirkuugswärme  von  Sal- 
peteri&ure  uudTOu  Salzsäüreiu  LömngBij2. 

Srhwefi^ü^.  Ammouiak,  L<isj  linken : 
spec.  Gew.  4S7,  499;  Gefrierimnkt  461; 
spec.  Wärme  499. 

Sehwcvfe]!>i«  Ammoniak-Kupfer:  Lö- 
sungswärme 541. 

Sc-hwcfelH.  Baryt  i  W' ärmecapacität  48; 
Bildungs wärme  666;  Elektrolyse  696. 

Schwefels«  Bery  Ucrde :  Lösuagswärme 
620. 
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Sehinefels.  Beryllinm:  Lichtbrechung 
796. 

Schwefels.  Blei:  Wärmecapacität  48; 
Bildungswärme  647,  666. 

SchwefeU.  Bmcin :  Elektrolyse  704. 

Schwefels.  Cadminmoxjrd:  Lösungs- 
wärme  520, 530;  Bildungswärme,  Löeungs- 
wärme  646. 

Schwefels«  Cadmlmnoxyd  -  Ammon, 
Lösungen:  Gefrierpunkt  461. 

Schwefels«  Cerlnm :  Lösungswärme  649. 

Schwefels«  Chinidin:  Circularpolari- 
sation  781. 

Schwefels.  Chinin:  Elektrolyse  704; 
Circularpolarisation  779, 780;  Fluorescenz 
820,  821,  822,  823;  siehe  Chininsulfat. 

Schwefels«  Chromoxyd:  Dichte  582; 
Contraction  beim  Lösen  538,  587;  Lö- 
sungswärme 583,  537;  Dissociation  d^s 
gelösten  548. 

Schwefels«  Chromoxyd  -  Ammoniak, 
Ammoniumchromalann :  Volumänderung 
un  d  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  585. 

Schwefels.  Chromoxyd"Kall:  Wärme- 
capacität  48;  Lösungswärme  520;  Yolum- 
änderung  und  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  535. 

Schwefels.  Chromoxyd-Kali,  Lösun- 
gen: spec.  Gew.  440. 

Schwefels«  Chromoxydnl,  Lösung: 
Absorption  von  Gasen  471. 

Schwefels«  Clnchonidln:  Circularpo- 
larisation 782. 

Schwefel8.Clnchonln :  Elektrolyse  704; 
Circularpolarisation  761,  780,  781. 

Schwefels.  Conchinin:  Circularpolari- 
sation 779,  780, 

Schwefels.  Dldym :  Lösungswärme  649. 

Schwefels.  Eisenoxid  j  Lösungen : 
spec.  Gew.  439;  Dissociation  548;  Vor- 
halten 638. 

Schwefels.  Elsenoxyd  -  Ammoniak^ 
Ammonium-  Eisen  -  Alaun :  Yolumände- 
rung  und  Wärmeentwicklung  beim  Lösen 
535;  Lichtbrechung  796. 

Schwefels«  Eisenoxyd-Kall,  Kalium- 
Eisen-Alaun:  Volumänderung  u.  Wärme- 
entwicklung beim  Lösen  535;  Lichtbre- 
chung 795. 

Schwefels.Eisenoxyd-Kali,Lösungen: 
spec.  Gew.  440. 

Schwefels.  Eisenoxydul :  Wärmecapa- 
cität  48;  Dissociation  389;  Löslichkeit  490; 
Lösungswärme  520,  530;  Capillarerhebung 
der  Lösungen  600 ;  Bildungswärme,  Lö- 
sungswärme 646 ;  Keductionswärme  650 ; 
Einwirkungswärme  von  Chlor  652;  Elek- 
trolyse 689;  Magnetismus  755. 

Schwefels.  Eisenoxydul,  Lösungen: 
spec  Gew.  439,  499;    Gefrierpunkt  458; 


Absorption  von  Gasen  471 ;  spec.  Wiroe 
499. 

Schwefels«  Eisenoxydul -Am«oii«k, 
Lösungen:  spec.  Gew.  439. 

Schwefels«  Eisenoxydul-Kali:  Licht- 
brechung 800. 

Schwefels«  Kali:  Löslichkeit  47ß,  490, 
492 ;  Lösungswärme  519,  520,  525,  &30, 
637,  547;  Volumänderung  beim  Lösen 
587;  Temperaturemiedrigung  beim  Auf- 
lösen 541 ;  Dampfspannung  der  Lösangen 
667;  Diffusion  589,  597:  CapiUarerheboDg 
der  Lösungen  600;  capillarer  Ausfloß 
605  ;  Bildungswärme  627,  644;  Verhilten 
gegen  überschüssige  Säure  in  Lösung  628: 
Lösungs-  und  Verdünnungswärme  629; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Zerseteong 
durch  Salpetersäure  631 ;  Verhalten  gegen 
überschüssige  Salpetersäure  631;  Ein- 
wirkungswärme von  Salpetersäure  und 
von  Salzsäure  in  Lösung  682;  Lichtbre- 
chung 797. 

Schwefels.  Kali,  Lösungen:  spec 
Gew.  438, 499 ;  Ausdehnung  455 ;  Gefrier- 
punkt 458,  461:  spec.  Wärme  499. 

Schwefels.  Kall,  neutrales:  Wärme 
capacitar^4^  Bildungswärme  666. 

SchwefelsSi(Ali,  saures:  Wärme«- 
pacität  48;  Lösuimwänne  525,541;  ver- 
halten beim  LösenlXli;  Wärmeentwict- 
lung  beim  Verdünnen  6Ü|iLö8nng8winne 

630;  Bildungswärme  6667IIZ-    ^^^u 

Schwefels.  Kall,  zwelf*!^*  ^^^' 
lyse  696. 

Sehwefels.  Kali-Ku]»ferox^  <J 
532 ;   Contraction    beim  L6seu 
Bungswärme  533,  541. 

Schwefels.  Kali-Magiiesla: 
lyse  698. 

Schwefels.  Kalk:  Wärniecapaci 
Löslichkeit  486;  übersättigte  l^i 
487;  Lösungswärme  649;  Bildung^ 
666;  Elektrolyse  698. 

Schwefels.  Kalk,  Lö?»du|^cu 
tion  von  Kohlensäure  714. 

Schwefels.  Kobalt  :Wännecapaci 

Schwefels.  Kobaltoxjd:  Ll 
wärme  520,  5.30. 

Schwefels.  Kobaltoxyd iil:  Dbs 
389. 

Schwefels.  Knpferoxyd ;  Würr! 
cität  48 ;  Dissociation  31)0  bis 
lichkeit   490,    491;    Lösunj^awürj 
630,  533,  537,541;  Dichte  5: 12; 
tion  beim  Lösen  533,  537 ;  Di  flu 
Capillarerhebung  der  LösuDgeti 
pillarität  und  Ausbreitung  der 
608;  Bildungswärme  648,  ÜlM' 
lyse  694, 698;  Elektricitälslpit 

Schwefels.  Knpferoxyd 
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8pec.Gew.440, 499;  Gefrierpunkt  468, 461 ; 
Wärmeleitung  462 ;  spec.  Wärme  499. 

Sdiwefiels.  Knpferoxjrd  •  Magrn^iA  • 
Verhalten  übersättigter  Lösungen  484. 

Schwefels.  Lanthanoxyd:  Lösnngs- 
wärme  520,  649. 

Schwefels.  Lithinm:  Bildungswärme 
644. 

Schwefels.  Mairn^sia:  Wärmecapacität 
48;MolekularTolum  860;  Dis80ciation889; 
Verhalten  der  Lösungen  481;  Darstel- 
lung übersättigter  Lösungen  482,  Ver- 
halten derselben  483,  484,  485;  Löslich- 
keit 490;  Lösungswärme  520,  530;  Tem- 
peratorerniedrigung  beim  Auflösen  541; 
Diffusion  588,  689,  597;  Bildungswärme 
645;  Elektricitätsleitnng  727;  Lichtbre- 
chung 798,  799.. 

Schwefels.  Magnesia,  Lösnngr^H:  spec. 
Gew.  439,  453,  499;  Gefrierpunkt  461; 
Absorption  von  Kohlensäure  471 ;  sp^c. 
Wärme  49^. 

Schwefels.  Magnesia  •  Ammoniak: 
Lichtbrechung  800. 

Schwefels.  Magnesia-Kali:  Wärme- 
capacität 48;  Lichtbrechung  800. 

Sdi  wefels.  Magnesia-Kali,  Lösungen : 
»pec  Gew.  440. 

Schwefels.  Manganoxydnl :  Wärme- 
capacität 48;  Abscheidnng  aus  Lösungen 
477;  Lösungswärme  520,  524,  5^0;  Dif- 
fusion 597;  Bildungswärme  645. 

Schwefels.    Manganoxydnl^    Lösnn- 

at'Sijeii:  spec.  Gew.  438;  Gefrierpunkt  461. 

^Schwefels.  Manganox jdnl - Ammon, 

r*iy**ungen:  Gefrierpunkt  461. 


sl«: 


liwefelB.  Morphin :  Elektrolyse  704. 
ichwefels.  Natron:  Wärmecapacität 
Molekül  294;  Löslichkeit  478,  491, 
:K  Darstellung  übersättigter  Lösungen 
ec8p»c'  ^  Yerjjal^^^  derselben  483,  484,  485; 
^j  ^  iDg&wärme  519,  520,  524,  625,  530, 
ilduDP  ^  539.  Verdünnungswärme  522 ;  Dichte 
.  A  2  C<>Dtraction  beim  Lösen  633;  Vo- 
^^ '  Indemng  und  Wärmeentwicklung  beim 
_;  In  537;  Temperaturerniedrigung  beim 
>8en  541 ;  Dampfspannung  der  Lö- 
n  567 ;  Diffusion  589,  597 ;  endos- 
iches  Aequivalent  596;  Bildungs- 
e  627,  644;  Wärmeentwicklung  bei 
Zersetzung  durch  Salpetersäure  631; 
irkungswärme  von  Salpetersäure  u. 
Salzsäure  in  Lösung  632;  elektrisches 
'alten  682;  Elektricitätsleitung  726. 
hwefels.  Natron,  LOsnngen:  spec. 
438,499;  Ausdehnung  464,  456;  Ge- 
punkt  459,  461;  spec.  Wärme  499, 
.  604. 

Schwefels.  Natron,  neutrales:    Bil- 
igswärme  666. 


I:  Vissj 


Schwefels.  Natron,  saures:  Lösungs- 
wärme 626,  641 ;  Bildungswärme  666,  667. 

Schwefels.  Natron -Kali:  Leuchten 
beim  Krystailisiren  760. 

Schwefels.  Nickeloxyd:  Wärmecapa- 
cität 48;  Wärmeleitung  und  optischer 
Charakter  369 ;  Abscheidung  aus  Lösun- 
gen 477;  Lösungswärme  620,  630;  Ma- 
gnetismus 755;   Lichtbrechung  796,  797. 

Schwefels.  Nickeloxyd-Kali :  Wärme- 
capacität 48. 

Schwefels.  Niclieloxydnl :  Dissociation 
389. 

Schwefels.  Niclieloxydnl,  Lösungen: 
Gefrierpunkt  461. 

Schwefels.  Salze :  Lösungswärme  479, 

619,  649;  Capillaritätsmodul  601,  602; 
Cohjäsion  603 ;  Bildungswärme  aus  Säure 
und  Basen  666;  siehe  Sulfate. 

Schwefels.  Silber :  Bildungswärme , 
Lösungswärme  648. 

Schwefels.  Strontian:  Wärmecapaci- 
tät 48 ;  Lösungswärme  649, 520;  Bildungs- 
wärme  666;  Elektrolyse  698. 

Schwefels.  Strychnin:  Elektrolyse  704. 

Schwefels.  Thallinmoxyd :  Lösungs- 
wärme 620,.  648 ;  Bildungswärme  647. 

Schwefels.  Thonerde:  Dichte  532; 
Volumänderung  beim  Lösen  633,  637; 
Lösungswärme  633,  636,  537;  Diffusion 
697;  Bildungswärme  646. 

Schwefels.  Thonerde-Ammonlak,  Am- 
moninm-Alnmininmalann :  Volumände- 
rung und  Wärmeentwicklung  beim  Lösen 
535. 

Schwefels.  Thonerde-Kali :  Wärme- 
capacität 48;  Lösungswärme  620;  Volum- 
änderung und  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  635 ;  Temperaturemiedrigung  beim 
Auflösen  641;  siehe  Alaun. 

Schwefels.  Yttererde :  Lösungswärme 

620,  549. 

Schwefels.  Zink:  Wärmecapacität  48 
Molekularvolum   360;    Dissociation  389 
Verhalten   übersättigter   Lösungen  484 
Löslichkeit  490;  Lösungswärme  520,630, 
641,  646;  Diffusion  697. 

Schwefels.  Zinkoxyd :  Bildungswärme 
646,  666;  Elektricitätsleitung  727,  732, 
737;  Magnetismus  746;  Lichtbrechung  798. 

Schwefels.  Zinkoxyd,  Lösungen:  Ge- 
frierpunkt 468,  461;  Wärmeleitung  462; 
spec.  Gew.  440,  499;  Absorption  von 
Kohlensäure  471;  spec.  Wärme  499. 

Schwefels.  Zinkoxyd -Kali:  Wärme- 
capacität 48. 

Schwefelsilber:  Wärmecapacität  ^4; 
Verhalten  625;  Bildungswärme  664;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
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677;  Elektrolyse  692;  Bildung  von  Kry- 
slallen  712. 

Schwefelstrontinin :  Phosphorescenz 
819. 

SehwefelTerbindungen :  Magnetismas 
753. 

Schwefelwasserstoff:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 32;  Constitution  63,  97;  Zusam- 
mendrückung  212;  Diffusion  257,  durch 
Gyps  260;  Transpirationscoöffident  267; 
Reibungscoöfficient  267 ;  relative  Moleku- 
largrösse  269;  spec.  Wärme  273,  276, 
277;  Absorption  898,  464,  465;  Verflüs- 
sigung 404;  Wärmeentwicklung  bei  der 
Absorption  472;  Spannkraft  581 ;  Ver- 
halten *gegen  Jod  614,  gegen  Brom  615; 
Neutralisationswärme  618,  620,  621,  624; 
Einwirkung  auf  Metallsalze  625;  Bildungs- 
wärme, Lösungswärme,  Neutralisations- 
wärme 641,  642;  Bildungswärme  664; 
Zersetzung  744;  Lichtbrechung  805. 

Sehwefelwasserstoff  •  Hchwefelalka- 
lien:  Dissociation  der  gelösten  546. 

Sehwefelwasserstoff-  Schwefelammo- 
niain:  Dampfdichte  und  Zersetzung  235, 
236;  Lösungswärme  525. 

Sehwefelwasserstoff  -  Sehwefelka- 
lium :  Elektrolyse  685. 

Schwefelwismiith:  Wärmecapacität  44. 

Schwefelzink :  Wärmecapacität  44 ; 
Bildungswärme  624,  664. 

Schwefelzink,  Zinkblende:  Stellung 
in  der  elektrischen  Spannungsreihe  677. 

Schwefelzinn:  Wärmecapacität  44. 

Schwefelzinn,  zweifach-:  Stellung  in 
der  elektrischen  Spannungsreihe  677. 

Schweflige  Säure:  Constitution  98; 
Zusammendrückung  212,  213;  Ausdeh- 
nung 222,.  225,  der  feuchten  223;  Diffu- 
sionsconstante  für  die  Combination  schwef- 
lige Säure- Wasserstoff  253  bis  256;  Diffu- 
sion durch  Gyps  260;  Transpirations- 
co^fficient  267 ;  Reibungscoöfiicient  267  ; 
relative  Molekulargrösse  269;  spec.  Wärme 
276;  Dichte  364;  Absorption  398,  464, 
465,  467;  Verflüssigung  404 ;  Zusammen- 
drückbarkeit  der  flüssigen  408;  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  422;  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Absorption  472;  Lö- 
sungswärme 517;  Dampfspannung  581; 
Neutralisationswärme  618,  620,  621,  640; 
Bildungswärme,  Lösungswärme  640;  Re- 
ductionswärme  650;  Elektrolyse  694; 
Elektricitätsleitung  flüssiger  742 ;  Elektri- 
citätsleitung  744;  Zersetzung  745;  Mag- 
netismus 752;  Leuchten  beim  Durchgang 
des  elektrischen  Funkens  757;  Lichtbre- 
chung 806;  siehe  Schwefeldioxyd. 

Schweflige  SfturlD,  Lösungen:  spec. 
Gew.  448. 


Sehwefligsinre- Aethylftther :  spec 
Gew..  Siedepunkt,  Ausdehnung  422. 

Schwefligs«  Natron :  Elektrolyse  697. 

Schwefligs.  N&tron,  saares:  Elelctro- 
lyse  697. 

Schwefligs«  Salze:  Capillaritätsmodul 
601. 

Schwefligs«  Salzcy  zweifach-:  Disso- 
ciation der  gelösten  546. 

Schwere:  6. 

Sohwerspath :  Wärmecapacität  48 ; 
Elektrolyse  698. 

Seide:  Elektricitätsleitung  724. 

SeifenlOsung :  Capillarität  und  Aus- 
breitung 608. 

Selen:  Gasdichte,  Molekül,  Atom  32; 
Atomgewicht  41,  57;  Wärmecapaoität  41; 
Werthigkeit  76;  Constitution  83;  Dampf- 
dichte 231 ;  Molekül  des  festen  294;  Aus- 
dehnung 348;  Atomvolum  360;  Dichte 
368;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
641 ;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 675;  Magnetismus  755;  Licht- 
brechung 784,  785;  Spectrum  816,  818. 

Selenige  Säure:  Lösungswärme  621; 
Neutralisationswärme  618,  620,  621,  641 ; 
Bildungswärme,  Lösungswärme  641 ;  Spec- 
trum 818. 

Seleus&nre:  Dichte  863;  Neutralisa- 
tionswärme 618, 620,  621,  641 ;  Bildungs- 
wärme,  Lösungswärme  641. 

Selens,  Beryliiam :  Lichtbrechung  797. 

Selens,  Cadmium:  Lichtbrechung  797. 

Selens.  Eisenoxydul  •  Ammoniak : 
Lichtbrechung  800.- 

Selens.  Kaii:  Lichtbrechung  797. 

Selens.  Kobalt:  Lichtbrechung  799. 

Selens.  Kobaltoxyd  •  Ammoniak: 
Lichtbrechung  799. 

Selens.  Kobaltoxyd-Kali:  Lichtbre- 
chung 799. 

Selens.  Knpferoxyd  -  Ammoniak: 
Lichtbrechung  -800. 

Selens.  Knpferoxyd-Kali :  Lichtbre- 
chung 799. 

Selens.  Magnesia-Ammoniak:  Licht- 
brechung 800. 

Selens.  Magnesia-Kali :  Lichtbrechnng 
799. 

Selens.  Mangan:  Lichtbrechung  799. 

Selens.  Nickel:  Lichtbrechung  796. 

Selens.  Nickeloxyd- Ammoniak :  Licht- 
brechung 799. 

Selens.  Nickeloxyd  -  Kali :  Lichtbre^ 
chung  799. 

Selens.  Thonerde-Kali :  Lichtbrechung 
795. 

Selens.  Zink:  Lichtbrechung  796. 

Seiens.  Zinkoxyd -Ammoniak :  Licht- 
brechung 800. 
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Selens.  Zinkoxjd-Kali:  Lichtbre- 
chuDg  799. 

Selenwasserstoff:  Zersetzung  744. 

Senannontlt:  Ausdehnung  352. 

Senföl:  Constitution  148;  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  422. 

Senföle:  Constitution  90. 

SenslbUatoren :  Anwendung  827. 

Sieden:  652  bis  586;  gemeinschaft- 
liches zweier  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keiten 572;  überhitzter  Flüssigkeiten 
573;  Stossen  siedender  Flüssigkeiten  574 ; 
Einflnss  fester^  gashaltiger  Körper  auf 
dasselbe  405. 

Siedepunkt:  12;  Begriff  552,  553; 
Siedepunkte  chemischer  Verbindungen 
553  bis  586;  Bestimmung  574. 

Siegellack:  Magnetismus  746. 

Silber:  Atomgewicht  35,  37,  39,  57; 
Wärmecapacität  39;  Werthigkeit  76; 
Elasticit&tscoefficient  341,  343;  Dichte 
341,  365;  Festigkeit  341;  Ausdehnung 
348,  354,  355;  Ausdehnungswärme  359; 
AtomTolum  360 ;  Schmelzwärme,  Schmelz- 
punkt 383;  Absorption  von  Gasen  durch 
dasselbe  404;  Capillaritätsn^odul  601, 
602;  Cohäsion  603;  BUdungswärme  von 
Verbindungen  648 ;  Verbindungswärme 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwe- 
fel 664;  elektromotorische  und  tbermo- 
elektrische  Kraft  674;  Stellung  in  der 
elektrischen  Spannungsreihe  675,  678; 
elektrische  Erregung  durch  Flüssigkeiten 
677;  elektromotorische  Kraft  in  Schwe- 
felsäure 679;  Oxydation  durch  elektro- 
lytisch abgeschiedenen  Sauerstoff  686; 
Dianenbaum  710;  Reduction  aus  Lö- 
sungen 709,  710,  713,  714,  715,  717; 
Vergolden  desselben,  Versilbern  von  Me- 
tallen 723;  Elektricitätsleitung  724,  743; 
Reduction  745;  Diamagnetismus  746; 
Lichtbrechung  784,  787,  809;  Spectrum 
815;  Verhalten  der  Lösungen  826. 

Silberamalgam:  Bildung  712;  künst- 
liche Bildung  718. 

Silberoxyd:  Dichte  365;  Neutralisa- 
tionswärme 617,  624,  625,  648,  649;  Bil- 
dungswärme 648,   664;   Verhalten    825. 

Silbersalze:  Verhalten  827. 

Silbersoperoxyd :  elektrische  Erre- 
gung in  Salpetersäure  677. 

SIHcate:  Wärmecapacität  47;  Bildung 
von  krystallisirten  716,  717;  künstliche 
Bildung  718;  Bildung  720. 

Sillcinm:  Atom  33;  Atomgewicht  41, 
57;  Wärmecapacität  41;  Werthigkeit 
73,  77;  Ausdehnung  347;  Dichte  362; 
Verbindungswärrnen  643;  Umwandlungs- 
wärme des  amorphen  in  krystallisirtes 
643;  Lichtbrechung  784,  785,  787. 


Siliclnmäthyl:  Gasdichte,  Molekül  33 ; 
Constitution  123. 

Siliciiunbromid :  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  422. 

Silicinmchlorid:  Gasdichte,  Molekül 
33;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung 
422;  Lösungswärme  519;  Bildungswärme, 
Einwirkungswärme  auf  Wasser  643; 
Lichtbrechung  784;  siehe  Chlorsilicium. 

SlHeinmdiäthylketon :  Constitution 
123. 

Silicinmeisen :  Bildungswärme  650. 

Silicinmflaorid:  Gasdichte,  Molekül 
33;  Lichtbrechung  von  Doppelverbin- 
dungen 796;  siehe  Fluorsilicium. 

Silicinmmangane :  Bildungswärme  650. 

Silicinmsesqniclilorid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33;  Constitution  90. 

SilicononylTerbindiingeii :  Constitu- 
tion 123. 

Silicopropionsänre :  Consiitutipn  123. 

Smaragd:  Ausdehnung  350,  352; 
Wärmeleitung  und  Spaltbarkeit  371. 

Soda:  Diamagnetismus  746. 

Sonne:  Spectrum  810,  811. 

Spannung:  Einfluss  auf  Wärmeaus- 
dehnung 356. 

Spartalit:  Ausdehnung  352. 

Spatheisenstein:  Wärmeleitnng  und 
Spaltbarkeit  370. 

Speotralerscbeinungen:  809  bis  819. 

Speetren:  der  Sonne  809,  810;  der 
Elemente  809,  810;  Wärmespectrum  810, 
811;  chemisches  Spectrum  810,  811;  der 
Planeten  811 ;  Abhängigkeit  des  Spec- 
^trums  812;  Flammenspectrum,  Funken- 
spectrum 812,  813;  praktische  Verwer- 
thung  der  Speetren  813;  Speetren  von 
Gasen  undDämpfea  813  fr.;  Fluorescenz- 
spectren  821,  822. 

Speiskobalt  1  Wärmecapacität  43. 

Spiegelglas:  siehe  Glas. 

Spinell:  Wärmecapacität  46;  Aus- 
dehnung 352;    künstliche   Bildung  718. 

Stftrkmehl :  Verhalten ,  Constitution 
141 ;  Elektrolyse  704 ;  Diamagnotismus  746. 

Stärkmehlzneker:  siehe  Zucker. 

Stahl:  Elasticitätsco^fficient  342,  343, 
344;  Dichte  342;  Festigkeit  342;  Aus- 
dehnung 348,  355;  Elektricitätsleitung 
725 ;  Magnetismus  747, 748,  749,  750, 751. 

Stanndi&thyldibromid :  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33. 

Stanndiäthyldichlorld:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33. 

St anndiäthy Idimethyl :  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33. 

StaunteträthTl :  Gasdichte,  Molekül  38. 

Stanntrläthylbromid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33. 
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SUnntriftthylelilorid:  Gasdichte,  Mo- 
lekai 83. 

StaimtiiBiethylJodid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 33. 

Htatlk:  der  Salzlösangen  637. 

Htearin:  Schmelzpunkt  382. 

Htearinsftnre :  Schmelzpunkt  1 18, 357 ; 
spec.  Gew.,  Aosdehnong  357;  Verbren- 
nungswänne  668. 

Steehapfelsameii :  Fluorescenz  821. 

Steinkohle:  Durchgang  von  Gasen 
259:  Ausdehnung  347. 

Hteinkohleiigas :  Magnetismus  752. 

SteinOl:  Capillarerhebung  599;  Aus- 
dehnung 353. 

Stibnit:  Stellung  in  der  elektrischen 
Spannungsreihe  678. 

Stiokoxyd:  Gasdichte,  Molekül  32; 
Constitution  82;  Zusammendrfickung212; 
Verdichtung  227;  Transpirationsoofifficient 
267;  Reihungsco^fücient  267;  reUitive 
Molekttlargrösse  269;  spec  Wärme  273, 
276;  Bildungsw&¥me  292,  652;  Absorp- 
tion 400,  465;  Synthese,  Zersetzung  744; 
Magnetismus  752;  Lichtbrechung  805. 

Sttekoxydnl:  Gasdichte,  Molekül  32; 
Zusammendrückung  212;  Ausdehnung 
222;  Diffusionsconstante  für  die  Combi- 
nation  Stickoxydul-Kohlens&ure  253  bis 
256;  Diffusion  durch  Gyps  260;  Trans- 
pirationsco^fficient  267;  relative  Mole- 
kulargrösse  269;  spec.  Wärme  276;  Bil- 
dungswärme 292,  642,  652;  Absorption 
398,  464,  465;  Spannkraft  581;  Um- 
wandlungswärme 610;  Zersetzung  744; 
Magnetismus  752;  lichtbrechung  805.    . 

Stickstoff:  Gasdichte,  Molekül,  Atom 
32;  Atomgewicht  37,  57;  Molekül  61, 
62;  Werthigkeit  73,  77,  81;  Constitution 
82,  84;  Zusammendrückung  211,  213; 
Ausdehnung  221;  Molekulargeschwindig- 
keit 248;  Diffusion  durch  Gyps  260; 
Transpirationscodfficient  265,  267;  Rei- 
bungscoefficient  267;  Wärmeleitung  268; 
relative  Molekulargrösse  269 ;  spec.  Wärme 
273,  276;  Atomgeschwindigkeit  279; 
Absorption  398, 399, 402, 403, 464, 465, 466, 
470;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
641;  Bildungswärme  der  Oxyde  652; 
Verbindungswärme  mit  Wasserstoff  664; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675;  Elektricitätsleitung  744;  Dia- 
magnetismus 752;  Lichtbrechung  785, 
788,  805;  Spectrum  814,  815. 


Stilben  n«  Derivate:  Constitatioa  176. 

Stoff:  Unerschaffbarkeit  und  Unv^- 
nichtbarkeit  4  ff. 

Strontian:  Dichte  362;  Lösungswänne 
526;  Neutralisations wärme  617;  Hydrat- 
bildungswärme 665. 

Strontiankydrat :  Elektrolyse  691. 

Strontianit:  Wärmecapacität  47. 

Strontinm :  Wertigkeit  75, 76 ;  Dichte 
362;  Capillaritätsmodul  601,  602;  Stel- 
lung in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
675;  Elektricitätsleitung  724,  743;  Licht- 
brechung 784,  787;  Spectrum  813. 

Strontinmamalgam:  Bildung  691. 

Strontinmsnlfld :  Phosphorescenz  819. 

Strnctnr:  Formeln  81. 

Stryclinin:  Diffusion  592;  Elektro- 
lyse 704. 

Styracin:  Constitution  175. 

Styrolen:  Circularpolarisation  775. 

Styrolyl  Verbindungen»  Constitution 
175. 

Substitutionen:  Bedingungen  dersel- 
ben 612. 

Sulfanilsfture:  Constitution,  Bildung, 
Verhalten  167. 

Sulfanisäure:  Constitution  164. 

Sulfate:  Wärmecapacität  48;  Licht- 
brechung  786;    siehe    schwefeis.   Salze. 

Sulfate,  neutrale  der  Alkalien:  Con- 
stitution der  gelösten  627. 

Snlfbydrate:  Dissociation  der  gdös- 
ten  546. 

Sulfide :  Wärmecapacität  44 ;  Bildungs- 
wärme der  Metallsulfide  624,  der  Alkali- 
sulfide 624;  Verbalten  625;  Constitution 
der   gelösten  628;    Phosphorescenz  819. 

SuTfobenzid:  Constitution  171. 

SulfobenzoSsfture:  Constitution  159, 
162,  165. 

Sulfocarbamid :  Constitution  90. 

Sulfocarbamins«  Ammoniak:  Licht- 
brechung 789. 

Sulfocarbanilid:  Constitution  171. 

Sulfocyanide:  Lichtbrechung  786. 

Sulfocyansäure:  Constitution  148. 

Sulfooxyl>enzo^&ure:  Verhalten,  Con^ 
stitution  164. 

Sulfophenyls*  Kali :  Lichtbrechung  789. 

Sulfüryl:  Constitution  87. 

Sulftirylchlorid:  Constitution  97. 

Sumpfgas :  siehe  Methan. 

Sylrln:  Lichtbrechung  794. 


T. 


Tantal:    Atomgewicht    57;    Werthig- 
keit  77. 


Tartrate:  Lichtbrechung  ';^86. 
Tartrons&ure:  Constitution  142. 
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Tartrophtalsliire:  Gonstitation  178. 
Tellur:  Gasdicbte,  Molekül,  Atom  32; 
Atomgewicht  41,  57;  Wärmecapacit&t  41 ; 
Wertbigkeit  76;  Constitution  83;  Aus- 
dehnung 348;  Dichte  364;  Bildungswärme 
von  Verbindungen  641;  Reduction  aus 
Lösungen  709;  Spectrnm  818. 

Tellnrlge  Säure:  Bildungswärme  641. 
Tellnroxjd:  Dichte  364. 
Tellnrsftnre:  Bildungswärme  641. 
Temperatur:  absolute  22;  Beziehung 
zur  lebendigen  Kraft  der  Molekularbe- 
wegnng  der  Gase  26;  gasförmiger  Körper 
209;   Mitteltemperatur,  Molekültempera- 
tur,  Atomtemperatur  200;  Temperaturbe- 
stimmung  210;   kritischer    Temperatur- 
punkt 226;    Zersetzungstemperatur  von 
Gasen  238;  Temperaturänderung  bei  der 
Diffusion  durch  poröse  Scheidewände  261, 
262;  Einfluss  von  Temperaturverschieden- 
heiten auf  den  Durchgang  des  nämlichen 
Gases   durch  poröse  Scheidewände  261; 
Einfluss  verschiedener  Temperaturen  auf 
die   WärmeentwicJclung  bei    chemischen 
Umsetzungen  287,  auf  die  Energiedifferenz 
288;    Temperatur    fester    Körper    293; 
Einfluss   auf  die    Blasticität  342,   344; 
Einfluss  auf  die  Wärmeleitung  368;  Ein- 
fluss   auf  die    Umsetzungswärme  fester 
Körper  376:  Einfluss  auf  die  Zusammen- 
drückbarkeit  von  Flüssigkeiten  408;  Tem- 
peratnrmaasse  415,  417,  418;    Einfluss 
auf  Löslichkeit  467,  473,  475,  480;  Ein- 
fluss auf  die  Wärmecapadtät  von  Flüs- 
sigkeiten 492,  495;  Einfluss  der  Anfangs- 
temperatur auf  die  Temperaturänderung 
beim    Mischen    514;     Einfluss    auf   die 
Wärmeentwicklung  beim  Lösen  539,  beim 
Verdunsten    640;     Erniedrigung    durch 
Auflösen    von    Salzen    in  Wasser    541 ; 
Temperatur  der  aus    Salzlösungen  ent- 
weichenden  Dämpfe  568;    Einfluss    auf 
die  Capillargeschwindigkeit  604,  auf  den 
capillaren  Ausfluss  605;  Einfluss  auf  die 
Wärmeentwicklung  bei  chemischen  Vor* 
gangen  auf  nassem  Weg  623;   Einfluss 
auf  die  Bildungs-  u,  Umsetzungswärmen 
667;  Temperaturänderungen  bei  chemi- 
schen Vorgängen  668;  Kältemischungen 
670;    Erniedrigung  durch  Verdampfung 
671;  Verbrennungstemperaturen,    Flam- 
mentemperaturen 672 ;  Erzi.elung  niederer 
Temperaturen  668   bis    672;    Erzielung 
hoher  672,  673;   Einfluss  auf  Elektrici- 
tätsleitung  726,  727,  730,  731 ;   Einfluss 
auf  den    Magnetismus    749,   750,   752; 
Einfluss  auf  Circularpolarisation  771,772. 
Tereben :  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Aus- 
dehnung 423;  Verbrennungswärme  662. 


Terephtalsftnre:  Constitution  158, 160, 
165,  177;  Bildung  171. 

Terephtalsanreaaiid:  Flaorescenz821, 
822,  823. 

Terexjlol:  Constitution,  Verhalten  166, 
170;  Siedepunkt  169. 

Terpene:  Lichtbrechung  788. 

TerpentiBÖl :  spec  Wärme  des  Dampfs 
276;  Absorption  401;  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt, Ausdehnung  423;  Wärmeleitung 
462;  sp^.  Wärme  494,  495;  Dampf- 
spannung 581;  Verdampfungswärme  586; 
Capillarerhebung  599;  Capillarität  und 
Ausbreitung  608;  Verbrennungswärme 
662;  Elektrolyse  703;  Diamagnetismus 
746;  Circularpolarisation  769;  Lichtbre- 
chung 801;  Verhalten  826. 

Terpentinöl/  linksdrehendes :  Circu* 
larpolarisation  765,  768. 

Terpentinöl,  rechtsdrehendes:  Circu- 
larpolarisation 766,  768. 

Terpentinölhjdrat :  Lichtbrechung 
789. 

Tessendes  System:  siehe  reguläres 
Erystallsystem. 

Tetartoödrien :  301 ;  des  quadratischen 
Systems  305;  des  hexagonalen  Systems 
309. 

Tetraehloräthylchlorid :  Constitution 

101. 
Tetradilorbeniol:  Krystallf.  338. 

Tetraehlorphtalsänre:  Bildung,  Con- 
stitution, Verhalten  180. 

Teträtliylammoniiunjodid:  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  285. 

Tetrftthylammoninmoxyd:  Neutralisa- 
tionswärme 617,  623. 

Tetrftthylsiiieat :  Gasdichte,  Mole- 
kül 33. 

Tetragonales  System:  siehe  quadrati- 
sches Krystallsystem. 

Tetraliydrophtalsftiire :  '  Constitution , 
Bildung  178. 

TetrametliylllthRn:  Constitution,  Sie- 
depunkt 105. 

Tetramethylbenzol :  Siedepunkt  169. 

Tetramethylbntan:  Constitution,  Sie- 
depunkt 105. 

TetramethylhexAU :  Constitution  105. 

Tetrainethylmetlifin :  Constitution,  Sie- 
depunkt 106,  107;  Siedepunkt  559. 

Tetrametbylpentaii :  Constitution  105. 

Tetramylen :  Verbrennungswärme  662. 

Tetraoxybenzolencarbonslinre :  Con- 
stitution 178. 

Tetraphenylätbylen:Constitutionl76. 

Tetratliionsänre :  Bildungswärme  641. 

Thalien:  Fluorescenz  821. 

Thaillam:  Atomgewicht  4 1,57 ;  Wärrae- 
capacität  41;   Wertbigkeit  77;  Ausdeh- 
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nung  348;  Dichte  366 ;  Capillaritätsmodal 
601;  Bildungswärme  von  Verbindungen 
647;  Oxydation  durch  elektrolytisch  ab- 
geschiedenen Sauerstoff  686;  £lektrici- 
tätsleitung  725;  Lichtbrechung  787; 
Spectrum  813,  816. 

Thallinmoxyd :  Neutralisationswärme 
617. 

Thalliomoxyd  TlsOs^sHtO:  Bildungs- 
wärme, Keutralisationswärme  647. 

Thallioinoxyd  TIOU :  Bildungswärme, 
Neutralisationswärme,  Lösui%swärme  647, 
648. 

ThalUnmoxyd  ThO  n.  Hydrate:  Bil- 
dungswärme,  Neutraiisationswärme,  Lö- 
sungswärme 647,  648. 

Thebaln:  Circularpolarisation  778. 

Theorien:  Bedeutung  der  chemischen 
204  ff. 

Thermochemie:  Grundsätze  609. 

Thermodiffosion :  262. 

ThermoSlektricit&t:  thermoälektrische 
Reihe  674;  Zusammenhang  zwischen  den 
elektromotorischen  u.  thermoelektrischen 
Kräften  675 ;  thermoälektromotorische 
Kräfte  verschiedener  Metallcombinationen 
678;  Theorie  678. 

Thermometer :  Luftthermometer, 
Quecksilberthermometer  417;  Bestimmung 
des  Nullpunkts  418;  Feststellung  und 
Controle  des  Siedepunkts  578. 

Tliiere :  Elektricitätsleitung  724;  Leuch- 
ten 760. 

ThiobeusoSs.  Kali :  Elektrolyse  685. 

Thio§8sigs.  Kali:  Elektrolyse  684. 

Thiomelansäure  :Fluorescenz  821,822. 

Thlopylamid :  Constitution  87. 

Tliiosäareii :  Elektrolyse  der  Salze  684. 

Thou,  unglasirter:  als  Scheidewand 
für  diffundirende  Gase  258,  260. 
.  Tlionerde:  Dichte  363;  Absorption 
durch  dieselbe  403;  Diffusion  592;  Neu- 
tralisationswärme 617;  Bildung  von  kry- 
stallisirter  717. 

Thonerdehydrat:  Bildungswärme  645 ; 
Bildung  von  krystallisirter  716. 

Thonerde-Kupfer:  Bildung  inKrystal- 
len  718. 

Thonerde-Magnesia  •  Molekularvolum 
360;  Bildung  717,  718. 

Tnouerde-Zinkoxyd :  Molekularvolum 
360. 

Thorerde:  Dichte  363. 

Thorium:  Atomgewicht 67 ;  Dichte 363. 

Thymol:  Lichtbrechung  789. 

Tigllnsäure :  Siedepunkt,  Schmelzpunkt 
144:  Vorkommen  145. 

Titan:  Atom  34;  Atomgewicht  67; 
Werthigkeit  73,  77;  Magnetismus  746; 
Lichtbrechung  784,  787. 


Titanehlorid:  Gasdichte,  Molekül  34; 
spec  Wärme  276,  277;  spec.  Gew.,  Sie- 
depunkt, Ausdehnung  422;  Löaangs- 
wärmö  519. 

Titanoxyd:  Wärmecapacität  46. 

Titansftnre:  Dichte  355;  Diffusion  592. 

Tolan  Q.  Derivate :   Constitution  176. 

Tolnidin:  Neutraiisationswärme  623. 

Tolnidine :  Constitution,  Eigensdiaften, 
Bildung  165. 

Toinol:  Constitution  von  Abkömm- 
lingen 172,  173;  Verbindungswärme  655. 

Tolnolsnlfosäore :  Biidungswärme  655. 

Toluolsnlfosftnren :  Constitution,  Bil- 
dung, Verhalten  166. 

Tolnylsänre:  Bildung,  Verhalten  170, 
171. 

Tolnylsänren :  Constitution,  Schmelz- 
punkt, Verhalten  165;  Bildung  170,  171. 

Tolylsenföi:  Constitution  173. 

Tolyl Verbindungen:  Constitution  173. 

Topas:  Ausdehnung  851. 

Torf:  Absorption  durch  denselben  403. 

Transpiration:  257;  der  Gase  durch 
Capillarröhren  264,  267. 

Tranbensänre :  Wärmecapacität  50. 

Traubenzucker:  siehe  Zucker. 

Triäthylamin:  Absorption  401;  Neu- 
traiisationswärme 617,  623. 

Triäthylarsen:  Gasdichte,  MolekOl  33. 

Triäthylborat:  Gasdichte,  Molekül  33. 

Triäthylcarbinol:  Constitution,  Siede- 
punkt 112. 

Triäthylenglykol:  Bildung,  Constitu- 
tion 129. 

Triäthylstibin:  Gasdichte,  MolekiU  33. 

Tri&thylstibinoxyd :  Neutralisations- 
wärme 623. 

Triäthylsnlflnhydrat :  Neutraiisations- 
wärme 623. 

Tribromiiaphtalintetrabromid:  Kry- 
stallform  33Q. 

Triearballylsftnre :  Bildung,  Verhalten, 
Constitution  140. 

Trichloräthylchlorid  :  Constitution 
101. 

Trichloräthylenchlorid:  Constitution 
101 ;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung 
421. 

Triehloressigsänre:  Lösungswärme 
626;  Neutralisationswärme  626. 

Trichloressigs.  Kali:  Bildungswärme 
626. 

Trichloressigs.  Natron :  Biidungs- 
wärme 626. 

Trichlormethyläther:  Dampfdichte  u. 
Zersetzung  284,  235. 

Trichlormethylsehwefligsaur.  Kali: 
Elektrolyse  702. 

Trichlormilchsänre:  Bildung  131. 
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Tricblorphenol:  KrysUllform  338. 
Triklinometrisehes  KrjrstaUsfgtem: 

Formen  desselben  801,  825;  optisches 
Verhalten  der  Erystalle  338. 

Trimellithsäiire:  Constitution  177. 

Trimesbtöänre:  Constitution  163,  171, 
177;  Bildung  171. 

Trimethjrifetliylinethaii :  Siedepunkt 
559. 

Trimeth jlamln :  Constitution  102. 

Trimethylbenzole :  siehe  Mesitylen  u. 
Pseudocumol.  » 

Trimethylborat:  Gasdichte,  Molekül  33. 

Trimethylcarblnol:  Constitution  111, 
112;  Siedepunkt  112. 

TrimethyleBsigsäere:  Siedepunkt  118, 
560;  Constitution,  Bildung  122;  Neutra- 
lisationsw&rme  626. 


Trimethjlesälgsäiirechlorid  :  Um- 
wandlungswärme 658. 

Trimethylnethan:  Constitution,  Siede- 
punkt 105,  106. 

Trinitrephenol:  Krystallform  337. 

Trithions.  Kall:  Bildung  615;  Elek- 
trolyse 696. 

Troostit:  W&rmeleitung  u.  Spaltbar- 
keit 371. 

Tropasänre:  Constitution  175. 

Tropfen:  Bildung  602;  Lbidbnfrost'- 
scher  Tropfen  603. 

Tnrmalin:  Wärmeleitung  und  optischer 
Charakter  370;  Magnetismus  746,  750. 

Tnrmalin^  schwarzer:  Wärmeleitung 
und  Spaltbarkeit  870. 

Tusche:  Magnetismus  746. 

Tyrosln:  Constitution  176. 


ü. 


Ueberchlorsänre :  Constitution  97; 
Dichte  863. 

üeberehlors.  Kali:  Wärmecapacität 
49;  Diffusion  597. 

Ueberjodsänre:  Lösungswärme  521; 
Neutralisationswärme  622 ;  Bildungs- 
wärme, Lösungswärme,  Neutralisations- 
wärme 640.  * 

Uebermangans.  Kali:  Wärmecapacität 
49;  Löfiungswärme  520;  Diffusion  597; 
Bildungswärmen,  Lösungswärme  645; 
Oxydationswärme  651,652;  Yerhalten652; 
anomale  Dispersion,  Dichrol'smus,  Licht- 
brechung 806,  807,  808. 

Umsetrang:  Umsetzungswärme  bei  Ga- 
sen 281  bis  292;  Aequivalenz  zwischen 
Wärme  nnd  chemischen  Umwandlungen 
609. 

Umsetzmigswärmen :  281  bis  292; 
638  bis  667. 

Unterclilorige  Säure:  Constitution  97; 
Bildungswärme  292,  639, 651 ;  Dichte  363; 
Wärmeentwicklung  bei  der  Absorption 
472;  Neutralisationswärme  618;  Absorp- 
tionswärme, Neutraüsations wärme  639; 
Oxydationswärme  651 ;  Spectrum  817. 

Ünterclilorigsäureanhydrid:  Consti- 
tution 83,  97. 

Unterchlorigs.  Natron :  Blldungs- 
wärme  644. 

UntercUorsänre:  Dichte  863;  Spec- 
trum 817. 

ünterphosphorige  Säure:  Neutrali- 
sationswärme  618,  620,  621;  Bildungs- 
wärme, Lösungswärme  642. 

Unterphosphorigs.  Baryt:  Lösungs- 
wärme 5^1. 


Untersalpetersänre:  Dampfdichte  und 
Dissociation  240  bis  241 ;  Farbenänderung 
des  Dampfs  bei  steigender  Temperatur 
241;  Wärmeentwicklung  bei  der  Dis- 
sociation durch  Aenderung  der  Molekttl- 
zahl  285;  Bildungswärme  292,  610,  642, 
652;  Dichte  364;  Wärmeentwicklung  bei 
der  Absorption  472;  Dissociation  der 
flüssigen  545 ;  Lösungswärme  642  ;  Oxy- 
dationswärme 660;  Bildung  744. 

ünterschwefelsäure :  Capillarerhe- 
bung  600;  Neutralisationswärme  618, 620, 
621,  641,  646;  Bildungswärme  641. 

TJnterschwefels«  Baryt:  Lösungs- 
wärme 521. 

üuterschifefelg.  Blei:  Wärmeleitung 
und  optischer  Charakter  870;  Circular- 
Polarisation  771;  Lichtbrechung  796. 

ünterschwefelg.  Kali:  Lösungswftrme 
520;  Ctrcularpolarisation  771;  Krystall- 
form 771;  Lichtbrechung  796. 

ünterschwefels.  Kalk:  Wärmeleitung 
und  optischer  Charakter  870;  Circular- 
polarisation  771;  Lichtbrechung  796. 

ünterschwefels«  Lithium:  Lichtbre- 
chung 797. 

üntersehwefels«  Bubidium:  Licht- 
brechung 796. 

üntersehwefels.  Silber :  Lichtbre- 
chung 797. 

üntersehwefels«  Strontian:  Circular- 
Polarisation  771 ;  Lichtbrechung  f  96. 

ünterschweflige  Säure:  Constitution 
87;  Bildungswärme  641,  653. 

ünterschwefligs«  Kali:  Wärmecapaci- 
tät 48;  Bildungswärme  658. 


OmiUn'Kraut,  Eandb.  I,  1.    Naimann,  Allgem.  u.  phys.  Chemie. 
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TJnter8chivefllgrs.Kiipferoxydiil:  Elek' 
trolyse  698. 

XJntergchwefligg.  Natron:  W&rme- 
capacit&t  48;  spec.  Gew.,  Schmelzpankt, 
Ausdehnung  358;  Verhalten  abers&ttigter 
Lösungen  483;  Ldsungswärme  520 ;  Tem- 
peraturerniedrigung beim  Auflösen  541. 

Unterschif efligs«  Natron^  LOsnngen : 
spec.  Gew.  437. 

Unterschifefllgs,  Salze:  Capillaritäts- 
modul  601;  Grund  der  Beständigkeit  653. 


Uran:  Atomgewicht  57;  Werthigkeit 
77;  DiamagnetismuB  746;  Spectrum  816. 

üranglas:  Fluorescenz  820,  821,  822. 

Uraninm:  Dichte  366. 

Uranoxjrchlorid:  Elektrolyse  692. 

Uranoxjrd:  W&rmecapadtät  46. 

Uranoxydoxydul:  Dichte  366. 

üranoxydnl:  Dichte  366. 

Urin:  Diffusion  592. 

Uritlnsftnre:  Constitution  163,  171; 
Bildung  171. 


V. 


Taleral:  Lichtbrechung  790. 

Yaleraldehyd:  spec.  Gew.,  Siedepunkt, 
Ausdehnung  421. 

Yalerianate:  Constitution  der  gelösten 
628. 

Yaleriansänre:  Absorption  401 ;  spec. 
Gew. ,  Siedepunkt ,  Ausdehnung  420 
Dampfspannung  577, 579 ;  Siedepunkt  580 
Neutralisationswärme  625,626;  Verbren 
nungswärme  663;  Elektrolyse  700,  702 
Circularpolarisat.  775;  Lichtbrechung  970! 

Yalerlansäure^  aus  Baldrian:  Bil 
dungswärme  des  Chlorids  und  Bromids 
658. 

Yaleriansänre ,  durch  Oxydation  : 
Bildungswärme  des  Chlorids  und  Bromids 
658. 

Yaleriansänre,  gewöhnliche:  Siede- 
punkt 118,  122,  560;  Constitution,  Bil- 
dung 122. 

Yaleriansänre,  normale:  Siedepunkt 
118,  655,  560:  Bildung  120,  122;  Con- 
stitution 122;  FlQssigkeitsdichte  424. 

Yaleriansänren,  primäre:  Constitu- 
tion 119. 

Yaleriansänre,  rechts  polarisirende: 
Siedepunkt  118. 

Yaleriansänre  -  Aethyläther :  Y  er  - 
brennungswärme663;  Circularpolarisation 
775;  Lichtbrechung  790,  802. 

Yaleriansänre- Amyläther :  spec.  Gew., 
Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  Sieden  578; 
Yerbrennungswärme  663;  Circularpolari- 
sation 775;  Lichtbrechung  790. 

Yaleriansänre-Bntyläther:  Circular- 
polarisation 775. 

Yaleriansänre  -  Methyläther :  spec. 
Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung  420;  Ver- 
brennungswärme 663 ;  Lichtbrechung 
790,  802. 

Yaleriansänre-Propyläther:  Circular- 
polarisation 775. 

Yalerians.  Natron:  Bildungs wärme 
626. 


Yalerylen:  Siedepunkt  145. 
Yanadlns.  Salze:  Constitution  88. 


Yanadlnrerbindnngen :  Verhalten  828. 

Vanadium:  Atom  33;  Atomgewicht  57 ; 
Werthigkeit  77;  Dichte  364;  Licht- 
brechung  787. 

Yanadinmoxy Chlorid:  Constitution  88. 

Yanadoxydnl:  Dichte  364. 

Yanadsänre :  Dichte  364. 

Yanadyltrichlorid :  Gasdichte,  Mole- 
kül 33. 

Verbindungen:  gasförmige  Molekül- 
verbindungen 292 ;  Bildung  von  Molekül- 
verbindungen 298. 

Yerbinflnngen,  aromatische:  Siede- 
punkte metamerer  564;  Constitution  564. 

Verbindungen,  chemische :  Bedingun- 
gen derselben  610;  Magnetismus  752; 
Farbe  755. 

Verbindungen,  organische:  SpecUum 
819. 

Verbrennung:  EinflussderAenderung 
der  Molekülzahl  auf  die  Wärmeentwick- 
lung bei  der  Verbrennung  287;  Verbren- 
nungswärmen 661;  Verbrennungstempe- 
raturen 672;  Elektricitätsentwicklung  bei 
Verbrennungsprocessen  678. 

Verdampfen:  552  bis  586;  von  Flüs- 
sigkeiten 574. 

Verdichtung:  der  Gase  225  bis  228. 

Verifandtschaft,  chemische:  Umfang, 
Stärke  72;  prädisponirende  613. 

Vlolursäure:  Constitution  149. 

Yoltameter:  683. 

Volum:  Gasvolumverhältnisse  bei  che- 
mischen Umsetzungen  68  ff^;  Volum- 
maximum 354;  Atomvolume  360;  Mole- 
kularvolume 360;  Volumänderung  von 
Salzen  beim  Lösen  451,  529;  Aenderung 
beim  Mischen  verschiedener  Lösungen 
452;  Dichtigkeitsmaximum  von  SaJz- 
lösungen  456;  Einfluss*der  Aenderung 
auf  die  Auflösungs wärme  581;  Verringe- 
rung bei  chemischer  Umsetzung  fester 
Körper  610. 
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Wachs:  spec.  Gew.,  Schmelzpunkt, 
Ansdehnnog  857;  Schmelzpunkt  382; 
Elektricit&tsleitong  724:  Diamagnetismus 
des  geschmolzenen  751 ;  Magnetismus  755. 

Wärme :  Ausde^ungswärme  der  Gase 
270,  271 ;  Molekularbewegungswärme  der 
Gase  270,  272;  Atomenbewegnngswärme 
der  Gase  270,  272;  Gesammtwärmeinhalt 
eines  Körpers  281;  Wärmeentwicklung 
durch  gegenseitige  Anziehung  der  Atome 
282,  durch  Aenderung  der  Molekülzahl 
283;  ümsetzungswärme  bei  Gasen  281  bis 
292;  Wärmenachwirkung  bei  der  Aus- 
dehnung 358;  Ausdehnungswärme  fester 
Körper  358 ;  Wärmeleitung  fester  Körper 
367  bis  372;  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung von  der  Temperatur  368 ;  Wärme- 
leitung in  Krystallen  368;  ümsetzungs- 
wärme bei  festen  Körpern  374;  latente 
Schmelzwärme  377,  383 ;  Wärmeentwick- 
lung heil  der  Dissociation  fester  Körper 
397;  Wärmeentbindung  bei  der  Absorp- 
tion durch  feste  Körper  405;  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Zusammendrückung 
von  Wasser  408;  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  von  Gasen  in  Wasser  471 ;  Wärme- 
entwicklung beim  Mischen  473;  Wärme- 
bindung beim  Lösen  474,  478;  Wärme- 
capacität  von  Flüssigkeiten  492;  Wärme- 
capacität  von  wässrigen  Lösungen  497, 
499;  Miscbungswärme  der  Lösungen 
von  Säuren  einerseits  und  Basen  an- 
dererseits 500;  Mischungswärme  512; 
Wärmeentwicklung  beim  Auflösen  von 
Salzen  529;  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  Wärmeentwicklung  beim  Lösen 
539,  beim  Verdünnen  540;  Wärme- 
verhältnisse beim  Auflösen  gemischter 
Salze  543;  Aequivalenz  mit  chemischen 
Umwandlungen  609;  Wirkung  611,  828; 
Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Wärme- 
entwicklung bei  chemischen  Vorgängen 
auf  nassem  Weg  623;  Wärmeentwick- 
lungen nach  Multiplen  gemeinschaftlicher 
Constanten  665 ;  Wärmeentwicklung  durch 
den  galvanischen  Strom  678;  Einfluss 
der  l^^ärmung  auf  die  elektromotorische 
Kraft  verschiedener  Elemente  680 
Wärmevorgänge  bei  der  Elektrolyse  721 
Einfluss  auf  Elektricitätsleitung  725 
772,  730,  731;!  Wärmespectrum  810 
Umwandlung  von  Wärme  in  Licht  819, 829i 

Wärme^  speciflsche:  der  Gase  bei 
coostantem  Druck  und  bei  constantem 
Volum  9;  verschiedene  Antheile  derselben 
270;  Verhältnbs  der  beiden  specifischen 
Wärmen    der    Luft   und   vollkommener 


Gase  überhaupt  271,  274,  276;  niederste 
denkbare  278 ;  Beziehung  zur  Molekular- 
grösse  fester  Körper  295. 

Wärqieabsorption :  Verhalten  von 
Verbindungen,  welche  unter  Wärmeab- 
sorp^ion  gebildet  sind  612. 

Wärmecapacität:  Ableitung  des  Atom- 
gewichts ans  derselben  38  bis  ^;  von 
Gasen  270;  fester  Körper  373;  des  Koh- 
lenstofifs  37^ ;  Zunahme  mit  der  Tempera- 
tur 374;  von  Flüssigkeiten  492. 

Wärmeeinheit:  Arbeitswerth  dersel- 
ben 9,  10. 

Wärmeentwicklung:  bei  verschiede- 
nen Umsetzungstemperatnren  287. 

Wärmeleitnng:  der  Gase  250,  267, 
268;  in  Wasserstoff,  Stickstoff;  Luft, 
Kohlensäure  268;  fester  Körper  367 
bis  372;  thermische  und  chemische 
Axen  371. 

Wärmestrahlung :  von  Oberflächen  372. 

Wallrath :  Erstarrungspunkt  382 ; 
Schmelzpunkt  382;  Löslichkeit  476; 
Verbrennungswärme  663. 

Wasser:  Gasdichte,  Molekül  32;  Gas- 
volumzusammensetzung 69,  70;  Consti- 
tution 82,  83,  97;  Beziehung  zwischen 
Druck,  Volum  und  Temperatur  des 
Dampfs  224;  Dampfdichte  230;  spec. 
Wärme  des  Dampfs  276,  277;  Wärme- 
entwicklung bei  der  Bildung  des  Wassers 
durch  Aenderung  der  Molekülzahl  285, 
286;  Bildungswärme  289,  292,  611,639; 
Ausdehnung  357 ;  Ausdehnungswärme 
359;  Erstarren  381;  Erstarrungspunkt 
382;  Absorption  des  Dampfs  400;  Zu- 
sammendrückbarkeit  407,  408;  Wärme- 
ausdehnung 409  bis  413;  Dichtigkeits- 
maxunum  412;  Wärmeleitung  462, 
463;  Wärmecapacität  492;  Sieden  573; 
Dampfspannung  567,  577,  578,  581, 
583  bis  585;  Verdampfungswärme 
585,  586;  Aufnahme  durch  Ochsen- 
blase 592;  Capillarerhebung  599,  600; 
Tropfenbildung  602;  Cohäsion  603; 
Capillargeschwindigkeit  603 ;  capillarer 
Ausfluss  604;  Ausfluss  aus  u.  Strömung 
durch  Röhren  605;  Ausbreitung  608; 
Zersetzung  durch  Chlor  616 ;  Ver- 
dampfungswärme, Schmelzwärme  639; 
Anwendung  zu  Kältemischungen  670; 
elektrische  Spannungsreihe  der  Metalle 
in  demselben  677;  Elektrolyse  685,  686; 
Elektricitätsleitung  724,  727,  728,  729; 
Diamagnetismus  751;  Magnetismus  des 
Dampfs  752;  Magnetismus  755. 

56*  , 
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Wasser:  Lichtbrechung  801,  804. 
Wasser  -  Aethylalkohol  -  Gemische: 

spec.  Gew.  425 ;  Dichtigkeitsinax.,  Gefrier- 
punkt 426. 

Wasser-Blansänre-Mischnngr :  spec. 
Wärme  518;  Mischungswärme  513,  514. 

Wasser  -  Essigsäure  •  Gemische :  Mi- 
schungswärme  514. 

Wasserstoff:  Gasdichte,  MolekOl.  Atom. 
30,  32,^  Atomgewicht  37,  67;  Miolekül 
61,  62;  Gasvolum  68;  Bestimmung  in 
Gasgemengen  70;  Constitution  82;  Zu- 
sammendrückung  211,  212,  313;  Abwei- 
chung vom  Mabiotte 'sehen  Gesetz  214 
bis  218;  Ausdehnung  219;  Molekular- 
geschwindigkeit 248;  mittlerer  Weg  und 
Anzahl  der  Stösse  der  Moleküle  250; 
Diffusionsconstanten  für  die  Combina- 
tionen  von  Wasserstoff  mit  anderen  Ga- 
sen 253  bis  256;  Diffusion  von  Mischun- 
gen derselben  257;  Diffusion  durch  Gyps 
260,  durch  Graphit  261,  durch  Kaut- 
schuk 262;  Transpirationsco^ficient  265, 
267;  Reibungscoöfficient  267;  Wärme- 
leitung 268;  relative  Molekulargrösse  269; 
spec  Wärme  273,  276;  Wärmecapacität 
bei  verschiedenen  Temperaturen  278,  bei 
verschiedenem  Druck  278 ;  Atomgeschwin- 
digkeit 279;  Dichte  im  festen  Zustand 
362,  366;  Absorption  398,  402,  404, 
464,  465;  Oxydationswärme  611;  Bil- 
dungswärme von  Verbindungen  639; 
Verbrennungswärme  661;  Verbindungs- 
wärme mit  Chlor  663,  mit  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Stickstoff  664;  Verbrennungs- 
temperatur 572, 673 ;  Verbrennungswärme 
673;  Stellung  in  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe 675;  Elektricitätsleitung  743, 
744;  Magnetismus  752;  Leuchten  beim 
Verbrennen  757,  beim  Durchgang  des 
elektrischen  Funkens  757;  Lichtbrechung 
784,  785,  786,  787,  792,  805;  Spectrum 
814,  815;    Vereinigung  mit  Chlor  824. 

Wasserstoffdisulfld :  Constitution  97. 

Wasserstoffhyperoxyd :  Constitution 
87,  97;  Bildungswärme  611,  613,  639, 
652;  Bildung  613;  ümsetzungswärme  639; 
Oxydationswärme  651. 

Wasserstoffsäliren:  Elektrolyse  687; 
Elektricitätsleitung  738  ff. 

Wasserstoffrerbindiingen:  Lichtbre- 
chung 786. 

Wau:  Verhalten  826. 

Weingeist:  Capülarerhebung  599. 

Weinsäure:  Wärmecapacität  50;  Bil- 
dung, Constitution,  Verhalten  138;  Lö- 
sungswärme  521,  525;  Neutralisations- 
wärme 618,  620,  621;    Verhalten   gegen 


gelöste  Sabse  630;  Verdrängung  637; 
Elektrolyse  701 ;  Elektricitätsleitung  736, 
737,  738;  Diamagnetismus  746;  Circu- 
larpolarisation  773,  774,  777. 

Weinsäure^  L^nngen:  spec.  Gew. 
449,  497;  Ausdehnung  456;  spec.  Wärme 
497. 

Weinsäure,  reehtairehende :  Circular- 
polarisation  765. 

Weins.  Aethyl:  Circularpolarisation 
767,  768,  773. 

Weins«  Aethyl-Barynm:  Circularpo- 
larisation 773. 

Weins.  Aethyl-Kalinm :  Circularpola- 
risation 773. 

Weins.  Ammoniak :  Lichtbrechung  798. 

Weins.  Ammoniak,  neutrales:  Cir- 
cularpolarisation 773. 

Weins.  Ammoniak,  saures:  Circular- 
polarisation 773. 

Weins.  Antimonoxyd  •  Ammoniak : 
Lichtbrechung  798. 

Weins.  Antimonoxyd- Kalf:  Licht- 
brechung 798. 

Weins.  Arsenoxyd:  Circularpolarisa- 
tion 773. 

Weins.  Arsenoxyd  •  Kali:  Circnlar- 
polarisation^  773. 

Weins.  Baryt:  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  637. 

Weins.  Eisenoxyd- Kali y  knpferlud- 
tiges:  Verhalten  826. 

Weins.  Kali:  Lösungswärme  525. 

Weins.  Kali,  einfaeh- :  Siedepunkte  der 
Lösungen  569. 

Weins.  Kali^  neutrales:  Bildongs- 
wärme  666;  Circularpolarisation  773. 

Weins.  Kali,  saures:  Wärmecapacität 
50;  Circularpolarisation  773. 

Weins.  Kali,  L5sungen :  spec  Gew.  447. 

Weins.  Kali- Ammoniak:  Circnlar- 
polarisation  773. 

Weins.  Kali-Natron:  Circularpolari- 
sation 773;  spec.  Gew.  Ton  Lösungen  447. 

Weins.  Kalk :  Zersetzung  durch  Salz- 
säure 637. 

Weins.  Lithium,  nentrales:  Circular- 
polarisation 773. 

Weins.  Lithium,  saures:  Circular- 
polarisation 773. 

Weins.  Magnesia:  Circularpolarisation 
773. 

Weins.  Natron:  Lösungswärme  525; 
spec.  Gewicht  von  Lösungen  447. 

Weins.  Natron,  neutrales:  Vereini- 
gungswärme mit  Natron  in  Lösung  636; 
Bildungswärme  666;  Circularpolarisation 
773. 
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Weins«  ICatron,  saures:  Bildungs- 
w&rme  666, 667;  Circularpolarisation  773. 

Weins*  Katron -Ammoniak:  Elektro- 
lyse 697;  Circularpolarisation  773. 

Weins.  Natron-Kali;.  Wärmecapacitftt 
50;  Lösangswärme  525;  Bildungswärme 
666,  667. 

Weins»  Salze :  Verhalten  gegen  Säuren 
637;  spec.  Gew.  von  Lösungen  447. 

Weissbleierz:  Wftrmecapacität  47. 

Wermntliöl:  Lichtbrechung  788,  789. 

Werthigkeit:  der  Elemente  72  S. 
Entwicklungsgeschichte  der  Theorie  73: 
ünveränderlichkeit  und  Wechsel  77  flf. 
Begriff  185,  186,  187,  202. 

Wismnth:  Atom  83;  Atomgewicht 
40, 57 ;  Wärmecäpacit&t  40, 383;  Wärme- 
capacität  von  Legirungen  43  ;|  Werthig- 
keit 73,  77;  Elasticitätscogfficient  342; 
Dichte  342 ;  Festigkeit  342 ;  Ausdehnung 
348,  350,  354,  358 ;  Wärmeleitung  369; 
Wärmeleitung  und  Spaltbarkeit  370; 
Schmelzwärme,  Schmelzpunkt  883;  Co- 
häsion  603;  elektromotorische  und  ther- 


moölektrische  Kraft  674,  676;  Stellung 
in  der  elektrischen  Spannungsreihe  675; 
elektrische  Erregung  durch  Flüssigkeiten 
677;  thermoßlektrische  Erregung  678; 
elektromotorische  Kraft  in  Schwefelsäure 
679;  Reductionaus  Lösungen  709;  Elek- 
tricitätsleitung  724,  726;  Reduction  745; 
Diamagnetismns  750;  Magnetismus  754, 
755;  Spectrum  815. 

Wismnthchlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 33.    ' 

Wismnthoxyd:  Wärmecapadtät  46; 
Dichte  3(t5;  Elektrolyse  «91. 

Witherit:  Wärmecapacität  47. 

Wolfram :  Atomgewicht  41, 57 ;  Wärme- 
capacität41, 47;Werthigkeit  77;  Dichte  366; 
Diamagnetismus  746 ;  Lichtbrechung  784. 

WolframsAure :  Dichte  866. 

Wolframs«  Kalk:  Wärmecapacität  47. 

Wolframsnboxydol:  Dichte  366. 

Wolframtrioxyd :  Wärmecapacität  46. 

Wollastonit:  Wärmecapacität  47. 

Wortz :  besondere  chemische  Anschau- 
ungen desselben  186. 


X. 


Xylidlnsänre :  Bildung,  Constitut.  171. 
Xylole:  Constitution  158,  166;  Siede- 
punkt 169. 


Xyljrlsänre:     Bildung,    Constitution 
171. 


Y. 

Yttererde :  Dichte  363.  I       Yttriumöxyd  :    Neutralisationswärme 

Yttrium:  Atomgewicht  57;    Spectrum    i    619. 
812,  813.  I       Yttrinmsnlfat :  Lösungswärme  649. 


z. 


Zersetzung:  zersetzte  Dämpfe  234; 
Zersetzungstemperatur  236,238;  Verlauf 
der  Zersetzung  tou  Gasen  durch  Wärme 
238  bis  246 ;  chemische  u.  thermische  Axen 
371 ;  Bedingungen  611 ;  siehe  Dissociation. 

Zeuge :  Verhalten  826. 

Zimmtalkohol :  Constitution  175. 

Zimmts.  Natron:  Elektrolyse  703. 

Zink:  Atom  32;  Atomgewicht  41,  57; 
Wärmecapacität  41,  383;  Wärmecapaci- 
tät einer  Legirung  43 ;  Werthigkeit  76 ; 
Elasticitätscoäfficient  341^343, 344;  Dichte 
341,  364  ;  Festigkeit  341 ;  Ausdehnung 
348,  354;  Schmelzwärme,  Schmelz- 
punkt 383;  Capillaritätsmodul  601,602; 
Cohäsion  603;  Bildungswärme  von  Ver- 
bindungen 646 ;  Verbrennungswärme  662 ; 
Verbindungswärme  mit  Chlor,  Brom,  Jod 


663,  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel  664; 
elektromotorische  und  thermoölektrische 
Kraft  674;  Stellung  in  der  elektrischen 
Spannungsreihe  675,  678;  elektrische  Er- 
regung durch  Flüssigkeiten  676, 677;  ther- 
moelektrische  Erregung  678 ;  elektromoto- 
rische Kraft  in  Schwefelsäure  679 ;  Ver- 
halten 705,  706,  707;  Auflösung  710; 
Ausscheidung  in  Krystallen  711;  Bestim- 
mung 723 ;  Vergolden,  Verkupfern  723 ; 
Elektricitätsleitung  724,  725,  726;  Re- 
duction 745 ;  Diamagnetismus  746 ;  Mag- 
netismus 755;  Lichtbrediung  784,  787; 
Spectrum  815,  816. 

Zinkaßthyl:  Gasdichte,  Molekül  32. 

Zinkalaun:  Elektrolyse  698. 

Zink,  amalgamirtes :  elektr.  Erregung 
durch   CyankaJiumlösung   677;    elektro- 
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motorische  Kraft  in  Schwefelsäure  679. 

Zinkblende:  W&rroecapacitftt  44; 
Stellang  in  der  elektrischen  Spannnngs- 
reihe  677. 

Zinkoxyd:  Wärmecapaeität  45;  Mole- 
kularTolnm  361;  Dichte  364;  Neutra- 
Hsationswärme  617,  624,  625,  646',  Bil- 
dungswärme 646,  664;  Elektrolyse  691; 
Bildung  von  Kryitallen  711,  717. 

Zinkoxjd-Chromoxyd :  Mblekularvo- 
lum  360. 

Zinkoxyd-Eisenoxjd:  Molekularrolum 
860.  * 

Zinkoxydhydrat:  Bildung  in  Krystal- 
len  715. 

Zinkoxyd-Thoiierde:  Molekulanrolum 
360. 

Zinksalz^e:  Verhalten  gegen  alkalische 
Acetate  in  Lösung  633. 

ZinkTitriol:  siehe  schwefeis.  Zink. 

Zinn:  Atom  33,  41 ;  Atomgewicht  57; 
Wärmecapaeität  41,  388;  Wärmecapaeität 
Yon  Legirungen  43;  Werthigkeit  73,  77; 
Elasticitätscoäffident  341;  Dichte  341, 
364 ;  Festigkeit  341 ;  Ausdehnung  348, 354, 
355,358;  Atom volum  360 ;  Schmelzwärme« 
Schmelzpunkt  383;  Cohäsion  603;  Wärme- 
entwicklung bei  der  Oxydbildung  611; 
Verbrennungswärme  662;  Yerbindungs- 
wärme  mit  Chlor  663;  elektromotorische 
und  thermoälektrische  Kraft  674,  676; 
Stellung  in  der  elektrischen  Spannungs- 
reihe 675;  elektrische  Erregung  durch 
Flüssigkeiten  677 ;  thermoälektrische  Er- 
regung 678;  elektromotorische  Kraft  in 
Schwefelsäure  679;  Verhalten  706;  Auf- 
lösung 710;  Reduction  aus  Lösungen 
709,  710,  718;  Bildung  von  Krystallen 
712;  Vergolden,  Verkupfern  723;  Elek- 
tricitätsleitung  724,  725,  726 ;  Diamagne- 
tismus 746;  Lichtbrechung  784,  785, 
787;  Spectrum  815. 

Zinnamalgam:  Bildung  712. 

Zinnchlorid:  Gasdichte,  Molekül  33; 
Wärmecapaeität  45;*  spec.  Wärme  276, 
277;  spec.  Gew.,  Siedepunkt,  Ausdehnung 
422;  spec.  Gew.  von  Lösungen  433; 
Lösungswärme  519,  525;  Bildungswärme 
663;  Elektrolyse  689;  Elektricitätsleitung 
742:  Lichtbrechung  784. 

Zlnnchlorflr:  Constitution  91;  Keduc- 
tionswärme  650:  Einwirkungswärme  von 
Chlor  651  ;  Elektrolyse  689. 

Zinnchlorür^  Lösungen :  spec.Gew.433. 

Zinnjodid :  Bildung  von  Krystallen  712. 


Zinnkaliiimoliloiid:  lichibrecfanng 
795. 

Zinnober:  Wärmecapaeität  44 ;  Magne- 
tismus 746. 

Zinnoxyd:  Wärmecapaeität  46;  Dichte 
364;  Diffusion  592. 

Zlnnoxydnl:  Verbrennungswärme  662. 

Zlnnsftnre:  Molekularvolum  361;  Neu- 
tral isationswärme  618,  620,  621. 

Zinnstein:  Wärmecapaeität  46;  Wär- 
meleitung und   optischer  Character  369. 

Zirkon:  Wärmecapaeität  46;  Aus- 
dehnung 350;  Wärmeleitung  nnd  Spalt- 
barkeit 371 ;  Lichtbrechung  784. 

Zirkonerde:  Dichte  368. 

Zirkonium:  Atom  83;  Atomgewicht 
57;  Werthigkeit  73,  77;  Dichte  863; 
Lichtbrechung  787. 

Zirkonlnmchlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 33. 

Zncker:  Diffusion  von  Rohrzucker  5^, 
690,  von  Harnzucker  590,  von  Trauben- 
zucker 590,  von  Stärkroehlzucker  591; 
Diamagnetismus  746 ;  Circularpolarisation 
769;  Lichtbrechung  785,  789. 

Zucker,  Lösungen:  Dichte  und  Aus- 
dehnung 454;  spec.  Wärme  502. 

Znoker,  Milch-:  Circularpokrisation 
776. 

Zncker,  Bohr-:  Wärmecapaeität  50; 
Ck>nstitution  140;  Verhalten  141;  Aus- 
dehnung der  Lösungen  456;  I^mpfspan- 
nung  der  liösungen  567;  Diffusion  588, 
590,  591;  endosmotisches  Aequivalent 
595;  Elektrolyse  704;  Circularpolarisa- 
tion 761,  765,  772,  776. 

Zucker,  Stärke- :  Diffusion  591 ;  Cir- 
cularpolarisation 777. 

Zncker,  Tranben-,  Glycose:  Diffusion 
590 ;  Circularpolarisation  771, 772, 776, 777. 

Znckerarten:  Constitution  140;  Co- 
häsion 603. 

Znckersänre:    Constitution  140,  141. 

Znsammendrttcknng :   der  Gase  210 
bis  219;  räumliche  345  ;Zusammendrük- 
kung    von    Flüssigkeiten    406  bis  409 
Wärmeentwicklung   bei  der  Zusammen- 
drückung  von  Flüssigkeiten  408. 

Zusammensetzung:  Ableitung  der 
Formel  aus  der  procentischen  66;  Be- 
rechnung der  procentischen  aus  der 
Molekularformel  67;  Beziehungen  zwischen 
der  Dichte  und  Zusammensetzung  fester 
Körper  859  bis  366;  Beziehung  tut 
Lichtbrechung  792  ff. 


--^SöO$e)'ö8g3'- 
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S.    8  Zeile  1  Yon  oben  statt  ^nl^)!  +  ?^':Z^ 

lies    ™'  {v.'^-V^       ,      m"  (y.-'a-va"«) 

S.  16  Zeile  7  von  oben  statt  ^^  lies  —  • 

8.  24  in  der  ersten  Formel  statt  Av  Hes  A^ 

8.  47  in  der  ersten  Colomne  links  statt  der  dritten  Formel  Cava  Mi/a  COs 
lies  Cai/9  Mgi/t  COs. 

8.  87  Zeile  12  von  unten  gtatt  (SO«);^^  lies  (SO«);gg  • 

8.  107  Zeile  4  von  oben  statt  normaler  Aethylwasserstoff  lies  normaler  Amylwasserstoff. 
8.  162  Zeile  1  von  unten  statt  Orthotoluol  lies  OrthoxyloL 
}S.  271  Zeile  7  von  unten  statt  10397  lies  1-397. 
8.  271     „       2    „       ^        „      10453  lies  1-4053. 
8.  395  in  der  dritten  Columne  von  links  statt  281  lies  218. 
B.  411  in  der  Columne  Vt  Zeile  2  statt  1*99995  lies  099995. 
§.  411  in  der  fünften  Columne  von  links  statt  der  Ueberschrift  Vt  lies  D». 
»,  464  in  der  Columne  A  für  Sauerstoff  statt  0-41150  lies  0-041159. 
S.  464  Zeile  26  von  oben  statt  abhängig  lies  unabhängig. 

j03  Zeile  9  von  unten  statt  1870  lies  1869. 

318  Zeile  2  von  oben  statt  2680  lies  3680. 
&  539  Zeile  19  von  oben  statt  (C-K)(x-t)  lies  Qt  +  (C-K)(x-t). 
I.  -»39     „      10  von  unten  statt  215»  lies  21*50. 
%  ^S8  in  der  Columne  Salpeters.  Ammoniak  statt  375*3  lies  275*3. 
%*  m  ,f'  ,y  n         Essigs.  Natron  statt  1058  lies  115*8. 

8.  759  Zeile  6  von  oben  statt  1875  lies  1876. 


i 


-<@=^=^g=^=e>- 


Digitized  by 


Google 


9n  C«Vl  fBitttev'f  J(ii{«tt|itSffinid|l|«iMiiiit  in  ^eiktlitti  fml>  iwu  ctfd^idHSi 

Dr.  Adolf  Mayer, 

ProfMsor  ftn  der  Rijkflandbonwschol,  Torstond  der  Undw.  YerfiiclisBUtion  Wagenin^an,  HoUaaA. 

Lehrbuch  der  Agrikulturchemie 

in  vierzig  Yorlesimgen  zum  Gebrauch  an  üniTerdt&ten  und  höheren  landwirUh 
schaftlichen  Lehranstalten,  sowie  zum  Selbststudium. 

In   iwei   Theilen: 

I.  Die  Emähmng  der  grünen  Gewächse.    IL  Die  Theorie  des  Feldbanee. 

Mit  MolMiekniitm  und  swti  Htkograpkirtin  Taftin.    Bwelt«  TW»eaatrt#  Aiilaf«. 
1876.    htx,  8«.    bro«lL     16  M. 

Lehrbuch  der  Gährungschemie 

in  elf  Vorlesungen  als  Einleitung  in  die  Technologie  der  Gährungsgewerbe  im  Aa> 
Bchluss  an  sein  Lehrbuch  der  Agrikulturchemie  in  vierzig  Vorlesungen  zum  Ge- 
brauch an  üniTersit&ten  und  höheren  landwirthschaftlichen  Lehranstalten,  iovle 

zum  Selbststudium. 

Hit  88  Htluekmitttii.    Bweltt  dvrek  tlntii  laehtraff  T«raitkrt«  Antgab«. 

1876.     Lex.  8».    brosch.    6  M. 


Beiträge 

Lelire  ier  den  Sanerstoflieilarf  Ed  die  staparegende  FWeit  der  HefiiSs. 

Nachtrag  zu  dem  Lehrbuch  der  G&hrungschemie. 

1876.    Lex.  8o.    brotch.    1  H. 

Die  Sauerstoffausscheidung  fleischiger  PflanzeiL 

^  Ein  Angriff  von  Herrn  Dr.  Hugo  de  Vries  zurückgewiesen. 

1876.    gr.  80.    brosch.    80  Pf. 


Untersuchungen 

Aber 

die  alkoIioMe  ßtais,  den  StolTliedarf  und  StofiWeclisel  der  Hefeiiilaiizc 

mit  BerOcksichtigung  des  neuesten  Liebig'schen  Einwurfs  gegen  die  Pasteur'sdten 

Anschauungen. 
Für  Chemiker,  Pfianzenphysiologen  und  Weinproducenten, 

Hit  tlntm  HtlaMhnltt  und  dtlten  IttkogrAphlrttn  Tafels. 
1870.    gr.  8«.    broscb.    8  M. 

Die  dindm  det  wictfifiiiafttiiiien  llcBeif  in  der  Hafat 

1876.    8^.    l>xt>]di,    1  a».  25  ^l 


§a»  $ttn0erka)iital  mh  htt  Haubbau. 

(Sine  tDirt^Maftlid^e  SBetcod^tund  ouf  natuttotlfenidiaftnii^er  ^ntnMoge. 

1870;    80.    brof^.    1  ^.  20  9f. 


SBeldje  äRetliobeit  Her  ^tSbtereittigittte 

finb  im  Kdgemeincn  unb  in  Sonbet^eit  für  bie  Ber^dCtniffe  beS  ®ro|^r)O0t(um6  iBaben- 

em^fe^Iendtoert^? 

1875.    80.    bxo]ät.    60  ^f. 
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Vorwort 

zur    sechsten    Auflage. 


Obgleich  die  Bearbeitung  einer  neuen  Auflage  von  L.  Gmelin's  Hand- 
buch der  anorganischen  Chemie  bereits  seit  Jahren  für  den  Verleger  und, 
wie  ich  glaube  hinzufügen  zu  dürfen,  für  das  Publikum  wünschenswerth 
geworden  war,  habe  ich  die  Herausgabe  dieser  sechsten  Auflage  erst  dann 
übernehmen  können,  als  das  Handbuch  der  organischen  Chemie  beendet, 
und  andererseits  der  neuen  Auflage  die  Hülfe  bewährter  Mitarbeiter  ge- 
sichert war. 

Seit  L.  Gmelin  im  JuU  1852  die  fünfte  Auflage  der  anorganischen 
Chemie  bevorwoitete,  sind  zwanzig  Jahre,  seit  der  erste  Band  der  vierten 
Auflage,  der  letzten  von  Gmelin  selbst  geschriebenen,  erschien,  sind  dreißig 
Jahre  verflossen.  Sollte  die  inzwischen  gewonnene  genauere  Erkenntniß 
der  Grundlagen ,  auf  denen  die  Chemie  beruht ,  im  Handbuche  zur  An- 
schauung gebracht  werden^  so  war  eine  theilweise  Veränderung  des  Plans 
und  eine  fast  gänzliche  Umarbeitung  der  früheren  Auflagen  nothwendig. 
So  mußte  namentlich  der  Theil,  welcher  in  der  vierten  und  fünften  Auf- 
lage als  „Allgemeine  Chemie  und  Chemie  der  unwägbaren  Stoffe"  bezeichnet 
ist,  eine  vollständige ,  von  der  Anordnung  der  früheren  Auflagen  unabhän- 
gige Gestaltung  erhalten.  Dieser  Theil,  von  Professor  Alex.  Naumann  in 
Gießen  geschrieben,  erscheint  jetzt  als  „Allgemeine  und  physikalische 
Chemie"  und  bildet  die  erste  Abtheilung  des  ersten  Bandes. 

Im  speciellen  Theile  des  Handbuches  konnte  die  einmal  eingeführte 
Reihenfolge  der  einfachen  Stoffe ,  sowie  die  Anordnung  innerhalb  der  ein- 
zelnen Kapitel  ohne  Nachtheil  beibehalten  werden.  Dennoch  machte  die 
Masse  der  neuerworbenen  Kenntnisse  eine  fast  gänzliche  Umarbeitung 
der  früheren  Auflagen  nöthig ,  es  mußte  nicht  allein  das  neugewonnene 
Material  am  richtigen  Orte  eingefügt,  sondern  auch  in  vielen  Fällen 
eine  Revision  vorgenommen  werden,  bei  welcher  berichtigt  und  ausgeschie- 
den worden  ist.  Gekürzt  ist  namentlich  an  solchen  Stellen ,  wo  die  ältere 
Auflage  die  Ausführung  von  Operationen  beschrieb,  deren  Kenntniß  jetzt 
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Gemeingut  geworden  ist,  oder  wo  auf  bekannten  Prineipien  beruhende  Dar- 
stellungsmethoden wiederholt  in  allen  Einzelnheiten  dargelegt  waren.  Man 
wird,  wie  ich  hoffe,  finden,  daß  jetzt,  wie  bei  den  früheren  Auflagen,  das 
Bestreben  vorhanden  war:  einerseits  „alle  Thatsachen,  soweit  sie  des  Ver- 
trauens würdig  erschienen,  mit  sorgfältiger  Angabe  der  Beobachter  und 
Quellen,  mögUchst  genau  und  vollständig,  doch  in  gedrängter  Kürze,  in  ein 
systematisches  Ganzes  zu  verschmelzen,  welches  nicht  nur  zur  giündlichen 
Erlernung  unserer  heutigen  Chemie  diene,  sondern  auch  durch  seinen  In- 
halt sowohl,  als  durch  das  Verweisen  auf  die  Originalabhandlungen  An- 
fragen über  einzelne  Gegenstände  genügend  zu  beantworten  vermöge," 
andererseits  aber  trotz  der  größeren  Masse  von  Thatsachen  dem  Werke 
Präcision  und  Uebersichtlichkeit  zu  erhalten  und  zu  verbinden! ,  daß  das- 
selbe zu  erheblich  über  den  bisherigen  Umfang  hinaus  anschwelle. 

In  der  Vorrede  zur  vierten  Auflage  erklärte  L.  Gmelin ,  daß  er  ent- 
schieden zu  der  atomistischen  Hypothese  übergetreten  sei,  daher  die 
Mischungsgewichte  mit  den  Atomen  vertauscht  habe,  die  Unterscheidung 
zwischen  Atom  und  Aequivalent  oder  Mischungsgewicht  aber  dann  nicht 
mehr  für  noth wendig  halte,  wenn  man  „den  Atomen  der  vei^schiedenen 
Stotfe  solche  Gewichte  gebe ,  daß  sie  wirkUche  Aequivalente  seien/'  Ich 
habe  dieser  Auffassung  ein  Motiv  zur  Beibehaltung  der  Gmelin'schen  For- 
meln nicht  entnehmen  können ,  vielmehr  in  seinem  Ausspruche  eine  Ver- 
anlassung mehr  gefunden,  auch  jetzt  im  Handbuche  die  zur  Zeit  in  der 
Wissenschaft  herrschende  Anschauung  zur  Geltung  zu  bringen.  Es  ist 
also  den  Symbolen  der  von  der  neueren  Atomlehre  geforderte  Werth  bei- 
gelegt, H  bedeutet  1,  0  16,  S  32,  Ca  40  u.  s.  w. 

Femer  blieb  zu  entscheiden,  ob  man,  um  die  Zusammensetzung 
chemischer  Verbindungen  darzulegen ,  diese  Symbole  in  irgend  einer  von 
den  Eigenschaften  und  der  Molekulargröße  der  Verbindung  unabhängigen 
Weise  aneinanderreihen  und  sich  begnügen  sollte,  durch  dieselben  die 
Qualität  und  relative  Menge  der  in  die  Verbindung  eintretenden  Elemente 
auszudrücken,  oder  ob  der  Vei*such  gemacht  werden  sollte,  mit  ihrer  Hülfe 
noch  etwas  anderes  auszusagen.  Es  entstand  die  Wahl  zwischen  empirischen 
Formeln  und  Anordnungsformeln  irgend  welcher 'Art. 

Die  empirischen  Formeln  besitzen  naturgemäß  die  allgemeinste  An- 
wendbarkeit. Wer  empirische  Formeln  und  nur  diese  schreibt ,  wird  den 
Ruhm  der  äußersten  Consequenz  davontragen,  eben  weil  er  möglichst  wenig 
sagt.  In  der  That  ist  mir  mehrfach  der  Ilath  ertheilt,  empirische  Formeln 
im  Handbuch  anzuwenden.  Dem  gegenüber  muß  hervorgehoben  werden, 
daß  ein  Handbuch  mit  ausschließlich  empirischen  Foimeln  ein  unentwirr- 
bares Chaos  werden  würde.  Formeln  wie  HNO^  und  H^NO  sind  freilich 
Jedermann  verständlich,  weil  sie  sich  auf  sehr  einfache  und  sehi*  bekannte 
Verbindungen  beziehen,  die  Formeln  H'^N^o»  ^^^j  h^n^O'*  werden  schon 
Zweifel  und  Bedenken  erregen,  complicirtere  Formeln  sind  weder  im  Ge- 
dächtniß  zu  behalten,  noch  aus  dem  Gedächtniß  zu  deuten.  Empirische 
Formeln  in  einem  ausführlichen  Handbuch  conseipient  durchgeführt,  wür- 
den das  Handbuch  auch  für  die  Anhänger  dieser  Formeln  unbrauchbar 
machen. 

Weiter  blieb  die  Wahl  zu  treffen  zwischen  den  Additionsformeln  der 
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alten  Schule  und  den  atomistischen  Lagerungsformeln,  für  Salpetersäure 
zwischen  den  Formeln  H^O^N^O^  und  H.O.NO*,  auch  konnte  man  mit  noch 

H  1 
anderen  Chemikern  H.NO^  oder  TSjngfO  schreiben.  Ich  habe  in  Anerken- 
nung der  von  Blomstrand  in  seiner  „Chemie  der  Jetztzeit,  vom  Standpuncte 
der  elektrochemischen  Auffassung  aus  Berzelius'  Lehre  entwickelt,"  dar- 
gelegten Gründe  die  atomistischen  Constitutions-  und  Radicalformeln  allen 
anderen  vorziehen  müssen,  erstens,  weil  sie  mit  sich  selbst  consequent  sind ; 
zweitens,  weil  sie  sich  den  von  Alters  her  gebrauchten  Formeln  am  engsten 
anschüeßen,  endlich  weil  sie  mir  dem  gegenwärtigen  Standpuncte  der  Wis- 
senschaft-am  besten  zu  entsprechen  scheinen.  Da  es  aber  noch  eine  große 
Anzahl  von  Verbindungen  giebt,  über  deren  atomistische  Constitution,  deren 
Ableitung  aus  dem  Sättigungsgesetz  erst  weitergehende  Untersuchungen 
entscheiden  können,  so  bedarf  man  für  diese  Verbindungen  einer  abweichen- 
den Schreibart.  Daher  ist  durchgehend  der  Punct  als  atomistisches  Zeichen 
benutzt,  jede  Formel,  deren  Glieder  durch  Puncto  getrennt  sind ,  ist  eine 
atomistische  Constitutionsformel ;  H.O.NO^  sagt  aus ,  daß  der  fünfätomige 
Stickstoff  zwei  Atome  Sauerstoff  völlig  bindet ,  daß  das  dadurch  erzeugte 
elektronegative  einatomige  Radical  das  durch  den  Punct  getrennte  Sauer- 
stoflfatom  zur  Hälfte  bindet,  daß  dieser  Sauerstoff  amphogen  wirkt  und  mit 
seiner  zweiten  Verwandtschaftseinheit  ein  Atom  positiv  wirkender  Wasser- 
stoff vereinigt  ist.  Das  Komma  bleibt  das  Zeichen-  der  Addition,  die  Formel 
5ZnO,4As^0^4H/0  sagt  aus,  daß  die  Verbindung  die  angegebenen  Elemente 
in  dem  bestimmten  Verhältniß  enthält,  daß  sie  aus  Zinkoxyd,  Arsensäure 
und  Wasser  entstehen  oder  entstanden  gedacht  werden  kann  und  in  diese 
zerlegbar  ist.  Sie  wird  da  benutzt,  wo  über  die  Ableitung  einer  Verbindung 
aus  dem  Sättigungsgasetz,  die  Bindung  der  einzelnen  Atome  untereinander 
nichts  ausgesagt  werden  kann,  oder  doch  für  den  Augenblick  nichts  gesagt 
werden  soll.  Man  gewinnt  so  den  nicht  geringen  Vortheil,  daß  man  ohne 
Anwendung  verschiedener  Typen  auf  den  ei-sten  Blick  sieht,  ob  eine  gene- 
tische xldditionsfonnel  oder  eine  atomistische  Lagerungsformel  angewandt  ist. 

Bei  Beschreibung  der  Kiystallformen  ist  das  Gmelin'sche  Verfahren, 
bei  welchem  der  Gebrauch  von  Formeln  gänzlich  ausgeschlossen  war,  auf- 
gegeben worden,  und  die  Naumann'sche  Bezeichnung  und  Terminologie  an- 
genommen. Mein  Mitarbeiter  für  den  krystallographischen  Theil  der  spe- 
ciellen  Abtheilungen  des  Handbuchs,  Professor  H.  Guthe,  hat  sich  zur  Wahl 
des  Naumann'schen  Systems  auch  schon  deshalb  entschlossen,  weil  dasselbe 
im  Jahresbericht  benutzt  wird.  Es  sind  im  Handbuche  diejenigen  kleinen 
Veränderungen  adoptirt,  welche  Kenngott  eingeführt  hat,  Ein  Sternchen 
bei  den  Winkelangaben  kennzeichnet  die  Winkel,  welche  der  Rechnung  zu 
Grunde  liegen,  in  Bezug  auf  welchen  Punct  indeß  die  Quellen  leider  häufig 
keine  Auskunft  geben. 

Die  Bibliographie  giebt  das  Verzeichniß  der  hauptsächlichsten,  bei 
Ausarbeitung  des  Handbuches,  sei  es  für  die  früheren  Auflagen,  sei  es  für 
die  jetzige,  benutzten  Werke.  Mein  Wunsch,  bei  dieser  Gelegenheit  anzu- 
geben, welche  Originalquellen  auf  Autorität  einer  anderen  Zeitschrift  oder 
eines  Jahresberichts  citirt  sind,  ohne  daß  das  Original  selbst  vom  Bearbeiter 
benützt  werden  konnte,  ließ  sich  nicht  zur  Ausführung  bringen,  da  zu  ver- 
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schiedcneB  Zeiteti  und  Orten  mit  wechs«^lnden  liti^rarisdien  Hülfsmitt^lu 
am  Handbuche  gearbeitet  worden  ist.  Der  Umstand,  daß  die  Origioal- 
quelle  im  Handbuche  citirt  ist,  beweist  also  nicht  unbedingt  die  stattgefuu- 
dene  Einsicht  dei-selbou,  abei"  umgekehrt  darf  das  der  Regel  nach  beigefügte 
Citat  des  Jahresberichts  für  Chemie  nicht  m  gedeutet  werden^  als  sei  dieses 
treflfliche  und  unentbehrliche  Hülfsimttel  bei  der  Ausarbeitung  allein  be- 
nutzt worden, 

Hannover,  Mai  1872. 

Karl  Kraut 
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über  die  am  häufigsten  gebrauchten  Quellen. 


1.   Zeitschriften  und  Jahresberichte. 

In  alphabetischer  Ordnung.  A.  und  N.  sind,  wo  sie  alt  und  neu  bedeuten, 
nicht  im  Alphabet  berücksichtigt.  —  Die  eingeklammerten  [  ]  Zahlen  bedeuten  1., 
2.,  etc.  Reihe  oder  Serie. 

Anal«  Zeitschr.  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  herausgegeben  von  B.  Fresenius. 
Wiesbaden  1862.    Bis  1871  9  Bände. 

Ann.  Chim.  Annales  de  chimie,  au  recueil  de  mömoires  concernant  la  chimie  et  les 
arts  qui  en  dependent  et  specialement  la  pharmacie.  Paris  1789  bis  1815. 
96  Bände. 

Ann.  Chim.  Phys.  Annales  de  chimie  et  de  physiqne  par  Gay-Lussac  et  Arago. 
Paris  1816  bis  1840.     75  Bände.    Fortsetzuftg  des  Vorigen. 

9.  Ann.  Chim.  Phys.  oder  Ann.  Chim.  Phys.  [3J.  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique  par  Gay-Lussac ,  Arago,  Dumas y  Pdouze,  BoussingauU  et  Eegnault 
Paris  1841  bis  1863.  69  Bände.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [4],  par  Chevreul, 
Dumas  y  Pelouze,  BoussingauU  y  BegnatUty  Wurtz  et  Verdet.  1864  u.  f.  Bis 
Ende  1870  21  Bände.    Fortsetzung  de»  Vorigen. 

Ann.  da  Mns.  Annales  du  Museum  d'histoire  naturelle  par  Haüy,  Fourcroyy  Vaii- 
quelin  u.  A.    Paris  1802  bis  1813.    20  Bände. 

N.  Ann.  du  Mns.  Nouvelles  Annales  du  Mus^e  d'histoire  naturelle.  Paris  1832 
bis  1835.    4  Bände. 

Ann.  Min.  Annales  des  Mines.  Paris.  1.  Ser.  1816  bis  1826,  13  Bände;  2.  Ser, 
1827  bis  1830,  8  Bände;  3.  Ser.  1832  bis  1841,  20  Bände;  4.  Ser.  1842  bis 
1851,  20  Bände;  5.  Ser.  1852  bis  1861,  20  Bände;  6.  Ser.  1862  bis  1871. 
20  Bände. 

Ann.  Pharm.  Annalen  der  Pharmacie ;  neben  Lidng  zeitweise  zugleich'  von  Geiger y 
BrandeSy  Trommsdorff,  Merky  Mohr,  seit  1838  von  Liehig  und  Wcihler  redigirt, 
seit  1840  mit  Band  33  unter  dem  Titel  „Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie" 
von  Fr,  Wöhler  und  J,  Liebig,  Seit  1851  mit  Band  77  als  neue  Reihe  von 
Fr,  Wöhler y  J,  Lidng  und  H.  Kopp,  seit  1871  mit  Band  158  von  den  Vorigen, 
E.  Erlenmeyer  und  J,  VoJhard.  Bis  Mai  1872  162  Bände.  Leipzig  und  Hei- 
delberg. 

Ann.  Pharm.  Snppl.    8  Supplementbände  des  Vorigen.    1861  bis  1872. 

Ann.  Phil.  Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von  1813  bis  1820  by 
Th,  Thomson  y  Band  17  bis  28  als  „New  Series"  by  Bichard  Philipps  1821 
bis  1826. 

Ann.  Sc.  nat.  Annales  des  sciences  naturelles  par  Audmän,  Brogniaa-t  et  Dumas. 
1824  bis  1833.    30  Bände. 

K.  Ann.  Sc.  nat.  Bot.  Aimales  des  sciences  naturelles.  2  s^r.  Botanique.  1834  ^i^ 
1842.    18  Bände. 


Digitized  by  ^OOQ IC 


XXIV  Bibliographie. 

K,  Ann.  Sc,  nat.  Znol<  Annales  des  scipiices  naturelles,  ^2  5^r.  Zoobgi«,  lfiS4 
bis  1812.     18  Bünde. 

Areh.  Pliariiu  s.  Br.  Arelu  und  >\  Br^,  Ar  flu 

Brrg-  U.  hllttciim.  Ztg.  Jierf^-  und  liiutc^si^naiini^che  Zeitung  von  HtirtmnntL  Bot- 
mtunnit^  Kerl  und  Wimmer.     161J.    Jus  1^'nde  IS71  30  -Jahrgänge,   IjeiiJtiu, 

Berl.  AVad.  Ber-  Monatsberichte  der  Akiidennf  der  WisEenschaften  kü  Ber^rx 
Seit  ISm. 

Berli  Jalirb.    Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharniacie,  Br;*iji  'T05l)is  1S4L  45BiBdf, 

Bcr^el.  J.  B-  oder  BerÄeHus*  Jahreslier.  Juhresbe riebt  üher  die  Fortsdiritte  ^ 
physisrhen  Wissenß^Jmftt^n ,  vom  21.  Bande  an  ,.JahresbcTicbt  über  diP  Fort- 
schritte der  Clieniiie  nnd  Minera!^|?it»^  von  Jacob  JierzdUt»^  1822  bis  1851, 
HO  Fiändo,  dip  3  letzten  Biiude  von  L.  Smtihrrg.  Dentscb  von  C.  G,  GwHm^ 
dann  von   Withlei'.    Tnbiiijrpn, 

BibL  brlt-    Bibliotlicque  ImtiiDiiiiiuc.  Sciences  et  Arts.  G eil evc  1706  bis  1316*  GOBds, 

BibL  itnl*     Bibliothmi  italiana.     Milano  18 IG  l»is  IS  10.     KX»  Bände. 

Bibl-  unlv.  Bihliothcquc  universelle.  Hciences  ot  Arts.  Gcncve  181 G  bis  1835.  60 Bdc, 

N.  BIbK  uujv,  Bibliotbcque  univei*J?elle  de  Genive.  Nouvellc  seric,  1836  bis  l^Hl 
42  Bände. 

Br-  Ar  eil ,  Archiv  des  Apfithnkervereins  ini  nönllichen  Deutsehbind  von  Ru^.  Brnfir 
tFcs'.     1822  bis  1831.     I^l*  Bünde.     Sdnnalkaldeo,  Lem^^o. 

N.  Br.  AreJu  oder  Areh.  Pknrni.  \it\,  Archiv  der  Pliarmacip.  Eine  Zeitschrift  da 
Norddentschen  Ai)otlicker- Vereins,  ilei ausgegeben  von  E.  Brafuks^  dann  ^m 
Warl'niroder  nnd  JÜfi/ ,  jetzt  von  //.  LiHhr'uj.  1835  n.  i.  Bis  März  hT2 
14r^  Jijinde.     Lemiro,  itannover.  Jetzt  Halle  a.  S. 

Brn^iu  (slonu  Giornale  di  tisica,  chunira  e  stona  naturale  di  Lnigi  (spÄieT  ^ü 
GüHpari)  BniffiiatfHL     I'avia  ISOS  bis  1S26.     19  Bände. 

BnlL  Fharni.  Bulletin  de  pharniaeie  par  CaJtt^  Flanchf'^  BokUqjj,  Paris  1309  \tü 
1814.     G  Bände. 

BiilL  piiüoDi.  Bulletin  (und  „Nenveau**  ljuUetiu)'de6  Sciences  par  la  societe  ptilo- 
niatique  de  Paris. 

HnlU  soe-  eliim.  nuil  Par.  Soe,  BulL  (Compte  rendu  oder)  Bidletin  de  k  BOii? 
rhimii|ue  de  I*ariß,  von  18."i8  bis  18ü2  ohne  Bamlzahl  als  Beilage  zam  -R*" 
pertoire  de  chiinie  pure  et  appliqnec  j>ar  Würtz"^^  1863  als  ,,Bq11.  sm\  cbim/ 
mit  dem  „Heijert.*"  vereinif:!;  von  1K(;4  an  als  ^Bnll,  boc*  chim.  [2]^;  von  dit- 
sem  bis  Faide  l!^71  HJ  I^ande.  Von  J.  Bonia,  Friedd,  L^fune.  Äd,  Wuru 
u.  A.     Paris.     S.  ancb  Chiin.  pure. 

l'liem,  ('eutr.  Chemisch-]tharniaceutiächcs,  seit  1S57  Chemisches  Centralblatt,  rediprt 
\'ou    \\\  Kitop^  eilt  1HG2  von  BmL  Areufft.     Leipzig. 

lliein,  (rnz.     Chemical  ^^azette  von  IV.  Francis,    Seit   1842.     London. 

C'hem.  Siewsi.     Chemical  Ni^ws  von  W.  CmtÄP^i.     Loudon  18G0.    Bis  1872  24  Bände. 

Chem.  Soe.  oder  l'liein,  Soe,  ((n,  J,  QuLUterly  Journal  of  the  Chemical  Suchst 
of  Loudou.     18  IS  bis  lsG2*     15  Bäudo.     London. 

eil  ein.  So(%  .r,  The  Jonrn.il  f>f  the  Chnniicril  Soriety  of  London  von  H.  WittU.  Npt 
Scries,     18f>3;  bis  April  1S72  10  Bünde.     Fortsetzung  des  Vorigen. 

(Iifiiii  ti|»pL,  41iini.  pnre  oder  Kepert,  ehi»!.  [iure  oder  ii|i|jL  Hepertoir»  dl 
cbiniie  pure  et  apphquee  par  .4^/,  Uurt:.  Pnris  li^jS  bis  18G2.  4  Biüntei 
5,  llind  1HG8  als  Bull,  de  hi  Hocicto  ehimiipie;  comprenant  ontrc  le  eaiupte 
rendn  des  travanx  de  la  societö  Tanalyse  des  menioires  de  cliimie  pnre  pabli^l 
en  France  et  k  l'Etraeger;  der  G.  Jahrgang  als  „Bull.  soc.  chiuL  [2|*  L  -^ 
Siehe  diese«. 

Compt.  elilrn.  Compte*^  rendns  dep  travaiix  de  chiraie  par  Lmtrent  et  Oft*  rit. 
Paris  iB40  his  1^51. 

ConipL  reiid.  Comptes  rendus  hebdomadatrea  des  Beances  de  TAcad^mve  des  Sc  cä 
Pariö  1H35;  Ids  1871   73  Bände. 

Crell  Aiiiu     Chemische  Annalen    von    Jir.  Lorm»  v.  CrrlL     Ilelrastedt  und  1 " 
1784  his  180L     40  Bande. 

Crrll  eliein.  J.  Chemisches  Jouruül  von  l*r,  Lmtttz  Crell  Lemgo  1778  bi?  '^^' 
H  Tbeile. 

Crell  X-  Entil,    Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Chemie  von  Dr.  JjtMrem 
Leipzig  1781  bis  1784.     12  Theile. 
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ifitachc^  Ges,  Bfir.     Berichte   tier   ikütsehen   ehern  lad  ißu   Gesellschaft   au   Berlfiu 
18i;8i  bis  1^72  5  Jahrg&iiffe^ 
Dingl.  o(ler  Diiisr].  polyt,  J.     Pülytpclinischos  Journal,    hprsusgegcbeu   von    {G.  J, 
umi]  E.  M.  IHvgler.    Stuttgart,  dum  Augsburg,  1820;    ble  1872  202  Bütide* 
irüub.  J*  of  Sc.     Tltc  EtlinbuTgh  Journal  of  Science  by  B.  BrcwHtr.    Eflinburgh 
uml  London  1824  bis   1829.     10  Bümle. 
Ii\\k  und  ?t.  Edlub.  Flill.  J.     The  Edinburgh  philosophical   (und   New  phtloso- 
pbical)  Journal  by  UdK  Jamtmn.     1819  bis  182G,  14  Bände;    1826  bis  1854, 
57  Bünde;  1856  bis  1804^  20  Bäudf- 
^  ti«lil.     Neues  ali  gern  ein  es  Journal  der  C*hemie  von  A^  F.  Gehlen.     Berlm   1803 

!>ia  1805.     G  Bände. 
•  GeliL    Joiirnjil  für  die  Chetnlc'  und  Physik  von  A.  F.  Gehlen j  B erlin »  und  Jour- 
nal für  die  Chemie.  Physik  iiud  Mineriilogie  von  A.  1*\  Gehhn.     Berlin  1806 
bis  \S\<h    9  Btuide,    Vorlänfer  von  Schwei^g. 
Uli.     Annakn  der  Physik,  spiiter  der  Physik  und  physikalischen  ClifujH!  von  L.  W. 
Oilbn-L     Halle  und  Leipzig    IT  HO  bis  1S24.     7(j' Bänilf^     Yorlaufer  von  Pogg. 
reu  A<  J.  und  liJreiiS.  J.  Journal  der  Physik  von  F.  A,  Grm.  Halle  and  Leipzig 

1790  bis  1794,  8  Bände.  —  1795  bis  1797,  4  Bünde. 
leniieb.  landir.  J,  und  H<*iin*'In  landw*  Jahresher*   Journal  filr  LamHiHliscIian, 
herausgegehen  von    W,  Hcmtt'herg.     Celle  und  fJöttingen  185H  bis  1H72. 
B.   ujid  JiicU-  Kopp.      Jahri  ^hericbt  Ober  (Mv  Fortschritte    der   rberaie,    niysik, 
Mineralogie  und  Geologie^  von  1857  an  nntt^r  dem  Specialtitfd  „Jahresbericht 
fiber  die  Fortschrille  der  Chemie  nnd  verwandter  Tbeile  anderer  Wisseustdiiif- 
ten.     Herausgegeben  von  J.  Lirhifj  und  //-  Kopp^  von  1857  au  von  H,  Kopp 
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Weltsien,  C,  Systematische  Zusammenstellung  der  organischen  Verbindungen.  Braun- 
schweig 1860. 

WShler,  Fr.^  Die  Mineralanalyse  in  Beispielen.    Göttingen  1861. 

Wurtz  Dictionn.  Dictionnaire  de  chimie  pure  et  appliqu^e  par  Äd.  Wurtz.  Paris 
1868.    Im  Erscheinen. 

Schriftsteller,  deren  Namen  durch  u.  (nicht  durch  und)  verbunden  sind,  haben 
ihre  Untersuchungen  gemeinschaftlich  veröffentlicht. 

Alle  Temperaturangaben  sind  nach  dem  100-theiligen  Thermometer. 
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Maass  und  Oewiclit. 


In  Prankrt*ic-!i  ^It  durch    fVsetz  wm   7.  April  1795^    in   pputsrhlauti 
Bim*|psKesetz  vom  17.  Angust  1868  das  mc'trisrlte  Maßsyslpni-    Iti  diefi*^m  Syst<»m 
«Ins   >lKt€r   mit   derimaler  TbeiluD^    und  Vrmt-lßllti^mipf   \\ie  (inmdlage  des  Mal 
und  Uewichtes, 

Das  hmzfishvhi?.  Mf^ter  ist  pin  liHStimmtrr,  uls  MHre  th.'^  Ai'chiri's  tu  Paris 
iiuf bewahrter  Platinstab,  wplcber  mhw  richtige  Liingo  br*i  0"  hat;  anppfertigt  aiif 
ürtmd  der  fratn^ftsischeu  ( Jraiiraesanng  von  1 71*9  tth  der  ÄehuTmllionsie  Theil  deft  Ab- 
standfla  ili%  Kordpcds  Ytmi  Acquator  oder  einos  Iralben  Jleridians. 

Als  ürnmfi  des  dfiiitschon  MaßüystPTns  gilt  dcrjemge  Piatinstüb,  WftlthnT  im 
Bfi&itzfl  der  k*>uiglirh  preuÜisLiieu  Kegiprung  sieh  betiiidet,  im  Jahre  1803  durrh  eine 
von  dieser  und  der  kaiserlich  frnnÄftüJsrbpn  Ilfgirrung  i»estcllte  Corambsion  mit  dem 
in  dem  kniserlichen  Archive  zu  Paris  auf  bewahrten  3frtrv  fh.s  Arthires  verglirJien 
und  bei  der  Tem|ieratur  des  sclinielzeuden  Eises  gkich  l,orxifK>:>01  Meter  befundeTV 
worden  ist.  ^ 

Das  frauzrisisehe  ITrgPwiclit  ist  eiti  KiUf^ranim  von  Platin,  web^hes  bei  0^^  und 
auf  den  luftleeren  Hanm  reducirt  sein  rirhtij^es  Gewicht  hat  und  dann  ebensoviel 
wiegen  soll,  wie  KKK)  Cuhikrentimeter  Wnsyer  von  der  größten  Dichtigkeit  (  +  4*) 
anf  den  leeren  Hanm  r€?durirt.  Die  Ivinheit  des  fran^fisischen  Gewiehtsystoms  ist 
das  Gramm,  der  tausendste  Theil  des  obigen  Kiiogramnis  oder  das  Gewicht  eines 
Uubikcentimeter&  Wasser  von  +4^ 

Als  deutsches  Urgewicbt  gilt  das  im  Besitze  der  kiiniglicJi  iircuüisclien  Re^eritng 
befindliche  Platinkilo^iraramt  welches  mit  Nummer  !  hezeii^hnct*  im  Jahre  18^Hl  dorrli 
eine  von  der  königlicii  preußigcheu  und  der  kaiserlich  frau/östaehen  Regierung  nietler - 
gesetzte  Cümmission  mit  dem  iu  dr'm  kaiserlichen  Archive  zu  Paris  auf  bewahrte  Ji 
Kihf^rowmt  prutnh/pe  verglichen  und  gleit^h  0,9U1J91*9842  Kilogramme  hefiindcn  wor- 
den Ist*  Die  Einheit  des  deutschen  (Jewichtsystems  hihiet  das  Kilogranim  fgleicli 
zwei  Pfund).    Es  ist  das  Gewicht  eines  Liters  destillirten  Wassern  bei  4-^''  *  ■ 

Die  nachstehenden  Maße  und  Ge^'iehte   gehfiren^    wenn   nicht  eingeklnrnjuert.  i 
dem  deutschen  und  französischen  Systeme  geineiiisthaitlieb ,  wenn  eingekiammtr!  [   || 
dem  letzteren  allein  an*     Die   Abkürzungen   sind   die   von   der   kaiserlidi    deutKi  berj 
KormabAichunp-Commi^siou  dureb  Cirmlar  vom  2rK  März  187*2  vorgesclrnt»lH^nf-u 
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MaG  und  Gewicht. 


XXKI 


A.  Längenmaße.    Einheit 

das  Mpter, 

immg. 

[1  Myriameter]                    = 

10000    Meter 

km 

1  Kilometer                        = 

1000        , 

[1  Hektometer]                   = 

100 

dkm 

1  Dekameter  oder  Kette    = 

10        . 

m 

1  Meter  oder  Stab             = 

1 

dem 

1  [Deciraeter]                      = 

0,1      . 

cm 

1  Centimeter  oder  Neuzoll  = 

0,01    ^ 

mm 

1  Millimeter  oder  Strich    = 

0,001^ 

ha 


qm 

qdcm 

qcm 

qmm 


B.  Flächenmaße.  Französische  Eiiih<^it:  die  Are^  ein  Quadrat  yon  10  Me- 
ter Seite;  deutsche  Einheit:  das  Quadratmeter. 


[1  Myriar]  = 

[1  Kilar]  =- 

1  Hektar  = 

[1  Dekar]  - 

1  Ar  oder  Quadratdekameter  — 
[1  Deciar]  — 

1  Centiar  oder  Quadratmeter  ~ 
1  Quadratdecimeter  — 

1  Quadratcentimeter  =^ 

1  Qnadratmillimeter  — 


100001  H>  Quadratmeter. 

1000011 

100l>0 

1000  ^ 

100 

10 

1 

0,01 

n,onoi     ^ 

O.fXHXWVl  „ 


C.  Körpermaße.    Einheit:  das  Litör,  t-ln  Würfel  von  1  Decimeter  Seite. 

Liter. 


cbm    [1  Kiloliter]  oder  Cubikmeter 
hl     1  Hektoliter  oder  Faß 
[1  Dekaliter] 
1     1  Liter,  Cubikdecimeter  oder  Kanne 
[1  Deciliter] 
[1  Centiliter] 
cbcm     1  Cubikcentimeter 
cbmm     1  Cubikmillimeter 


—  1000 
=     100 


10 

1 

o;i 
0,01 
0,001 
0,00001 


Das  halbe  Liter  heißt  der  Schoppen,  50  Liter  sind  ein  Scheffel. 


D.  Gewichte.    Französische  Einheit:  das  Gramm;  deutsche  Einheit:  da^ä 
Kilogramm. 

1  Milliar]  oder  Tonne  =  1000  Kilogramm ^ 
1  Quintal]  ^^     100        „ 

1  Myriagramm]  —       10        „ 

kg  1  Kilogramm  -^  1000  Gramm. 

[1  Hektogramm]  ==100        „ 

dkg  1  Dekagramm  =  lO        „ 

g  1  Gramm         .  —  l         ^ 

dcg  1  Decigramm  =  0,1      „ 

cg  1  Centigramm  =  0,01    „ 

mg  1  Milligramm  =  0,001  „ 

Ein  halbes  Kilogramm  heißt  das  Pfund,  50  Kilogramm  oder  100  Pfund  heißen 
ucntner. 
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I  XXXn  Maß  und  Gewieht,  - 

S  Zur  Reduction  einiger  iilti^rf^r   (hIpf   antlfirweitigpr   Maße  uimI  GewirW  ^\i<^ 

k  Folgendes: 

ti  1.  Längenmaße.     1  'Rnihe  preuß-  =  12',  1  Klafter  rijstf^rr.  —  Ct\  1  Yaril  =  :*, 

P  1  Toise  =  6'. 

f  1  Meter  =  3,18G20  rlidiiländ.  FiiÖj  3,16370R  Hstcrr.,  3,280917  engt  107*44+ 

h  Pariser  Fuß. 

■■^  1  Centimeter  =  0,3823438  riirinlnnd.  Zoll,  0,379G446  Wiener,  nj93Tl0a  esgl. 

0,3694133  Pariser  Zoll. 

1   Millimeter  =   0,4588127   rbeinliLml.   Linien,    0,4555736  Wi^m^,  OJI123f 

Pariser  Linien. 

2.  FlüssigJc^tsmaße.  1  Litei-  —  Oj87eS38ö  prpuß.  Quart  ^  0,7(>ÜS225  t'^w. 
Maaß,  0,2201003  engl.  Gallons. 

3.  Cubikmaße,  1  Cubikmpf^^r  =  32,34568  preußisclie  CubikM,  mmil 
österr.,  85,31715  engl.,  29,17386  franz.  Cubikfuß. 

1  Cubikcentimeter  =  0,0558937  pretiß.  CubücKoll,  0,0547182  ö&terr^  fl.mm 
engl.,  0,0504124  Pariser  Kubikzöll.  l 

4.  Gewichte.  1  Kilogramm  =  2,13^072  ftlf-prruB.  Pfund,  1.7856^2  AVif!-!^ 
2,441899  russ.,  2,204610  engl.  Pfund  Avoir  du  poids,  2,67a213  Pfund  Troy,  'ip^Hm 
ait-franz.  Livre.  ' 

1  Gramm  =  16,091023  Gran  Nürnberger  Gewicht,  16,4204  preuß.  Me^i.iJ.i:- 
gewicht,  13,7140  Gran  österr.  Medicinalgewicht,  15,4323  Grain  Troy,  18,8272  frui.: 
Grain,  22,5045  Dola  russ. 

1  Pariser  Cubikzoll  Wasser  bei  +4°  wiegt  19,836  Gramm  =  319,4  Gran  yiir_ 
berger  Gewicht;  1  rheinländ.  Cubikzoll  Wasser  wiegt  17,891  Gramm  =  288,1  >ürT' 
1  engl.  Cubikzoll  Wasser  wiegt  16,331  Gramm  =  264,5  Gran  Nürnberger  Gewiih' 

1  Medicinalpfund  (zu  12  Unzen)  wiegt  Gramme:  Oesterreicli  =  420,009 GnanL 
Holland  =  374,96  Gramm;    England,    Troygewicht  =  372,9986  Gramm;  BaTcru 
360  Gramm;  Nürnberg  =  357,66391  Gramm;  Hannover  =  357,56686  Gramm;  ^^:h\r 
den  =  356,22687  Gramm;  Preußen  =  350,78348  Gramm. 

1  Pfund  wird  eingetheilt  in  7680  Gran  Medicinalgewicht  Preußen  und  s>i^- 
reich,  5760  Grain  Troy  England,  9216  Grain  Frankreich,  9216  Dola  Rußland.  -  Sffl 
Einführung  des  neuen  Gewichtssystems  ist  (in  Deutschland  und  Frankreich)  kiiü  ^4 
diesem  abweichendes  Medicinalgewicht  anwendbar. 
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Vergleich  der  Aräometerscalen. 

Nach  G.  Th.   Gkrlach  (Änalt/t.   Zeitschr.  4,    1;   5,   185;   9,   437). 

Gay-Lus8ac*8  Volumeter.    —    Die  Zahlen  der  Scala  geben  an,   wieviel  Raum- 

theile  einer  Flüssigkeit  das  in  derselben  schwimmende  Volumeter  verdrängt,   wobei 

der  Punct  an  der  Scala,  bis  zu  welchem  das  Volumeter  in  Wasser  einsinkt,  mit  100^, 

deijenige,  bis  zu  welchem  es  in  einer  Flüssigkeit  von  2,0  spec.  Gew.  einsinkt,   mit 

50  bezeichnet  und  der  Raum  zwischen  beiden  Puncten  in  50  gleiche  Theile  getheilt 

ist     Diese  Theilung  wird  auch  oberhalb  des  Punctes  100  in  gleichen  Abständen  für 

Flüssigkeiten,  welche  leichter  als  Wasser  sind,  fortgeführt.    Demnach  berechnet  sich 

100 
das  spec.  Gew.  (s)  einer  Flüssigkeit  aus  den  Volumetergraden  (n),  nach  =  s. 

Gay-Lusscufa  hundertgradiges  Aräometer.  —  Der  Nullpunct  der  Scala  ist  der- 
jenige Punct,  bis  zu  welchem  das  Aräometer  in  Wasser  von  4°,1  beim  Schwimmen 
eintaucht;  der  ganze  in  Wasser  schwimmende  Theil  des  Instruments  ist  in  100  gleiche 
RamntheHe  getheilt.  welche  Theilung  auch  aufwärts  vom  Nullpnncte  fortgesetzt  ist 
Das  spec  Gew.  (s)  einer  Flüssigkeit  berechnet  sich  aus  den  Graden  (n)  dieses 
Aräometers  a.  für  Flüssigkeiten,   welche  leichter  als  Wasser  sind,  nach  der  Formel 

— — r — ; =  s;   b.  für  schwerere  Flüssigkeiten  nach  — -r =  s,  und  zwar  in 

100  -f-  n  100  —  n 

der  Regel  für  4^,1  C. 

Brix^  amüiches  preußisches  Aräometer  ist  wie  Gay-Lüssac's  hundertgradiges 
Aräometer  construirt,  doch  entsprechen  100  Grade  Gay-Lussac  400  Graden  Brix. 

Twaddle^s  Aräometer  oder  Hydrometer,  —  Nur  für  specifisch  schwerere  Flüs- 
sigkeiten gebräuchlich,  ränkt  in  Wasser  bis  zum  Nullpuncte  ein  und  entspricht  jeder 
Theilstrich  seiner  Scala  gleichmäßig  einer  Zunahme  des  spec.  Gew.  von  0,005;   also 
entsprechen 
10         20         30         40         50         60         70         80         90        100«  Twaddlb, 
1,05      1,10      1,16      1,20      1,25      1,30      1,35      1,40      1,45      1,50  spec.  Gew.; 

•  f  +  ioo 

allgemein  sind  die  Grade  (n)  Twaddlk  nach  der  Formel ^jrr =  s   auf  spec. 

Gew.  reducirbar.  ^"^ 

Beck^s  Aräometer,  —  Der  Nullpunct  ist  dexjenige,  bis  zu  welchem  das  Aräo- 
meter in  Wasser  von  10<^  R.  einsinkt,  m  einer  Flüssigkeit  von  0,85  specifischem  Ge- 
wicht zeigt  es  30<^.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Puncten  ist  in  80  gleich 
große  Theile  getheilt   und  diese  Theilung  beiderseits  verlängert.     Nach  der  Formel 

100+r5882.n)  =  "  ^'  "*'«=•'*«'*''  ""**  100  -  (^5882  ■  n)  =  ''  ^""^  '^'"''''' 
Flüssigkeiten  lassen  sich  die  Grade  (n)  von  Bbck's  Aräometer  auf  spec.  Gew.  zurück- 
führen; beispielsweise  sind  bei  10^  R.  für  schwerere  Flüssigkeiten 

5  10  20  30  40  60  60  70  75«     Beck, 
1,0303    1,0625    1,1333     1,2143     1,3077    1,4167    1,6454     1,7000    1,7895  spec.  Gew. 
und  für  Hüssigkeiten  leichter  als  Wasser: 

6  10  15  20  30  40  50  60  70<»     Bbck, 
0,9714    0,9444    0,9189    0,8947    0,8500    0,8095    0,7727    0,7391     0,7083  spec.  Gew. 

Baumi's  Aräometer,  —  Für  specifisch  leichtere  und  für  schwerere  Flüssig- 
keiten sind  zwei  Instrumente  vorhanden,  bei  deren  Angaben  entweder  (früher)  ver- 
^biedene  Ausgangspuncte  gedient  haben,  oder  (jetzt)  ein  und  derselbe  Ausgangspunct 
XU  Grunde  gelegt  ist. 

Gmelin-Kraut,  Handb.  I.  2.  III 
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A'ersrleicli  der  Aniometerscalen. 


i 


i 


a.  Baume^s  Scala  für  leichtere  Flüssigkeiten   trägt   stets  den  XnUjmuft  m  »kt- 

Stelle,  bis  zu  welcher  das  Aräometer  in    10-proc.  Kocbsalj^lösung    eißsinkt.  »eigl  la 

Wasser  schwimmend  10^  und  setzt  die   so   gewonnene  Tbeiluiig  aufwärfe  forL    D» 

100 
Formel  —  , ^      -  ==  s  dient    die  Grade    dieses  Aräumetei^   anf  sp«. 

Gew.  zu  reduciren,  wobei,  je  nachdem  das  Instrument  filr  die  Temperaturen 

10  12  14^  K. 

angefertigt  ist,  für  t  die  Zahlen 

0,6855  0,6834  0,681S 

einzusetzen  sind. 

b.  An  Baum6'8  früherer  Scala.  für  specifisob  schwerere  FlüssigiEeit  \kp  dß' 
NuUpunct  beim  spec.  Gew.  des  Wassers,  in  einer  I5-pro<".  Kochsalzlösung  »eigt  4i& 
Aräometer  IS**,  V^s  des  so  gewonnenen  Zwisrlieuraums  bildet  die  Einheit  der  mA 
unten  fortgesetzten  Theilung.  iJiese  Scala  ist  nicht  mehr  in  Gebrauch,  —  M  da" 
jetzt  gebräuchlichen  Baum<5'schon  Scala  dienen  eine  U>prc>c.  Kotbsalzlösimg  und  la- 
dererseits  Wasser  zur  ßestinnnuufr  der  mit  Kl  imd  mit  iY  bezeichneten  Puni'ti%  ^L• 
des  so  gewonnenen  Zwischenranms  bildet  die  Einheit  der  nach  unten  fürtpe^etztai 
Theilung.  Oder  man  benutzt  zur  Bestiruinving  de^^  zweiten  festen  Piinrtes  SchweM- 
säure  von  1,817  spec.  Gew.  bei  14*^  R.  und  hezeichuet  diesen  Piinet  mit  6C^  Nid 
Geblach'b  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  eijier  lO-proc  Kpehs&klöiung  entspre«ba» 
10  Grade  Baume,  je  nachdem  daä  Ätiiümeter  fnr 

10                  12  14"  R, 

angefertigt  ist,  dem  spec.  Gew. 

1,073596         1,07335  1,071111; 

die  Angaben  dieser  Aräometer  werden  na  eh  der  (der  obigen  entspret^henden)  torioel 

100 
-rz-z j- — r  =  s  in  spec.  Gew.  ü tiertragen;    66"  Baumk  sind  gleiüh,  bei  liistnnn«a^ 

100  —  (t .  n)  • 

ten  für 

10  12  w  n.,  1 

1,82625  1,82164         K81706  spee.  Gew.  ^ 

Die  ausführliche  Vergleichstabelle  von  Baihi^'h  Arüometer  zn  sper,  Gov.  vmui^ebeoi 

Holländische  Aräometer.    —    Der  Kaum  zwischen  den  bei  dem  spec.  Cieir.  im 

Wassers  von  10<*  R.  liegendem  Nnllpunete   und    dem  spec.  Ge«-.  l^t)74626   [naüh  dar 

(ungenauen)  Voraussetzung  das  spec.  Gew*  einer  lO-proc  Koch  Salzlösung  bei  ^<f  ß-1 

ist  in  10  Th.  getheilt,   und  diese  Theilung   beiderseits   weitergefülirt.      Die   Förnidii 

100  j 

TT^x- 1    /^  „^  ^ . . r  =  s  dienen  die  Grade  dieser  Aräometer   für  leichtere  (-h)  noÄ ;' 

100  ±  (0,69444  .  n) 

schwerere  Flüssigkeiten  (— )  zu  rednciren. 

Cartier^s  Aräometer,  —  Eine  Abänderung  %on  BAi-Miß's  Aräometer  für  lejchure 
Flüssigkeiten,  welches  10<*  B.  mit  11'^  bezeichnet  und  16"  jd  15  Tlieile  theilt,  Kach 
anderen  Angaben  ist  Grad  22  BAUMt":  —  22"^  Cahtiehj  aufwärt?«  und  abwärts  eair 
sprechen  16*'BAi7Mfe  Iö^Cabtieb.  Nach  noch  anderen  Aufgaben  [MAitot^i^AiT  (J^Fhar^ 
16,  482;  dieses  Handb.,  5.  AuJ9.,  I,  XIX)]  entspricht  der  Griid  10  auch  bei  Caktomt 
wie  bei  B.  dem  spec.  Gew.  des  Wassers  bei  10^  K.;  zm*  Ueduction  vod  Angaben  dieser 

lOil 

Cartier'schen  Aräometer  dient  nflch  GREtAen  die  Formel  vt^ -r-r^ -rr,  ^oT^i T^imi 

=  s,  oder  folgende  Tabelle:  ™  +  [0,7bl234^.  (n  -^  lOOJJ 

Gab  TIER 's  Aräometer  bei  10"  R,  =  12  V  C- 


«Cab- 

TIEB. 


Spec. 
Gew. 


10  I  1,000 

11  0,992 

12  ,0,985 

13  0,977 

14  '  0,970 

15  0,968 


«Cab- 

TTEB. 
16 

Spec. 
Gew. 

0,956 

17 

18 
19 

0,949 
0,942 
0,935 

20 

0,929 

21 

0,922 

TiEa. 


*Spec. 
Gew. 


22 
2-^ 
24 
25 
26 
27 


r  0,916 
ü,909 

I  0,903 
0,897 

i  0,891 

i  0,885 


"Cab- 

Sl»ec. 

^Car- 

Spec. 

Tl^i. 

Gew. 
0,879 

"34" 

Gew. 
0,S45 

28 

29 

0,H12 

m 

0,840 

30 

0,867 

m 

0,835 

U 

0,862 

37 

0,830 

32 

o,sr>6 

38 

0,*^25 

33 

0,^51 

39 

0,619  i 

*'Cab-|  S]^^ 


4f> 

4t 
42 
4S 
44 


0,814 
L\79y 


Eine  Tabelle  für  15«  C.  a.  in   Wuri^  Dictionfiaire  1,  362. 
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Aräometer  für  P'lüssigkeiten,  schwerer  als  W 

asser. 

Nach  G.  Th.  Gkblach 

{Änaiyt  Zeitschr,  9,  440). 

Gay-Lussac's 

BAvui's 

Gay-Lüssac's 

Baüm6*8 

Baumä's 

Grade. 

100-gradiges 

Aräometer 

Grade. 

100-gradiges 

Aräometer 

Grade. 

Aräometer 

Aräometer. 

bei  140  R. 
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ERSTE  UNTERABTHEILUNG. 

NIGHTMETALLISGHE  EINFACHE  STOFFE. 


Die  Nicht m^f alle,  Ametalle,  Berzeliüs'  Metalloide,  sin(f  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  theils  gasförmig:  Sauer- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff,  Chlor  und  ohne  Zweifel  auch  Fluor;  theils 
tropfbar-flüssig:  Brom;  theils  fest:  Kohlenstoff,  Bor,  Phosphor,  Schwefel, 
Selen  und  Jod.  Die  festen  sind  entweder  durchsichtig:  Kohlenstoff,  Bor, 
Phosphor,  Schwefel;  oder  nur  sehr  wenig  durchscheinend  und  dabei  metall- 
glänzend: Selen,  Jod;  oder  endlich  undurchsichtig:  Kohlenstoff  im  graphit- 
förmigen  und  amorphen,  Bor  und  Phosphor  im  amorphen  Zustande.  Mit 
Ausnahme  des  amorphen  und  graphitfbrmigen  Kohlenstoffs  sind  alle  im 
tropfbaren  oder  festen  Zustande  sich  darstellende  Nichtmetalle  Isolatoren 
der  Elektricität. 

Nach  ihren  chemischen  Verhältnissen  lassen  sie  sich  eintheilen: 

1.  In  elektronegativere,  die  Oxygenoide,  Cliloroide  oder  Zünder:  Sauer- 
stoff, Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod,  Selen,  Schwefel, 

2.  In  elektropositivere,  die  Inflammahilkn  oder  Metalloide  im  engeren 
Sinne:  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff,  Wasserstoff. 

3.  Der  Stickstoff  bleibt  auf  Grund  seines  eigenthümlichen  Verhaltens 
für  sich. 
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ERSTES  KAPITEL, 

SAUERSTOFF. 

Priestley.  Exper.  and  Observ.  on  differ.  Kinds  of  air.  London  1775—1777.  2,  29;  3,  1. 

—  Exper.  and  Observ.  relating  to  various  branchcs  of  natural  Philosophy.  London 
1779.     1,  192. 

Scheele.     Abiiandlnng  von  der  Luft  und  dem  Feuer.     Upsala  u.  Leipzig  1777. 

—  Neue  Bemerkungen.     Crell  Ann.  1785,  2,  229  u.  291. 

Lavoisikr's  Abhandlungen.  CreU.  ehem.  J.  4,  140;  5,  12.5.  —  Creü.  clienu  uinn.  1786. 
1,  33  u.  136;  —  1788.  1,  354,  441,  528,  550  n.  552;  2,  55,  262,  431  u.  433; 

—  1789.  1,  14.5,  162,  2G0  u.  323;  2,  68,  145  u.  438;  —  1790.  1,   69  u.  518; 

-  1791.  1,  71. 

—  SystenPder  antiphlogistischen  Giern ie,  übers,  v.  HermbstXdt.  1803.  1.  29  bis  122. 

Gmelin-Kraut,  Handb.  I.  2.  1 
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2  SauerstllC 

BßiuEKLii'a  über  die  ekktrocbeLiiische  Yerbreniiunptbeorie,    Sdtiv.  6^  U9» 

GBorrniHs  über  Verhreunung.     Gilb,  3H,  äl2.  -  Bchii\  4-  23S.  —  0*7/^  58,  345.  - 

ßi/ifA  GO,  241. 
H.  Davv  über  die  Klmnuie,     Si:hu\  20,  134  u,  175;  Gtlk  h{\  113  u,  225, 
Walutk  über  die  Flaruiac,     JVii/,  Mttg,  /,  13,  8ls  ■/.  />r.  rA<'m.  15,  228. 
HiuiAitP  übtT  ilie  Klamme.     .Iihi.  Pharm.  9:2,  12J*;  J.  i?,  1B54,  267. 
fRAifKx..\?«iJ  ühf^r  Liebt  eilt  rii'k  hing  iü  Fbmuien.     LmttL  H,  S(m\  Prtte.    11,  137,  3(ili: 

F(m^  105,  296;  J.  IL  lyiil,  H9.  --  Pharm.  J.  Tram.  [2J  9,  127;  Ann.  Fharw. 

SuupL  Ij,  308;/,  E.  18J>7/l2fi 

Eiureitiing  dvr  Verbrcnmmg  durch  Platiji  ii.  g,  w. :  KiuiAif  ^  -W*a?»rfL  der  Acad. 
d.  Winnenst'h.  in  Bt'rliti  fitr  1h js  h.  isiu.  S.  Büß,  —  DöUKmui^R,  Schut,  34^  Ol ;  - 
88,  321  (aueb  Giih.  74,  201H:  ^V/*r^.  3!>,  !5*J;  -  42,  W;  —  ßS,  4(i5:  —  ^n^^w.  Arch 
2^  225;  —  ferner:  Ueher  iiciivnfdiU'lff  InkhM  merkwürdifje  Ktiit-^i^^ffitiften  drj?  Plaiih^ 
M.  *.  w.  Jena  1823.  —  Dri^ns«  u.  TwfcsfAHn,  Ann.  (Inm,  PhtfJi.  23,  440;  nnrh  0%^* 
1%  83.  —  AmK  Chlm.  Phtfu.  24,  SSO;  auch  Sfjhw.  40,  229;  Gük  7t>,  Sit;  Aljrf^ 
jlre?i.  1,  81.  —  pLEmnL,  Schw.  31»,  142,  201  u.  351  (letzteres  auch  Güb.  Hk  l^c^J^ 
Äf-ptrt.  17,  97.  -  C.  G.  Gsitus,  Äftff,  38,  515.  —  Pjaff,  ÄV^rr.  40,  1.  —  Das*. 
ÄVfl.  am.  J.  8,  19H;  aurb  Svkw,  43,  3B0,  —  Hi  iiw^KititiE^ ,  St^iH\  SO,  223;  —  40,  V^ 
0-,  2S7.  —  KARjtAKiit  11 ,  Gilh.  75,  83,  —  Chuiü.vj,  Gilh.  (il ,  346;  --75,  98.  —  Sm*- 
TiNGii,  Eepert.  21,  410,  —  v.\x  tivcit,  Efpert.  21,  235.  —  Wi^hi^eb,  Berzd.  Jfihfr^' 
her.  4,  i;9.  —  Tikj^kh,  KiL  rhil  -/.  11,  99;  --  12,  311;  der  Aiißinff  aiieh  Pofftj.  ± 
210. -^W,  lleMtv,  Afifi.  PhiL  21,  3Hk  25.  4HL  —  W.  Cit^vau:?!  Hknby,  PhU.MfJ^.J 
6,  354;  auch  /.  jjr.  (httft,  5,  109;  Ausz.  Po^^^,  36,  150.  —  /*ft»7,  3/a<^,  J.  9,  324; 
auch  fijf/f/,  39,  385,  auiii  */.  pr.  fitem.  9,  347.  —  Ghaham,  N.  Quart.  J.  of  Sc.  Cl 
354.  "  Fabuiav,  Potjtj.  33.  149.  —  lh:i.\nivK  ii,  ^lAniLET,  An».  Chm.  Ph^ft  39,  SSt-. 
—  Delabive,  Ptt^g.  46,  489  u,  492  j  —  Pf}tj4^.  54,  3d(i  u,  397, 

Ozon  : 

ScHöNBKiK.  i%i7.  50,  ßlß.  —  59,  240.  —  Ertjänmmjdh  2,  224,  —  63,  520,  —  «ä>. 
69,  161,  173,  190,  196.  —  Uditr  die  ImirjHnmf  VerhrftinUftg  der  Kür^iff  *^' 
fHnw.Mpk.  Lfift.  Basel  1845.  -  J,  pr.  Chem.  34,  492,  —  PfUfq.^  VS.  291  i  H7,  7^, 
225,  240.  —  OS,  42.  -  71,  5J7,  —  72,  450;  /.  /ir,  Chön.  42,  383;  J:  1^' 
1847-48,  329.  —  Pogß.  7,^,  Söl.  —  Mhntfirr  ntir  Tmfmt.  Bah  1849:  Ju»' 
J'Wo^F.  72,  222;  /.  B.  1849.  221.  —  J'/>f/(/.  78,  162;  J.  it,  1849,  222. —  J,K 
f7i#'m.  51,  321;  ./.  B.  1^50,  251.  -  J, '/'/r.  Vhrm.  52,  1:15,  1B3;  J.  B,  im. 
297.  —  /.  pr.  Chem.  53,  65;  J.  B.  1851,  298.  —  /,  pr.  Chetfi.  53,  24«.  50K 
J.  B.  1^51,  299.  —  J.  ;>r.  C/^^^m,  54,  7,  65;  /.  B.  1851,  2fl8.  —  J.  pr.  Oi^ 
55,  1;  /,  B.  1852,  299,  —  /,  pr.  Chm.  55,  129;  J.  E.  1852,  301.  —  J  p^ 
ÜhenK  56.  343:  J.  B.  1R52,  303.  -  Wien.  Altid.  Bn.  11,  464:  /.  pr.  (%r^i* 
61,  193;  /.  B.  1853,  312,  —  Ann.  Ifmrm.  89,  257:  ,/.  B.  IS54,  287.  -  J 
pr.  ehem.  65,  96;  J.  B.  1855,  267.—,/,  /ir  fitem.  iKi,  272;  /  5,  18S&,  267. 
291.  —  PhiL  Maff.  [4l  11,  137;  /.  pr.  Chm.  67.  496;  /,  B.  1856,  265.  - 
Poiftj.  IfKJ,  1:  /.  B.  1857,  62.  -  Ann.  Pharm.  102,  129;  /.  B.  1857,  81.  - 
J.  pr,  Vhem.  75,  73;  /.  B.  1858,  54,  -  J.  pr.  Chem.  75,  101;  J.  B.  1Ö53,  5ri 
—  J.  ^r.  ehem.  77,  257;  J.  B.  1850,  (ÜK  —  /  pr.  (liem.  79,  65:  J.  B.  1851*. 
63,  —  J.  pr.  CJttm.  8U,  257;  /.  B.  1860,  54,  —  J.  pr.  Chem,  81,  1 ;  /,  /^ 
IKfiO,  55,  —  ./,  pr.  Chem.  81,  257;  J.  B.  1860,  56.  -  P/^iY.  3fa^9,  [4j  21.  ^?H^ 
/.  pr.  Vimih  83,  95;  /,  B.  \%m,  59.  —  /.  ;>r.  Chem,  83,  Slf,  —  84.  40fc 
/.  B.  \m\,  96,  9S.  -  /.  /jr,  Ö^nw.  8L  103:  /,  IJ,  1861,  154.  —  J,  ;jr.  r?ifwi 
86,  65:  /.  E.  1862,  41.  48.  —  J.  pr.  Chem.  89,  7t  /.  £?.  1863,  143,  842,  - 
J.  pr.  Chfm.  HO,  323:  /.  ß.  186H,  577.  —  /.  pr.  Chem.  93,  24;  /,  B.  l^J^ 
121,  170.  —  ./.  pr.  Chem.  05,  385;  -/.  B.  1865,  423.-  J.  pr,  t7jfwi.  95,  iß^ 
J.  B.  18i;5,  121.  —  J.  pr,  Chem.  OH,  257.  280;  ./.  B.  1866,  101.  —  /.  i^^ 
Cft^Wf.  90,  11;  /.  B.  1866,  102,  —  ./.  pr.  Chrm.  lim,  469;  J.  B.  18tj7,  133.  - 
J.  pr.  Chrm,  101,  :j21:  J.  B.  18^7,  180.  -  J.  pr.  Chem.  102,  145;  /.  B.  l^C*'^ 
132.   —  J.  ;ir.  C^tvir,  10,^,  198.         N.  Evpt'ri.  Pharm ^  18,  356. 

HouzKAr.     CompL  rcwL  HK  947;  J.  pr.  C7rr>w.  65,  499;  /.  B.  1855,  286.  —  Camfi 
refid.  43^  34;  J.  pr.  Chrm.  70,  340;  B>i?^,  99,  165:  /.  B.  1856,  264.  —  Oimpf* 
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WuL  43,  873;  /.  B.  1857,  80,  —  Cfmpt.  rmd.  46^  89;  /.  pr.  Oiem.  75,  110; 
/.  B.  1858,  61,  —  (Mmpt.  rend.  50,  829;  /,  pr.  Cbrm.  Hl,  117;  /.  B.  I8(i0, 
54.  —  vi«».  Gffim.  Phifis,  [B]  Q2,  129;  J,  B.  1861,  06.  —  Campt.  rnt^,^2, 
809,  1021:  J.  B^  IBÜl,  164,  —  Ann,  Cliim.  Phyu.  fS]  67,  460;  J,  B,  1863, 
140.  -  CompL  reml.  58,  798;  Vhtm.  Cenlr,  1864,  1007;  J.  B.  18Ö4,  123.  — 
Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  7,  84;  /.  B.  1865,  122,  —  Compt,  rend,  60,  7S8i 
/.  B.  1855  t  loi-  —  f.öwi/yf.  rtf^if/.  61,  1113;  Chem.  Centr.  1866,  221 ;  V.  B. 
1^5,  122.  —  tW]/f.  r^niL  62,  426;  ./.  B.  1866,  144,  —  CofnpL  rend.  06,314, 
491:  Chcm.  Catfr,  1668,  S16. 
i™Ews.     Chem.  Gai.  l^^ob,  3ä9;  Ann.  Pharm,  97,  371;  /.  B.  1855,  288.  —  Lond, 

Ä  .Sot\  JV/jf.  lö,  63;  Ann,  Phamt.  SuppL  6,  125;  X  ^.  1807,  179- 
Axtmwft  u.  Tait.     ia«(?.  i?.  Sm.  Prov.  8,  498;  ^mw.  Pharfn.  104,  128;  /.  J?.  1857, 

-  78.  —  ZpöwrJ.  R.  Sor.  Froc,  9,  f>OG;  Ann.  Pharm.  112,  185;  /.  B.  1859,  64. 
-  CAaw.  Nf\fs  1,  232;  Zeitschr,  Chetn.  3,  372;  J.  If.  1800,  59.  —  Phü. 
Tnm.'i.  IBfiO,  113;  Poffß.  112.  249;  J.  B.  1861,  99,  t 

IBabo.     Ann.  Pharm.  Supi^.  2,  265;  */.  B.  1863,  131. 

^.  Baw»  u.  Clai-s.     ^t«if.  Pharm,  i^nppL  2,   297;    J.  J*.  1863,  ISt.  —  Ann.  Pharm. 

140,  348;  J.  B.  1866,  98. 
ftwrf.  Cflmp^  mirf.  39,  504;  /,  S.  1854,  256.  —  CompL  rend.  56,  390;  j4«h. 
Pharm,  127,  33;  /.  i?.  1863,  135,  -  VompL  rend,  57,  604;  Ann.  Pharm. 
130,  95:  J.  B.  1863,  138,  —  ^«ft,  C/i/m.  JVii/8.  [4]  7,  113;  Chfm.  Centr, 
1806,  33;  J,  B.  1805,  120.  —  Ann.  Chim.  Phjfs.  [4]  13,  257;  Amt.  Phann. 
SitppL  5,  148;  J.  B.  1867,  128. 

Oxfjge.n^  Lavoisieh  ;    Lni  freien  Zuätaude,  als  Gas:  Ldtenduftf  Cojjdobiükt,  rmw* 
^,  Feuerluft^  Scheele,  d^phloi^ktisirte  Luft,  PuroTLEV. 

Gt$ehivhte,  Die  altern  Chemiker  hielten  die.  atrnoBpljari^cUe  Luft  für  eioe  ^in- 
kche  Muterie,  Hcmtth^  und  Päieötlktt  fanden ,  daß  sie  ans  zwei  veräekiedenen  Luft- 
rieii  bestehe,  von  deueu  nur  die  eine  im  Stande  sei,  die  Terhrenmmg  hreiinharer 
Iqjer  zu  bewirken  und  das  Lebon  der  Thicre  zu  iniferhalten,  und  Priestley  stellte 
^^i,  ScHKKLE^  weicliem  seine  Entderknn^  unl)ekannt  geldieheu  war,  1775  diesen  zur 
icennnng  und  zur  Respirari'^ni  dieneuden  Tlieil  der  Luft,  das  Siiuerstoffgas,  für 
lar,  LAvrnaititt  zei^e  ideranf,  daü  die  Verbrennung  der  Körper  iu  einer  Ver- 
,iing  derselbeu  unt  Sau  erst  (^flf  bestehe  und  gründete  hierauf  die  anliphhgüiindw 
*hrni  H  H  jiffs  tliff/rie, 

Vf}fkonim£tt.    Der  Sauerstoff  ist  von   allen   Stoffen   der  in  der  größten  3Ienge 

:ouinjende ;  er  niaeht  wenigsten«  V/a  der  festen  Erdrinde  aus^  weU  he ,  so  weit  wir 

kennen,  grüBtentheils  ans  Metalloxyden  und  Sauers toffsal neu  beisteht.  Das  Wasser 

läh  O.hJ^^  die  Luft  0,23  dem  Gewicht  naeli  von  diesena  Stoffe^  auch  findet  er  sich 

dea  meisten  m'ganiischen  V^erbiudun^eD. 

DarHieffung.     1.     Durrli    Erhitzen    von    clilorsiiureni    Kali    bis    zum 

iwadien    GlÜlieiL   —  Hi(>rl>ei  verwomlelt  sirh  K.0.C10%  mit  er  Entwicklung  vun 
(3!>  Pror.),   in  KCL     Man  erhitzt   das  Salz  über  Kohlen  oder  Weiuj^eist  in  einer 
f'ineTn  Gast^ntwickhingsrohr  verbundeuou  Glasretorte,  wehhc  nai.'h  tiiijitf>LÄ  {Svhw, 
I»  2lVi)  nur  zu  Vit^  uut  dem  Salz  treftUlt  wird,  weil  th  sidi  narh  dem  Schmelzen  stark 
JbLaht,   daher   auch   liie  Erhitisung   nklit  äu  rasch    p  steigert  werden    darf:    Gay- 
mAfi  n.  \\  HrnBiiLpT  befeuchten  das  Salz  schwach  nnt   VVjissir,   damit  die  sich  zu* 
\%  entwickelnden  Wasserdänijife  <!ie  Luft  des  Getaßes  auhtrt'iluMi.    Zusatz  von  Man- 
jperosyii  befördert  die  jierBetznng  des  ehlorsauren  Kalis.     n<iiiKRKi!ff;a.  —    Auch 
feroxyd  und  verschiedene  andere  Oxyde  wirken   ahnlich.     Mttst  ukih.icii.  —  Diese 
knng  komtnt  nanientlich  allen  den  Oxyden  und  Hvperoxyden  äu,  weiche  die  Zer- 
ng    des    Wasserstotifhyperoxyds    heftiniern  ■    sehr    wirksam    iat    auch    Eiaeuoxyd. 
Grajihit  befördert   die  Sauerfitoffentwieklung,  dubei  etwas  Kohlensäure  bildend, 
ohne  Kxplosion  zti  veranlasi^en.     Scuösiükjn*  —  Während  ( IdorB.  Kali  für  sieh 
erst  bedeutend  olierliall»  seines  SehmelMpunctes  fflher  ^hiy]  Sauf^rstoff  entwjcknlt, 
it  die  Ent wirk Inng.  wenn  es  gemj.'icht  ist  mit  dem  sileichen  Ctcwicbt  von  gefiilltem 
ü  bei   110^  bis  120'',    von  Manganbyperoxyd  bei  2i)0  bis  2tJ5'%   von  Kupfer* 
bei  230  bis  '235*  ^  von  Pktinscbwarz   bei  2(iÖ  bis  270^,   von  Biejljy|>erüxyd  bei 
Iris  2öo*;  mit  den  drei  ersten  Subtitanzen  geräth  die  Masse  ins  Glüij'en,    WrünE»- 
i^ogff.  ilß,  171;  /,  B.  l^m,  76.  -  Pog<f,  llS,  18*3;  J,  B.  18*>3,  157),  —  Cm 
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einen  möglichst  gleichmäßigen,  langsamen  Gasstrom  zu  erhalten,  ist  es  zweckmäßig, 
Kochsalz  hinzuzusetzen,  z.  B.  2  Th.  chlors.  Kali,  2  Th.  Kochsalz,  3  Th.  Eisenosyd, 
oder  12  Th.  chlors.  Kali,  6  Th.  Kochsalz,  1  Th.  Braunstein  anzuwenden,  v.  Babo. 
—  Das  aus  chlors.  Kali  bereitete  Sauerstoffgas  enthält  Chlor,  Marionac  (Änfu  Pharm. 
44,  13),  besonders  wenn  dem  chlors.  Kali  Braunstein,  Bleihyperoxyd  oder  chroms. 
Bleioxyd  zugesetzt  war ,  Erdmann  u.  Marchand  (J.  pr.  Chem.  31 ,  274) ,  A.  Vogel 
{Eepert.  Pharm.  [3]  3,  145;  J.  B.  1849,  221),  Pogokndorff  (Pogg,  77,  17;  J.  B. 
1849,  221),  Chevbkix  (Compt,  rend.  29,  296;  J,  B,  1849,  221).  —  Bei  einer  Darstel- 
lung von  Sauerstoff  aus  chlors.  Kali  und  Braunstein  in  großem  Maßstabe  entstand 
eine  gefährliche  Explosion,  welche  die  starke  eiserne  Ent¥ricklungsflasche  zerschmet- 
terte, ohne  daß  die  Ableitungsröhre  sich  verstopft  hatte,  Bourooin  ;  Debrat  (Deutsehe 
Ges.  3,  247).  Nach  Letzterem  war  wahrscheinlich  eine  ungenügende  Menge  Braun- 
stein angewandt  worden.  Bei  Anwendung  gleicher  Gewichte  beider  Substanzen  und 
des  sicherer  rein  zu  erhaltenden  rothen  Mauganoxyduloxyds  statt  des  Hyperoxyds 
hat  sich  in  I>Biai.LB's  Laboratorium  nie  ein  Unfall  ereignet.  —  lieber  die  Ursachen 
der  Wirksamkeit  von  Braunstein  u.  s.  w.  vergl.  Schönbkin  (/.  pr.  Clwn.  65,  96 ;  /.  B. 
1855,  267.  —  Pogg.  100,  \\  J.  B.  1857,  62),  Wikderhold  (a.  a.  0.),  Krebs  {Zeitschr. 
Chem.  13,  243). 

2.  Durch  Glühen  von  Quecksilberoxyd.  —  HgO  zerfällt  in  Quecksilber- 
dampf,  der  sich  im  kälteren  Theil  des  Apparats  verdichtet,  und  in  (7,4  Proc.)  Sauer- 
stoffgas. Wegen  der  hier  nöthigen  höheren  Temperatur  ist  es  gut,  die  Retorte  zuvor 
mit  Lehm,  der  mit  Kuhhaaren  gemengt  ist,  zu  beschlagen.  Dem  Sauerstoffgas  kann 
Untersalpetersäuredampf  beigemengt  sein,  wenn  das  Quecksilberoxyd  noch  Salpeter- 
säure enthielt 

3.  Durch  heftiges  Rothglühen  von  gepulvertem  Braunstein.  —  Unter 
Braunstein  werden  mehrere  natürliche  Oxyde  des  Mangans  zusaumienbegriffen.  Das 
geeignetste  zur  Sauerstoffgasbercitung  ist  der  Pyrolimt,  MnO^;  3  At.  desselben  = 
Mn*Ü*,  zerfaUen  in  zurtickbleibendes  Mn'O*  und  in  2  0  (12,3  Proc),  welches  entweicht; 
er  ist  krystallisch  und  giebt  ein  graues  Pulver.  Der  Manganit,  Mn*05,H*0,  ist  auf 
gleiche  Art  krystallisirt ,  giebt  aber  ein  braunes  Pulver;  3  At.  desselben  =  Mn*0*, 
3H*0  zerfallen  in  Mn'O*,  und  in  1  At.  Sauerstoff  (also  nur  3  Proc.),  welcher  mit  dem 
Wasserdampf  entweicht.  Der  Psilomdan  oder  das  Hartniangan,  Äln^O^,  ist  unkrystal- 
lisch,  dicht  und  hart;  3  At.  =  Mn^Oö  geben  Mn^O»  und  1  At  (3,4  Proc.)  Sauerstoff- 
gas. —  Die  wirkliche  Ausbeute  an  Sauerstoffgas  ist  meist  geringer,  weil  das  Braun- 
steinerz fremdartige  Körper  beigemengt  enthält.  Durch  den  häufig  beigemengten 
kohlensauren  Kalk  wird  das  Sauerstoffgas  mit  kphlensaurem  Gas  verunreinig.  Auch 
hält  mancher  Braunstein,  vorzüglich  der  Braunit,  Kohlenstoff,  welcher  sich  im  Anfang 
des  Glühens,  mit  Sauerstoff  verbunden,  als  kohlensaures  Gas  entwickelt,  daher  ist  das 
aus  Braunstein  erhaltene  Sauerstoffgas  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  von  der  Kohlen- 
säure zu  befreien.  —  Als  Gefäß  zum  Glühen  des  Braunsteins  dient  am  besten  ein 
Kolben  von  Gußeisen  oder  Schmiedeisen  mit  luftdicht  eingeschliffenera  eisernem  Kohr, 
welchen  man  mit  dem  Braunsteinpulver,  oder  besser  den  Braunsteinstücken  fast  ganz 
füllen  kann.  Für  kleine  Mengen  Sauerstoffgas  dient  ein  kurzer,  unten  zugeschweißter 
Flintenlauf,  mit  Gasentwicklungsrohr  verbunden.  Auch  dienen  nicht  zu  große  beschla- 
gene Glasretorten,  die  jedoch  ein  höchst  allmähliches  Erhitzen  verlangen.  Verwerflieb 
sind  irdene  Retorten,  welche  tbeils  schon  in  der  Kälte  porös  sind,  theils  in  der  Glüh- 
hitze porös  werden.  Durch  die  Poren  entweicht  Sauerstoffgas  und  tritt  dagegen  4cohlen- 
saures  und  Stickgas  ein.  —  Carlevaris  (Bull  soc.  chim.  [2]  4,  255;  J.  B.  1865, 
117)  giebt  an,  daß  ein  Gemenge  von  1  Braunstein  und  4  Sand  bei  beginnender  Roth- 
gluth  unter  Bildung  von  kieselsaurem  Manganoxydul  die  Hälfte  des  im  Braunstein  ent- 
haltenen Sauerstoffs  entwickele;  nach  der  Angabe  über  die  Ausbeute  (7  Litres  aus  100  Gr. 
75-procentigem  Braunstein)  wurde  indessen  nur  wenig  über  ein  Viertel  erhalten.  — 
Der  Braunstein  enthält  meistens  etwas  (bis  zu  1  Proc.)  salpeters.  Kali  und  Natrou, 
die  eine  Verunreinigung  des  daraus  entwickelten  Sauerstoffs  durch  Stickstoff  bewirken, 
Dkvillk  u.  Dkbray  (Compt.  rend.  50,  868;  /.  B.  1860,  100).  BorssisoAn^T  (Compt. 
rend.  50,  890;  J.  B.  1860,  100)  fand  nie  mehr  Salpetersäure  als  0,1  Proc.  Salpeter 
entsprechen  würde. 

4.  Durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  gleichviel  Vitriolöl.  —  Während 
beim  Glühen  des  Braunsteins  für  sich  Mn^O*  zurückbleibt,   verwandelt   sich   der  mit 
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Schwefelsäure  erhitzte  Braunstein  in  Mn.O^SO*,  und  entwickelt  daher  mehr  Sauerstoff. 
Der  P>Tolu8it,  MnO«,  giebt  hierbei  mit  H*.0*.SO«,  außer  Wasserdämpfen,  1  At.  (18,3 
Proc.)  Sauerstoffgas;  1  At.  Manganit,  Mn«08,H«0,  giebt  1  At.  (9  Proc.)  und  1  At. 
Braunit,  Mn^O^,  giebt  1  At.  (10  Proc.)  Sauerstoffgas.  Das  zuerst  auftretende  Sauer- 
stoffgas hält  Chlor  beigemengt,  wenn  der  Braunstein  Chlorcalcium ,  oder  auch  wenn 
das  Vitriolöl  Salzsäure'  enthält,  A.  Vogel  (J,  pr,  €hem.  1,  446);  dieses  Chlor  wird 
jedoch  vom  Sperrwasser ,  und  noch  schneller  von  Kalkmilch  absorbirt.  —  Am 
besten  dient  eine  unbeschlagene  Glasretorte,  in  welche  man  das  Braunsteinpulver, 
•  dann  das  Vitriolöl  bringt,  so  daß  diese  höchstens  die  Hälfte  der  Retorte  einnehmen. 
r>st  wenn  durch  anhaltendes  Schütteln  das  Pulver  völlig  mit  dem  Vitriolöl  gemengt 
ist,  wird  die  Erhitzung  vorgenommen.  Die  Retorte  ist  in  den  oberen  Theil  des  Wind- 
ofens eingesenkt,  und  das  Feuer,  so  wie  der  Zug  werden  nur  sehr  allmählich  ver- 
mehrt, endlich  bis  zum  Glühen  des  unteren  Theils  der  Retorte.  Dieselbe  wird  fast 
immer,  ehe  noch  die  Zersetzung  vollständig  ist,  durch  das  sich  fest  ansetzende  und 
wahrscheinlich  in  der  Hitze  stärker  ausdehnende  schwefelsaure  Manganoxydul  zer- 
sprengt, daher  diese  Methode  nicht  ganz  so  vortheilhaft  ist,  wie  sie  n^ch  der  Berech- 
nung erscheint.  Eisengeföße  sind  hier  nicht  anwendbar.  -—  Winkleb  (/.  jw.  Chem. 
.98,  340;  J.  B.  1866,  97)  erhitzt  1  Th.  Braunstein  mit  3  Th.  geschmolzenem  saorem 
schwefeis.  Natron  in  einer  Glasretorte  über  der  Lampe,  wobei  das  Zerspringen  der 
Gefäße  vermieden  wird. 

5.  Durch  Glühen  des  Salpeters.  —  Der  Salpeter,  K.O.NO*,  über  seinen 
Schmelzpunct  hinaus  erhitzt ,  verwandelt  sich  zuerst ,  unter  Verlust  von  1  At.  0 
(=  15  Proc.)  in  salpetrigsaures  Kali,  K.O.NO;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich 
auch  dieses  und  entwickelt  ein  Gemenge  von  Stickgas  und  Sauerstoffgas.  Da  die  den 
Wandungen  des  Gefäßes  zunächst  liegenden  Theile  am  meisten  erhitzt  werden ,  so 
schreitet  in  ihnen  die  Zersetzung  rascher  fort,  besonders  weil  sich  die  Kieselsäure 
des  Gefäßes  das  Kali  des  Salpeters  aneignet,  und  sämmtliche  Salpetersäure  in  Gestalt 
von  Stickgas  und  Sauerstoffgas  austreibt  Daher  ist  das  Sauerstoffgas  des  Salpeters 
gleich  vom  Anfange  an  mit  Stickgas  verunreinigt,  dessen  Menge  jedoch  mit  der  fort- 
schreitenden Erhitzung  immer  mehr  zunimmt.  —  Nach  Wkbster's  Weise,  1  Th.  Na- 
tronsalpeter mit  2  Th.  rohem  Zinkoxyd  in  eisernen,  mit  feuerfesten  Steinen  aus- 
gesetzten Retorten  zu  glühen,  erhält  man  sehr  wohlfeil  ein  für. technische  Zwecke 
brauchbares  Gas  mit  etwa  58  Proc.  Sauerstoff.    Pepper  (IHngL  pol.  J,  167,  39). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  zweifach -chromsaures 
Kali.  —  3  Th.  zweifach-chromsaures  Kali  und  4  Th.  englische  Schwefelsäure  werden 
zusammen  in  einer  geräumigen  Retorte  erhitzt.  Hierdurch  entsteht  eine  leicht  zu 
regulireude  Sauerstoffentwicklung.    Balsiain  (PharmaceKt.  Journ,  2,  92). 

7.  Aus  Bariunihyperoxyd.  —  a.  Durch  heftiges  Glühen.  Man  leitet  über 
Aetzbaryt,  der,  zur  Vermeidung  des  Schmelzens  oder  Zusammensintems  mit  Kalk- 
hydrat oder  Magnesia  vermischt ,  in  einem  Porcellanrohr  enthalten  ist ,  bei  dunkler 
Rothgluth  einen  Strom  kohlensäurefreier  Luft,  wodurch  er  sich  in  Bariumhyperoxyd 
verwandelt.  Wenn  di§  Sauerstoffabsorption  beendet  ist,  setzt  man  die  Röhre  mit  dem 
Oasbehälter  in  Verbindung  und  erhitzt  zum  hellen  Rothglühen,  wobei  der  aufgenom- 
mene Sauerstoff  wieder  entwickelt  wird.  Wenn  man  dann  die  Hitze  sinken  läßt,  so 
kann  man  durch  Ueberleiten  von  Luft  wieder  Hyperoxyd  darstellen  und  so  die  Ope- 
ration beliebig  oft  wie'derholen.  Da  aber  der  Baryt  bei  völliger  Abwesenheit  von 
Wasser  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  aufnimmt,  so  muß  die  übergeleitete  Luft  feucht 
sein.  Statt  des  Baryts  kann  man  auch  Barythydrat  anwenden,  welches  bei  Rothgluth 
in  einem  Luftstrome- leicht  sein  Wasser  verliert.  75  Gr.  Baryt  geben  jedesmal  4  bis 
5  Liter  Sauerstoff.  —  b.  Durch  bei  Rothgluth  übergeleiteten  Wasserdampf. 
Das  Bariumhyperoxyd  giebt  beim  Rothglühen  im  Wasserdampfstrom  Sauerstoff  ab  und 
\%ird  zu  Barythydrat,  welches  dann  wieder  in  angegebener  Weise  behandelt  werden 
kann.  Boüssinoallt  (Ann.  Chinu  Pht/s.  [3j  35,  5;  J.  B,  1851,  295).  —  S.  auch 
GoNDOLo  (Compt.  rend,  66,  488;  J.  B.  1867,  125). 

8.  Aus  einer  Mischung  von  3  At.  Bariumhyperoxyd  und  1  At.  zwei- 
fach-chromsaurem Kah  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  regelmäßige  Sauei*stoflfgasent\sicklung.  Robbins 
(Pogg,  122,  256;  /.  B.  1864,  118). 
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IK  Gleiclie  Gewichte  Bariumhyperoxyd  und  Bleihyperoxyd,  mit  vct- 
diinnter  Salpetersäure  Übergossen,  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen 
ruhigen  Strom  reinen  Sauei*stoifgases.  Hier  bildet  sich  zunächst  Wasserstoff- 
liyperoxyrl,  welches  sich  mit  dem  Bleihyperoxyd  zu  Wasser,  Bleioxyd  und  Sauerstoff 
umsetzt.    BöTTOEK  (J.  pr.  Lliem,  107,  48). 

10.  Aus  Chlorkalk.  Man  erhitzt  klare  conc.  Chlorkalklösung  mit  0,1  bis 
\)j¥  rroc.  des  Chlorkalks  an  feuchtem  Kobalthyperoxyd  oder  Nickelhyperoxyd  oder  mit 
i'lwa«  Kohaltlösung,  aus  der  sich  sogleich  dasHyperoxyd  bildet,  auf  70  bis  SO**;  ohne 
weiterflü  En*'ftrmen  findet  regelmäßige  Sauerstoffentwicklung  bis  zu  völliger  Zersetzimg 
df^  Chlfirkalks  statt.  Das  Kobalthyperoxyd  bewirkt  wahrscheinlich  durch  abwechselnde 
höhere  Oxydation  (zu  Kobaltsäure,  Winklkk)  und  Reduction  die  Zersetzung;  es  kann 
immpr  wieder  benutzt  werden.  Fleitmann  (Ann.  Pharm,  134,  64;  J.  B.  1865,  1181 
BöTTfiKK  {J.  pr.  aimi.  95.  309  u.  875:  J.  B.  1865,  119).  —  Die  Zersetzung  der 
Chlorkalklösung  durch  verschiedene  Oxyde,  Manganhyperoxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  v. 
l>ei  verhültnißmäßig  niederer  Temperatur  hatte  schon  Mitstherlich  (Lehrb.  2,  143) 
nngf^liebini.  —  Um  das  Filtriren  oder  Decantiren  der  Chlorkalklösung  zu  umgehen, 
\veli'bi\s  des  Schäumens  wegen  nothwendig  ist,  kann  man  Chlorkalk  mit  Wasser  zum 
tUrkriilsRigen  Brei  anrühren  und  unter  Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Kupfer  oder 
i'hUirknjifi^r  und  einigen  Stöckchen  Paraffin  erhitzen.  St<h.ba  [J.  pr.  Chem.  97,  309; 
J.  IL  r^nO,  96).  Man  kann  auch  in  mit  etwas  Kobaltlösung  versetzte  imd  erhitzt* 
XatronluTige,  Fleitmann,  oder  Kalkmilch  Chlor  einleiten  und  das  entwickelte  Sauer- 
sUiffgiifi  III  It  Kalkmilch  waschen.     Winklkk  (J.  pr.  Chem.  98,  340;  J.  B.  1866,  97). 

l  l .  Aus  Mangan-  oder  Ueberniangansäure.  a.  Man  erhitzt  übermangan- 
saurem K[ili  mäßig  stark.  Man  erhält  so  nur  10  Proc.  des  im  Salze  enthaltenen  Sauerstoffs; 
es  blnilil  ein  Gemisch  von  mangansaurem  Kali  und  Manganoxyd,  welches  sich  leicht 
wieder  in  übermangansaures  Salz  überführen  liißt.  Böttoer  (/.  pr.  iJJiem.  104,  316; 
J.  Ti.  lHfl7,  124).  —  b.  Man  leitet  Wasserdampf  über  auf  450«  erhitztes  mangan- 
srtüreü  Alkali;  das  zurückbleibende  Gemenge  von  Manganoxyd  und  Alkalihydrat  wird 
dunh  1 '(^lierleiten  von  Luft  in  der  Glühhitze  wieder  oxydirt'  und  kann  dann  immer  wieder 
/A\  dnriisHben  Zwecke  benutzt  werden.  Thessiä  du  Mothay  (InatU.  1868,  48;  Ditufi 
pid,  J.  196,  230). 

!2.  Aus  Kupferoxychlorid.  Man  verwandelt  mit  Sand  oder  Kaolin  ge- 
meni^rs  imd  mit  20  Proc.  Wasser  befeuchtetes  Kui)ferchlorür  durch  Erhitzen  im 
Luttstruine  auf  100  bis  200*^  in  drehbaren  gußeisernen,  innen  mit  Thonmasse  ausgi^ 
kleidrttni  Retorten  in  Kupferoxychlorid  und  entwickelt  daraus  durch  Erhitzen 
auf  rtwa  400*^  Sauerstoff,  wobei  Kupferchlorür  zurückbleibt,  welches  wieder  zu  einer 
ueiii'u  ö]>cration  dient.  In  hinlänglich  feuchter  Luft  oxydirt  dasselbe  sich  schon  bei 
i,'ewöhnliciier  Temi)eratur  vollständig  in  einigen  Stunden,  in  der  Hitze  bei  Gegenwart 
v^m  Wjisserdampf,  selbst  wenig  unter  seiner  Zersetzungstemperatur,  sehr  rasch. 
KM)  Kiloijramm  geben  3  bis  3\2  Cubikmeter  Sauerstoff.  Mallkt  (Compt.  rend.  64. 
226,         66,  349;  J.  B.  1867,  125). 

l.-i.  Durch  Absorption  aus  der  Luft  mittelst  Holzkohle  u.  s.  w. 
100  Liter  frisch  geglühte  Holzkohle  absorbiren  aus  der  Luft  925  Liter  Sauerstoff 
und  705  Liter  Stickstoff  und  geben  beim  Befeuchten  mit  Wasser  davon  650  Liter 
Slickfittiff  und  350  Liter  Sauerstoff  ab,  so  daß  575  Liter  Sauerstoff  und  45  Liter  Stick- 
stoff zurückbleiben ,  die  man  durch  eine  Luftpumpe  ihnen  entziehen  und  durch  wie- 
dcrliolte  Behandlung  fast  vollständig  von  Stickstoff  befreien  kann.  Montmaonox  u. 
iJE  Lauik  iBulL  HOC.  chim.  [2]  tl,  261). 

14-  Aus  Schwefelsäure.  Man  glüht  schwefelsaures  Zinkoxyd;  oder  läßt  Vi- 
triolöl  durch  ein  co  förmiges  Rohr  in  eine  mit  Platinblättchen ,  oder,  bei  Darstellung 
im  Gnil>[Ht ,  mit  Ziegelstücken  gefüllte  Retorte  oder  durch  ein  mit  Flatinschwamm 
^fffüllti^s  riatinrohr  fließen ,  welche  glühend  erhalten  werden,  und  leitet  das  Gemisch 
von  Hrhwefliger  Säure  und  Sauerstoff  zunächst  zur  Verdichtung  der  unzersetzt  geblie- 
benen Stil wefelsäure  durch  ein  Kühlrohr,  dann,  zur  Absorption  der  schwefligen  Säure, 
diireli  Hinen  Waschapparat  mit  Wasser  oder  Alkali  in  einen  Gasbehälter.  De^tlle 
II.  DKMtAv  (Compt.  reml.  51,  822;  J.  B.  1860,  53). 

15.  Durch  elektrolytische  Zersetzung  des  Wassers,  s.  Ozon  S.  20. 

In    lufthaltigem  Wasser   untergetauchte   frische   Pflanzenblätter  entwickeln  im 
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Sonnenlichte  Sauerstoffgas,  Priestlet,  und  daneben  etwas  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas, 
Bou68iNOAn.T  (Campt,  rend.  53,  862;  /.  B.  1862,  504).  —  Platinmohr  zersetzt  wäss- 
rige  Jodsäure,  selbst  wenn  sie  so  verdünnt  ist,  daß  sie  ohne  Zersetzung  zum  Sieden 
erhitzt  werden  kann,  in  Jod  und  Sauerstoff.  Schönbein.  —  Platinmohr,  frisch  berei- 
teter Platinschwamm ,  pulverförmiges  Iridium ,  Rhodium  und  besonders  Ruthenium- 
schwamm veranlassen  in  Chlorwasser  oder  den  Lösungen  unterchlorigsaurer  Salze  im 
Dunkeln  sowohl  wie  im  Licht  Sauerstoffentwicklung  unter  Bildung  von  Salzsäure  oder 
Chlormetall,  ohne  daß  sie  selbst  dabei  angegriffen  werden.  Auf  Brom-  und  Jodwasser 
wirken  sie  nicht  merklich  ein.  Schönbein  (J-  pr-  Chem.  98,  76;  J.  B,  1866,  104).  — 
Biingt  man  in  ein  mit  trocknem  Chlorgase  geralltes,  geschlossenes  Gefäß  eine  hinrei- 
chende Menge  Silberhyperoxyd,  so  wird  das  gelbe  Chlorgas  durch  ein  gleiches  Maß 
farblosen  Sauerstoffgases  ersetzt.  Schiel  {Ann.  Pharm.  132,  322;  /.  B.  1864,  118). 
—  Nach  D.  M'Cller  (Compt.  rend.  40,  906)  bildet  Chlor  bei  120^  mit  Wasserdampf 
Sauerstoff  und  Salzsäure,  er  hat  vorgeschlagen,  dieses  Verbalten  zur  Darstellung  von 
Sauerstoff  im  Großen  zu  benutzen. 

Nach  DuBRiNKAUT  (Compt.  rend.  69,  1245)  enthält  das  Sauerstoffgas,  wie  alle 
anderen  Gase,  immer  etwas  Luft  beigemengt;  der  StickstoffgehaJt  des  aus  chlors.  Kali 
entwickelten  Gases  kann  2  bis  3  Volumprocente  betragen  [was  jedenfalls  außer  Ver- 
na<*liläs8igung  der  üblichen  Vorsichtsmaßregeln  die  Anwendung  unverhältnißmäßig 
großer  Gefäße  voraussetzt,  da  sonst  die  gesammte  darin  enthaltene  Luft  nicht  so  viel 
betragen  wilrdej.     S.  auch  Hovzeaü  {Compt.  rend.  70,  39). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas.  Spec.  Gew.  1,10563,  Regnault  {Compt, 
rend.  20,  975;  J.  pr.  Chem.  35,  203).  Ein  Liter  Sauerstoffgas  wiegt,  bei  0^  und 
0,76  Meter  Druck  1,43028  Gr.  Brennende  Körper  brennen  in  ihm  \iel 
lebhafter,  als  in  der  Luft ;  ein  glimmender  Span  entflammt  sich  darin  mit 
schwacher  Verpuflfung.  —  Stickoxydgas  bildet  mit  Sauei'stoif  gelbrothe 
Dämpfe.  —  Geschmack- und  geruchlos.  —  Bei  einem  Druck  von  1354  At- 
mosphären zeigt  es  noch   kein  Beginnen  von  Flüssigwerden.     Nattereb 

(Wien.  Äkad.  Ber.  12,  199;  /.  B.  1854,  87). 

Der  Sauerstoif  ist  ein  zweiwerthiges  Element.  Atomgewicht  =16.  — 
Nach  Stas  höchst  wahrscheinlich  nicht  über  15,96.  Aus  den  von  Rkonailt  gefun- 
denen spec.  Gew.  des  Sauerstoffs  und  des  Wasserstoffs  erj^iebt  sich  die  Mittelzahl 
15,963  mit  den  äußersten  Abweichungen  15,949  und  15,971.  Ditmas  (Compt.  rend. 
14,  537)  fand  aus  der  Zusammensetzung  des  Wassers  15,894  bis  16,024,  im  Mittel 
von  19  Versuchen  15,958  oder,  mit  der  von  ihm  angebrachten  (wohl  nicht  ganz  zu- 
lässigen] Correction  für  den  Luftgehalt  der  zur  Wasserstoffentwicklung  verwandten 
Schwefelsäure:  15,1^81.  —  Erumann  u.  Marchand  {J.  pr.  Chem.  26,  461)  fanden  in 
{gleicher  Weise  in  einer  Reihe  von  4  Versuchen  15,892  bis  15,977,  im  Mittel  15,939, 
in  einei:  zweiten  Reihe  von  4  Versuchen,  bei  denen  sie  die  Wägungen  im  leeren  Raum 
vornahmen  und  das  angewandte  Wasserstoffgas  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
Kupfer  von  Sauerstoff  befreiten,  von  15,997  bis  16,017,  im  Mittel  16,010.  —  Aus  Stas' 
Untersuchungen  über  die  Verhältnisse  von  NH^Cl,  AgCl,  Ag.O.ClO*,  Ag.O.BrO^, 
Ag.O.IO'',  Ag.O.NO'*  berechnet  sich  das  Atomgewicht  15,852. 

Verbindungen.  Ein  Maß  Wasser  absorbirt  bei  t^  0,04 1 1 5  —  0,00 1 0899 1 
+  0,000022563  t'^  Maß  Sauei*stoifgas,  Bunsex  u.  Vavu( Ann. Pharm. m, 21-, 
j.  B.  1855,  278),  ein  Maß  Weingeist  0,28397  Maß  bei  allen  Temperaturen 
z^\-ischen  0  und  24^.  Carius  (Ann.  Pharm.  94,  134;  J.  B.  1855,  280).  —  Ge- 
schmolzenes Silber  absorbirt  etwa  sein  10-faches  Volum  Sauerstoffgas,  es 
beim  Erstarren  \\ieder  entlassend.  —  Zusatz  von  Gold  zu  an  der  Luft  ge- 
schmolzenem Silber  bewirkt  Entweichen  des  absorbirten  Sauei'StoflFs  unter 
starkem  Schäumen.  Levol  (Compt.  rend.  35,  63).  —  Silberdrath  absorbirte 
beim  Erhitzen  zum  Glühen  und  Erkalten  in  Sauei^toflFgas  0,745  Vol.,  in 
Luft  0,545  Vol.,  Blattsilber  in  Luft  1,37  Vol.,  aus  Silberoxyd  ^reducirtes, 
gefrittetes  Metall  in  Sauerstoffgas  6,15  bis  7,47  Vol.  Sauei^toflfgas.  Das 
Silber  giebt  den  Sauerstoff  bei  Temperaturen  unter  Rothgluth  nicht  wieder 
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ab.    CiRiHAM  iPhiL  ifüff.  (4j  32,  503;  J.  B,  18136,  m.  —  Goschmolzeaes  Phtin 
absorbirt  elxi-nfalls  Sauerstoff^as  imd  spratzt  di\shalb  %or  dem  Er^tarnm- 

H.    SaIXTE-ClAIRE    DevilLE    iCmtpt.  mui.  70,    2rjG  u.  287). 

Der  SauefstotT  M^liiiidet  sich  mit  saun iit liehen  iibrigen  einfachrti 
Stoffen,  wabr,sebeiiilicli  mit  AusnaJime  des  Fluors,  luit  wekheiu  Vrm 
Verbindung  bekannt  ist.  Die  meisten  StotTe,  besonders  die  eiektrqic^- 
tiveren.  haben  zu  keinem  anderen  Stoffe  eine  so  groCe  Aftinitiii  wir 
2um  Sauei',=5toti'  und  entwickehi  bei  ihrer  Verbindung  mit  ihm  Warme 
und  Lielit.  Eine  solche  von  Feueren  t wirk  hing  liej^leiti^te  Verbiii(ißii^ 
des  Sauerstoffs  mit  andtTen  Stoffim  ist  die  J^rhrfuntfnff.  Cftmhit'<tif<h. 
Die  ilem  Sauerstott'  Uhnliclisten  Stofte,  nämhcli  Jod.  Brom  und  ChlMr 
(ohne  Zweifel  auch  Fluor),  so  wie  der  Stickstoff,  zeigen  geringe  Aftiiii- 
tat  i^um  Sauerstoti':  die  Verbindun;^^  ffndet  nur  schwierig,  unter  WansK- 
absorpthm  oder  mit  geringer  Wänneentwieklung,  statt.  Die  Verbindung 
des  Sauerstoffs  mit  den  Uhrigen  Stotten  erfolgt  nicht  in  allen  Fällen,  ^ 
Berührung  staütindet:  sie  wird  ofi  erst  veranlagt  durch  Wanue,  LitkL 
Elektrieität,  Conii>ression  oder  Ausdehnung,  oder  durch  Berührung  HBt 
Platin  oder  einigen  anderen  ^letallen  und  sonstigen  Köriiem,  oder  mit  dßer 
bereits  im  Oxydationspiozesse  l>etindbcben  ]\faterie. 

Vif  iiii*i>t('ii  Stftfto  v<M"hiiJi]eii  sit'h  bei  sfi^wohrdii  Iut  TemitrralHr  nicht  «nier  niir 
solir  langsam  mit  ^n^wfiliiillrhem  SMuerstoff:  lici  ßobr  uinlrikrer  TfiiiiKTaUir  hün  watü- 
srhninUcli  für  ane  die  Yprliiniliiiiirsfiiliigkeit  auf,  Dtinli  (»zun  Is,  unten)  wtniti 
(lag^'iriMi  fiist  alle  s(  hon  boi  ^p\vö}iidiclier  Tem|H^ratiLr  rasch  uxytiirt.  Aber  aücli' 
gewulinlirber  Säuerst oif  bewirkt  ^inc  lanjisaiiio  Oxytbuioii  vk4or  Körjjer  schon  bei  ms- 
ticror  Temperatur,  wenigstens  hei  Oejreiiwfiit  von  Feuclitigkeit,  wie  die  Vi*r»t«iiai 
orgajiiseJier  Körper,  das  RosCen  iler  ^letaUe  tv.  s.  w.  zei^t;  nach  KutsTKs  ipn^nnd- 
iOi),  34(1;  .1  B.  im),  505.  —  lir>,  ot;i;  ,L  B.  lHti2,  imJl  f>xydirt  der  Säueret L^ff  iw 
Luft  or^ünisrhe  Substanzen  und  Kohlf  antb  hei  vrilÜiTHr  Ahwosrubeit  von  VV;i**e_r  «inl 
von  ^^rur'sull^^se^regenl  hmgsani  schon  bei  L'eMidinhelier  Tornperainr,  stdhst  umar 
nud  im  Dutikeln,  eine  fjerin^e  Menj^e  Kohlensänre  tuid  etwas  Wasser  hnd*"ü*L 

Die  'l'i'inperaüm  welrhe  erlVinliTlicb  i.st»   um  *Iie  Verbindung  der  Stoß*^  mit  i 
wöhnhehein  Sanersloft'  euiznleiten,  mler  der  Mfitj:uftdtiti;^spttnvt^  ist  liieht  nur  Wi 
verschiedenen  Stutfen  vprschieden,  swindeni  auch  bei  deinselliei)  Sti>ffe,  je  DAchik'a 
Verbindung'    eine   lanff^^anie    oder    eine    rusche  sein    Mdh     So  zeij^t  der  PUo»phür 
lanjisiune  Verbindnn;;;  mit  SanerstntV  ftder  die  faiitt!inmc  Vfrhtrnuttoff  schon  uiit*fr  V 
die  rasthf  erst  bei  IKI".    und  die  Kohle  vei brennt  langsam  ntnli  unter  der  GlQ] 

Sri<kstofi,    rldor.    Brom,    Juil  \,\^>en  »ich,    wie  eis  scheint,    durch  Tempc 
erhöhung  udein  nicht  mit  tri'vvöhnliebem  Sauet*btoif  verbinden. 

r>as   Lirhi    Irewirkt   die  Veridndnug   des  iSaners-tofts    mimentUrh  nüt  org^ui^i 
Stoffen:  Übicben  von  Farhstoffen,  Grün  werden  des  (inajakharzes  u.  s,  w.  :  alier  » 
auf  manche  nm>r;jrauiscbe  Körper  wirkt  tler  Sauerstoff  im  8i*nnenliehte  weit  kn 
oxydirend  ab   im    Dnnkehi:  yo  wird  Ar>en  im  Lichte  weit  rascher  oxydtrt:    mit 
üxydhydrat  be^triibenes  l'apler  wird  rrUbhih  geUi  durch  Hildunj?  einer  Art  Mei 
nut  Sdnvefelblei,  Schwefehirson,  St  hwefc dautimon  bestrichenes  wird  irebleiriit ;  Um 
iSchwefelbbi  hestriclieue  Papier  s^oU  sogar  Copieeu  von  daniht^r  gelegten  Kupfersii " 
gehen.     Srie'sMtKis. 

Die   meisten   durch  Khiirkifiit  bewirkten  Verhreuimn^en  siml  durch  dii^  dil 
gegebene  Warme  oder  durch  die  statttindende  OzoiddUinng  zu  erklären,  vienekiw 
ddch  niclit  die  Verbindung  des  Stitk^tutl'a  nut  Sauerstoff. 

ötfüfirfssioii  des  SainTS!offy[ase.^  scheint  hioli  dann  euie  Verbreunung  tu  ^ 
lassen,  wenn  sie  rasch  erfulv^t  und  daher  mit  Warine*nitwiikhmi?  verbunden  ist.  f« 
fand  Tiu;\AKit  fAtftt.Chtut.rhifK.  41,  ISl),  daß  sich  IhAz  in  Sauerstoff  gas  im  p»*' 
liebem  I^nic^-  erst   bei    850"   entzünde,    daifenreu   unter  einem  Drmk  von  2,5  " 
schon  unter  U:}2\     Filanklaxo  {A>ut.  Pharm'.  130,  :'mU;  ./.  B.  lSt>4.  1191  beolnd 
hei  laugisanjem  Einpumpen  \mi  Sauerstc*flf  in  XAiiLKKub  Appamt,  ak  ihis Gas  &af 
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'V:  ifritirhEet  war^  eine  heftige  Expkjsion  unter  theilweiser  Verlirennnng  des  Eisens  '■■ 

am  Aiv|>jfiral ,  tÜe  pLne  Zweifel  dtircli  Entifiinihiüg  von  im  Pump<?nstiptel  i^etimlHchem 
Ü*'i  v-ninla6t  Mur.  —   Diigegen  /eijLft  I^Kusiplioi"   in  Sauersioffgas   oiler  Luft  die  lang-  ' 

stme  \>rbreinniufj  noch  \m  piner  inn  so   niedriireren  Temperatur  ^  je  verdfinnter  sie 
IsQi'l  fwohl  in  Folj^o  der  rrleieliterten  Dauipf  bilikmg} ;  und  eiu  Gemenii?e  von  PhüRphür- 
erstolfps  und  J^juifrstnifgiia.  welches  bei  gewöhiilii'hein  Luftdruek  einer  Temyiera- 
von  ll<j,7'*  KUr  EutEümlung   bedarf,    eutzüudet  sitli  niebt  bei  Ifj-facber  Terdich* 
\m  lä"*,   dagegen    schon  hei  2^'\    Aveiiu  tlas   in  einer  geneij^ten  (ihiisrnlut'  über  | 

ü'^cksilber  beündliebe  Gemenge  dnrt^h  senkrechtes  Stellen  der  Röhre  ausj:jedehnt  wird.  t 

Platin  ntifi  rhtige  avfkn*  MdaUr :  Bohudet  sich  ein  Gemenge  uns  Saneratf^flFgas 
tffld  einem  brennbaren  Gase  tu  Uertlbruu^^  mit  verschiedenen  festeji  Korjiern,  so  ireht 
4'  Yerbiudung  Kwscben  Sauerstoff  und  dem  breuuharen  Gaie  an  der  OberHäfbe 
li^r  k'sttn  Körper  schon  bei  niederer  Tciiii>eratur  vor  sich;  es  erfolgt  liier  eiuc 
iöügsaiue  Verbrennung.  Durch  tliese  wird  iHe  'remperatur  des  festen  Körpers 
^esifiirerlj  so  daß  hierdurch  der  Verhreiinungs?prtH?eb  nicht  bh>ß  beständig  uuterlmlten» 
ijtnieni  beschleunigt  wird.  KniMich  kann  hierbei  der  feste  Kör])er  eine  so  hohe  Tem- 
-ciatitr  anuehtnen,  daß  mittelst  derselben  eine  raacbe  Verbrennung  bewirkt  wird.  Je 
mehr  Oberfläche  das  Metall  darbietet,  desto  auffallender  ist  seine  Wirkung. 

^  fand  schon  H.  Davv,  daß  ein  Gemenge  aus  Sanerstoffgaä  oder  Luti  einerseits,  ! 

und  ^^'as^er^^toff-,  Kohlenoxyd-,  ölerzeiigendemj  Cyan-,  Blausäure*,  Weingeist^,  Aether-,  g 

it€5iuil-  oder    Terpentinöl -Gaö   andrerseits  an    einem    leinen  Platinblech  oder  spiral-  | 

:örmii^  jöiewundenen  feinen  Platindrath^  welche  nicht  hi.s  scum  (rlfihen  erhitzt  siml,  Kur 
lin^Ärnneii  Verbrennung  gelangt,  daß  dunli  die  hierhei  entwickelte  Wärme  das  Platin 
Mm  lebhaften  fibthen  kommt,  nnd  hei  gewissen  (lasen  zuletzt  eine  rasche  Verbren- 
[nm^  eintritt.  Auch  fand  er^  so  wie  schon  früher  GH<>rTnrss^  daß  das  Gemeu^^e  ans 
Sfttierstüffgas  und  Wasserötoffgaä  ^  in  einer  Glasröhre  nicht  gang  hiiä  ^uiii  Glühen  er- 
iiut,  sich  <dme  bemerklicbe  Fenerentwicklung  innerhalb  einer  oder  mehrerer  Miunten 
'I  Wa&ser  verband.  Ekman  Jieigtej  daß  der  I'latindrath  nur  die  Temperatur  von  50 
iirJP'C,  zu  haben  braucht,  nm  die  Verbindung  des  Wassei'stoffs  mit  dem  Sanerstijff 
inÄitJpiten.  Ejim.  Davv  fand,  daß  sein  Platiimiohr  (Pktin^  in  einem  noch  zarter  ver- 
jüidlteii  Zustande,  als  es  im  Platinschwamm  enthalten  ist),  mit  Weingeist  befeuchtetT 
t  der  Luft  unter  Verbrennung  des  Weingeistes  erglüht.  Endlich  entdeckte  Döhk- 
daß  frisch  geglühtes  schwammiges  Platin  (wie  es  nach  dem  GlTiheu  von 
almiak  zuriickhleiht) ,  schon  in  der  Kälte  erst  die  langsame,  dann  unter 
timn  Umstäntlen  die  rasche  Verbrennung  des  mit  Sauerstoffgas  oder  Luft  ge- 
a|ii?n  Wassersloffgases  j^iiwege  bringt. 

T^i' -r  Eigenschaft  des  Platins  wird  für  die  Larnfw  ohne  Fiamtne  oihv  GluhJatupe 
I^Ti  ir,-.  \[an  unigieht  mit  den  unteren  Wimlungen  einer  ^>pirale  aus  feinem  Platin- 
i'iuHii  Docht,  der  nnt  einer  brennbaren  und  verdampf Imren  Flüssigkeit^  wie 
^eingmt,  Aether,  tjüch tigern  Gel,  in  Verlnndnug  steht,  oder  steckt  auch  das  Ende 
l*rsths  in  die  Mitte  des  Dochtes  oder  in  ein  UaaiT(ilu"chüUi  in  welchem  die  Flüs- 
gteit  aulsteif^t. 

Aus  DöiiEkKiNK»*B,  FLn;TscHr.'is  und  Dt  Lo\o  u,  Tn^.N.uid*H  Versuchen  ergiebt  sich, 

'  auch  andere   metalllscbe  und  nic^htnietallische  Stoffe,   wie  Palladinm»  Kbodiutn, 

dium,  OsniinmT  Gold,  Silber,  Kobalt,  Nickel,  Küble,  Bimsstein,  Porcellan,  Glas,  Berg- 

isiall^  Klußspath^  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen»  wie  Platin,  wiewohl  in  minderem 

dfl,  so  daß   meistens   die  Teinperatni'  etwas  ,  jedoch   nie  his  zum  Verbrenunngs- 

npte,  erhöht  werden  muß.  —  Di^v  von  Kohle  ahsorbirte  Sauerstoff  oxydirt  bei  ge- 

pnbnlicJier  Temperatur   Schwefelwasserstoff  und    nicht    selhstentaündlicbe^   Phosphor- 

«jeretf^fffjas  zu  Schwefel-  oder  Phosphorsünre    nnd  Wasser ,    verschiedene  Alkohole 

<'Siisjirechenden  Säuren  (aber  tucht  Ammoniak ),  ohne  daß  die  Kohle  selbst  dabei 

Knhlensänre  t^xydirt  v^ird.     Cm-vkut  {(^hem.  Sm\  J,  [2]  5,  iä93;  J.  B.  lHtJ7,  125). 

DaK  Weitere  s.'bei  den  verscliiedenen  hrennbareo  Gasarten ,    vorzüglich  bei  Was- 

Itetmoff. 

In    OxtjdatioH   heffnffem   Stfifft^    übertragen   häufig   diesen   Proceß   ntich    auf 

Körper  ^   die   ftir   sich    allein   unter   gleichen  Umstäuilcn   sich   niclit  mit  dem 

ftöff  vereinigen  wünlen.     Verschiedene  in  S^elhst/ersetzung  begriffene  organi.^che 

ffe,  wie  r  Erbsen  oder  Spebköruer,  bei  abgehaltener  Luft  unter  Wasser  aufbewahrt, 

m  Gas  entwickelt  haben,  Dammerde,  faules  Holz,  mit  Wasser  ausgekochtes  Sei- 

*"g  oder  Baumwolle  (diese  beiden  jedoch  erst  nach  mehreren  W^ochen,  wenn  sie 
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^ivh  zn  £^f setzen  beginnen),  die,  in  feuchte  Lrinwanil  wler  Gase  emfrebtincWn,  m 
lüialliruB  ^reliängt  werden,  veranlassen  ausser  KoliU-nsri vi i-f'hililuiig  jiucJj  OxvUtttiou  vi:^ 
\VilfiSf^^^tf^lf.  liebt  man  die  Fäulniß  dieser  StoftV  durch  faul ni6 widrige  Mittel,  a.  B, 
Kochsulz,  auf,  so  wird  die  Wirkung  verhindert:  Am}  sn  durcli  Zufiitning  von  '  iMaL' 
kohlans^iurem ,  ^y  M.  Kohlenoxyd  oder  Vs  M.  olhildendem  Giis,  jt^dcicb  nicht  von 
^'4  M.  «dbildendera  oder  V«  M.  Sumpfgas  zu  1  Ma(.^  KnüUgns,  jjk  SAii^iirHt:  (X.  JiihLumr. 
10,  380;  J.  pr.  Cliem.  14, 152).  —  Stickgas  biUlet  mit  Sauerstoff  allein  in  der  Glühhit« 
keine  Verbindung,  Kuhlmann;  aber  beim  Verbrennen  eines  Gemenges  von  1  Maß 
Stick  pas  mit  14  M.  Wasserstoffgas  in  Sauerstoff  entsteht  Salpetersäure.  '  BtÄZEurs. 
Auch  ii>  f'inem  Gemenge  von  Stickgas ,  Sauerstoffgas  und  Wasserdampf  erzeugt  to 
'/Aiui  Scbiii*:*Uen  erhitzter  Platindrath  Salpetersäure.  H.  Davy.  Ebenso  entsteht  beiiD 
Verbrennen  von  Wasserstoff',  Weingeist,  Kohlen  u.  s.  w.  in  atmosphärischer  Luft  Sal- 
jietprBHure,  Benck  Jonf:s  (Ann.  Pharm.  82,368;  J,  B,  1851,  323),  oder  salpetrig!>aures 
Aniimniiük,  Böttoer  (/.  /jr.  Chem.  85,  396;  J.  B.  1861,  153).  —  Kupferspäne,  an 
der  Luft  bei  Gegenwart  von  Ammoniakflüssigkeit  sich  oxydirend ,  veranlassen  die 
(Oxydation  eines  Theils  des  für  sich  nicht  verbrennlichen  Ammoniaks  zu  salpetriger 
Saure.  Ti  TTLK  (Ann.  Pharm.  101,  283;  J.  B.  1856,  312).  Schönbkin.  —  Bei  langsamer 
Verlsrennuiig  des  Phosphors  in  sauerstoffhaltigen  Gasen  werden  vorhandene  brennbare 
(rase,  besuiiders  Kohlenoxyd,  in  weit  geringerem  Grade  Wasserstoff,  ebenfalls  theilweise 
Dxvdirt ,  was  indessen  vielleicht  auf  vergängiger  Ozonbildung  beruht.  B(»rssiNC.An.T 
\{\^mpt,  read.  68,  777;  J.  B.  1864,  120).  —  Der  im  Wasser  absorbirte  Sauerstoff, 
welcher  für  sich  nicht  auf  Antimonoxyd  wirkt,  nimmt,  wenn  letzteres  durch  Chrom- 
säiire  fHlcr  Uebermangansäure  oxydirt  wird,  ebenfalls  an  der  Oxydation  Theil.  Kt^sixi 
{Poffg.  llD,  218;  J.  B.  1863,  124*).  Aehnlich  verhält  er  sich  gegen  Zinnchlorür,  K>a*sLö 
[rtifitj.  1*6,  332;  J.  B.  1855,  762).  Löwenthal  (J.  pr.  Giern.  76,  484;  /.  B.  1859, 
(^83/-  ./.  pr.  Chem.  79,  473). 

Daß  auch  die  feinere  mechanische  Vertheilung  manche  Stoffe  fähig  macht,  bei 
niederer  Ti^mperatnr  zu  verbrennen,  zeigen  folgende  Erfahrungen:  Reducirt  man  Ko- 
balt-,  Nickel-  oder  pjsenoxyd  durch  Wasserstoffgas  bei  einer  nicht  bis  zum  Glühen 
frehenden  Temperatur  von  ungefähr  360",  oder  erhitzt  man  oxals.  Eisenoxydul  in  ver- 
RChioRsenen  Gefäßen  nicht  ganz  bis  zum  Glühen,  wobei  Prisen  zurückbleibt  (nach 
Da«ETi(5is*:ß,  Schw.  62,  96,  und  Böttger,  Beiträge  2,  43,  liefert  oxalsaures  Eisenoxydul 
beim  Glühen  kein  reines  Eisen  als  Rückstand,  nach  Liebio  (Ann.  Phamt.  95, 116;  J.  B. 
1855,  401)  liefert  es  fast  nur  Oxydul  mit  wenig  metallischem  Eisen),  so  zeigt  sich  das  erhal- 
tene metiillische  Pulver  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  unter  Erglimmen  ver- 
Ijrpnnlich.  Wendet  man  zu  dieser  Reduction  Glühhitze  an,  oder  wird  das  unter  der  Glüh- 
liityc  r#  dm  itte  Metall  nachher  in  Was^erstoffgas  geglüht,  so  zeigt  sich'  keine  so  leichte  Ver- 
l>reiinlichkcit,  vielleicht,  weil  sich  bei  dieser  Temperatur  das  Metall  zu  dichteren 
MassfMi  vereinigt;  ist  jedoch  dem  Metalloxyd  etwas  Thonerde  oder  Ber5llerde  beige- 
incnfTt ,  iiidi^m  man  seine  mit  Thonerde-  oder  Beryllerdesalz  gemischte  Auflösung  durch 
ein  Alkali  lallt,  so  zeigt  es  sich  auch,  wenn  es  bei  nicht  zu  heftiger  Glühhitze  durch 
Wasgerstoff^'as  reducirt  wurde,  an  der  Luft  entzündlich,  wohl  weil  die  Zwischenlage- 
lung  der  Erden,  welche  nicht  reducirt  werden,  das  Zusammenschweißen  des  Metalls 
bindf^rt.  Das  bei  sehr  niederer  Temperatur  durch  Wasserstoff  reducirte  Kupfer  be- 
deckte sich  einmal  an  der  Luft  mit  Oxyd,  jedoch  ohne  sich  zu  entzünden.  Das  durch 
^\*assic istot^as  reducirte  Eisen  absorbirt  mehrmals  sein  Volum  an  kohlensaurem  Gase: 
hierdurch  verliert  es  seine  P^ntzündlichkeit,  die  es  aber  durch  Erwärmen  in  Wasser- 
stoffgas wiENler  erhält.  Die  leichte  Entzündlichkeit  läßt  sich  folgendermaßen  erklären: 
Da^  der  Luft  dargebotene  Metall  absorbirt,  gleich  jedem  andern  porösen  Körjter,  die- 
s*dhe  auf  mf'chanische  Weise,  und  zwar  vielleicht  vorzüglich  reicldich  und  heftig  das 
Sauerstoff^jiis;  die  mit  der  Verdichtung  desselben  verbundene  Wärmeentwicklung  be- 
wirkt die  l%ntzündung.  War  das  Metall  zuvor  mit  kohlensaurem  Gase  gesättigt ,  von 
di^m  m  vielleicht  mehr  verschluckt,  als  von  Sauerstoffgas,  so  kann  es  sich  in  der  Luft 
nicht  rnidir  erhitzen.  Magnts.  —  So  fand  auch  Wöhler  verschiedene  feine  Geraenge 
von  Kühle  und  verschiedenen  Metallen  noch  unter  der  Glühhitze  entzündlich. 

FmirenUcicMmig  bei  der  Verbindung  des  Sauerstoifs  mit  brennbaren 
Stoft'en.  Kein  Stoff  entwickelt  bei  seiner  Verbindung  niit  elektropositiven 
m  viel  nVenwc,  wie  der  Sauerstoff.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  und  der- 
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selbe  brennbare  Stoif  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  entwickelt,  ist 
gleich  groß,  die  Verbrennung  erfolge  langsam  oder  schnell ,  sobald  nur  die 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  nach  demselben  Verhältnisse  erfolgt;  nur 
ist  in  ersterem  Falle,  weil  die  Wärme,  während  des  längeren  Zeitraums,  in 
dem  sie  sich  entwickelt,  mehr  abgeleitet  wird,  die  Intensität  viel  geringer, 
wodurch  die  Wärme  oft  unbemerklich  wird.  Tritt  nicht  freier,  sondern  an 
den  Stoff  A  gebundener  Sauerstoff  an  den  Stoff  B,  so  besteht  der  Vor- 
gang aus  zwei  chemischen  Processen ,  der  Trennung  der  Verbindimg  des 
Sauerstoffs  mit  A  und  der  Verbrennung  von  B;  die  resultirende  Wärmeent- 
wicklung ist  daher  gleich  der  Summe  der  bei  den  einzelnen  Processen  ent- 
wickelten Wärmemengen.  Da  bei  der  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  den 
meisten  anderen  Stoffen  W^ärme  entwickelt  imd  daher  bei  der  Trennung 
dieser  Verbindungen  genau  eben  so  viel  Wärme  al)Sorbirt  wird,  so  wird  in 
den  meisten  Fällen  bei  der  Oxydation  des  Stoffes  B  durch  eine  Verbmdung 
des  Sauerstoffs  mit  A  die  entwickelte  Wärme  geringer  sein,  als  bei  der 
durch  freien  Sauerstoff  bewirkten.  In  den  seltneren  Fällen,  wo  die  Bildung 
der  Sauerstoffverbindung  des  Körpers  A  unter  Wänneabsorption  statt- 
gefunden hatte,  wird  dagegen  die  Verbrennungswärme  um  den  der  Absorp- 
tion gleichen  Betrag  größer  sein,  als  die,  welche  freier  Sauerstoff  entwickeln 
würde;  dies  findet  z.  B.  bei  Oxydationen  durch  SauerstoftVerbindungen  des 
Chlors  und  durch  Stickoxydul  statt. 

Die  Menge  von  i/cA/ dagegen  ist  bei  einerlei  Menge  des  verbrennenden 
Stoffes  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Verbindung  höchst  verschieden.  Sobald 
die  Verbindung  so  l^gsam  erfolgt,  daß  die  sich  entwickelnde  Wärme  nicht 
hinreicht,  die  Berührungsstelle  zwischen  brennendem  Körper  und  Sauerstott' 
bis  zum  Glühpunct  zu  erhitzen ,  zeigt  sich  in  der  Regel  gar  kein  Licht. 

Es  sind  verhältnißmäßig  nur  wenige  Ausnahmen  hiervon  bekannt,  z.  B.  der  langsam 
verbrennende  Phosphor,  das  leuchtende  Holz  und  mehrere  andere  theils  lebende,  theils 
in  Zersetzung  begriifene  organische  Körper.  Ferner  leuchten  frische  Schnittflächen  von 
Xatrium  und  Kalium,  Linxemaän  (J.  pr.  Chem.  75,  128;  /.  B.  1858,  116),  v.  Bai^^i- 
HAUER,  auch  bis  zur  beginnender  Bräunung  erhitztes  Schreibpapier,  feines  Sägemehl 
von  Birkenholz  und  Kleie  während  des  Röstens,  v.  Baumhaueu  [J.  pr,  Chetn.  102,  123 
u.  361 ;  J.  B.  1867,  126).  Je  höher  sich  dagegen  durch  rasche  Verbrennung 
die  Temperatur  über  den  Glühpunct  steigert,  desto  mehr  Licht  strahlt  die- 
selbe Menge  des  verbrennenden  Körpers  aus.  —  Das  Stemkohlengas  giebt  am 
meisten  Licht,  wenn  man  die  Hamme  so  groß  macht,  wie  es  geschehen  kann,  ohne 
daß  Ruß  un verbrannt  bleibt.  Speist  man  einen  Argand'schen  Brenner  in  1  Stunde 
mit  Vit  C.  Fuß  Leuchtgas,  so  giebt  er  so  viel  Licht  wie  1  Kerze;  bei  2  C.  Fuß  so 
viel  wie  4  Kerzen,  und  bei  3  C.  Fuß  in  der  Stunde  giebt  er  so  viel  Licht  wie 
10  Kerzen;  also  giebt  die  doppelte  Gasmenge  10-mal  mehr  Licht.  Graham  (Lehrb. 
2,  105). 

Das  bei  der  Verbrennung  sich  einstellende  Feuer  erscheint  entweder 
als  ein  Glühen,  wenn  der  verbrennende  Körper  vor  dem  Verbrennen  nicht  in 
den  elastisch-flüssigen  Zustand  übergeht;  oder  als  eine  Flamme,  wenn  er  sich 
zuvor  in  Dampf  oder  Gas  verwandelt.  Im  ersteren  Falle  tritt  die  Wärme, 
welche  sich  da  entwickelt,  wo  das  Sauerstoifgas  den  festen  oder  tropfl)aren 
Körper,  wie  Kohle  oder  Eisen,  berührt,  in  diesen  über  und  erhitzt  ihn  zum 
Glühen.  —  Je  nach  dem  Grade  der  Glühhitze  zeigt  das  ausstrahlende  Licht 
eine  verschiedene  Farbe.  Schwach  glühende  Kohlen  leuchten  dunkelroth 
(Kirschrothglühhitzey  dunkle  oder  schwache  Glühhitze),  stärker  glühende 
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^^ellirotli  (hdU  Ofler  f^iiuht  linihglühhifze).  hierauf  folgt  Gllifaen  mit  «„'elkfl. 
Lichte  (svhifaviit  WrißffliiJiliihi'),  daiiii  n>it  gelb  weißem,  dann  mit  j^^niulidi-; 
weißem,  dann  mit  bliiiiliclnveißem,  höchst  hleiideudem  Lichte  (.^tarki  llVij 
iilähhit^f).  —  Ein  schwach  fjlülieiidor  Korj»er  soriilet  nur  Strahlen  aus  von  ihf 
W«liHnläiige  flt^s  iiiißersti^ii  Ilotli  uml  solrlie,  tleren  Wellealitiige  i?röGer  In  äh  Jie 
iler  birlithanm  SU  üblen;  stei;;ft  diP  Temj^Tatiir  lnUier,  so  koiumeii,  Wi  glHrli/'Stig 
\vaftisiHili!r  IntensitHt  (Jt  r  Strahl r'ii  von  grülkTtT  Wellrnitinf.a',  Strahleu  von  kleitif^w 
Welli'iiläiii^L'  biiiüu.  in  i\vr  Art,  daü  \m  }e*\cv  Tr'iiij>cr;Uur  StrahloQ  von  ent<prf>hfi- 
(|pr  \Vc'lloi(länp>  liinzutreten,  so  daß.  Iiei  Vnrhandmispin  Painmtlirber  siclitbart^ii  MnJh 
1+Hi  tlps  Sii*^t:trHins,  Uci  oiiiein  gpwiasfn  Hitzegrade  vvL'iLi<\s  Liiht  frsfheiiit.  KüTUH.Ff. 

Hat  der  breniibure  Stoff  elnstisrhe  Fonii,  es  sei  ui^[irüijglkli,  '*br  ] 
we=ien  der  zum  Yerhreuueti  iiöthigeu  Erhitzung,  so  entwiekelt  sich  tidi  Feuer 
ander  (Iräiize  zwischen  Sauerstotfgas  und  iirennUarcju  Gas  und  häuft  äA 
in  der  neuen  Verbindung,  ^o  wie  in  den  zunächst  betiudlicheu  Tlieileii  te 
üoch  lunei'bundcueti  Siiiierstoffgase^  und  bieimbaren  (üises  aiu  und  ^\ 
(ilühen  dieser  elastiseben  Flüssigkeiten  stellt  sicli  als  Fhtnmw  dar.  Uielliß» 
der  l'lamnio  gelit  nfr  weit  iilier  die  gewöhidirhe  Wtnßtjluldjii/t*,  tlenn  nach  H.  l'iTi 
winl  ein  feiner  riarjndraili.  0,Orj  XoY\  von  einer  Weint^eisttlamiire  entfernt,  ntH-hiafr- 
irlrdjend.  —  Die  Flamme  liesteht  nivs  einem  inneren,  dnnkeln.  minder  ht*ii>oii  Jla^j^ 
mit  der  brenn  hären  elast  istdien  Flilssi^keit  iiefulk,  und  ans  t*iner  (^liihen(k-n  BiQ^ 
welche  die  (Frenze  hezeiilinet,  an  welcher  sich  brennbarer  Stoff  und  ^anerst^ff  l^ 
rühren,  und  unter  Fenerentwicklnnj?  vereinigen.  Svhm.  —  Bringt  man  auf  deu  \S 
einer  Weingeii^itlamee  rhtjsphor,  so  verhrennt  dieser  ideht  eher,  als  bis  er  naeli 
^esehftfien  wird.  Brinf^t  man  in  die  Jlitte  einer  mit  Wein;zeisl  jErefiilUen  Sebik 
einen  hidzernen  Träger  t^in  Stück  Phosphor,  nnd  eut/ündet  ilen  Weingeist,  so  schui 
der  Phosphor,  entzündet  Kieb  aber  nicht  eher^  als  bis  der  Weinireist  verbnuml 
iKler  ansgelösrht  wird,  oder  bis  man  die  Weingeist  flamme  zur  Seite,  oder  mit 
Lotlirobr  Luft  anf  <ien  Plios]jbor  hläst.  Eben  so  verlischt "  ein  KerzenUchl  in 
Mitte  der  Weingeistllamme.     Davif-s  {Ann.   Phil.  25.   117). 

Die  Lettrjitkraft  dfr  Fhimmr  hängt  nicht  hlos  von  ihrem  Hitz^ 
ab,  sondern  auch  von  ihrem  Vermögen ,  Licht  aiisziistrahleiK  Ihis 
strahlungsvermögcn  der  Körper  fiir  ein  bestimmtes  Licht  ist  nach  K 
HOFF  pnjportional  ihrc^m  Absorptionsvenniigen  iur  Licht  von  der^! 
Welienliin^^e.  Hei  tier  gleichen  Tem|»eratur  gUiht  daher  m\  Metall  lebli; 
als  tilas.  dieses  leldiafter  als  ein  Gas;  ein  Kör[>er.  der  auch  \wi  den  W 
sten   Teujperaturen    ganz    durchsichtig  bliei>e,   würde    niemals   leuchi 

Yielr  Körper,  die  beim  Verlircnnen  gasförmig  sind  und  nnr  ^asfrinnige  Yerbrtniii 
jiroducti'  liefen] ,   wie  Wasscrstoft'gas.  Koblennx}  dgas,  Schwefel,  Stdeu.   Ai'senik,  ^ 
gei>t,  ifidien  iiab>*r  eine  matte  FlanHm\  während  diejenigen  FJammeu.   in  denou 
llieibhcn  si(  li  bibbti,  /,.  IL  Magnesia,  Zinkoxyd  bei  Verbrenuuni,'  von  Magnesium 
Zink,    sclir   h'hhatt   hnnduen.     Weniger  lieber  isl  der  Vor^an^  hei  deujenigeii  \\ 
tenden  i'laminoii  hokannt^  die  nur  gusfurinige  Vertjrennnngsprodticte   IdWtMn    l\ 
daß  niiütc  Fhtnnncn  h.^nchtctid  werd*^a,  wenn  man  feste  K«irj>er,  7..  \L  Zinkonydi 
Idiieifdniugt    und   daß  die  Fbiinme   des  Leuchtgases  ihre  Loachtkrafl   verliert, 
nnan  tbis  tias  nut  m  viel  l.uft    nn^igt,   daß    es   heim  Verbrennen   an    kalten  }m 
keinen  HuLi  ahsetzt.  srbkdi  Ih  Daw,  daß  aui  li  in  den  b^uehtendf'n  Klammen 
tslolFlnUtiger  Verbindungen  das  Licht  von  festen  Korc<'rn,  dnrch  die  Hitze  a^ 
denen  gUdiendeii  Kohletheilehi*ii,  liusgiü^trahlt  werde,    Nacli  Imusku.sii  Mii». 
N(//j|j/.  U.  30^)  dagegen  l^endit  das  Leuchten  der  Planune  nicht  auf  An^scheklna^ 
glühender  TlieUclien,  sondern  Jnmpt sächlich,  wo  nicht  anssehließlich  auf  dem  ht 
J^rghilten  selir  dichter  Dirnjite  oder  Gase.  Aryen,  Sehwefelarsen,  arsenhaltiiTer  Wa^ 
oder  Wasserstoff,  in  welchem  arsenige  Stiure  abgedaaipft  Ist.  verhrenneii  in  S^ner^ti 
mit  intensivem  idclit,  nhglei«  h  dabei  kein  fester  Korjier  ahge^chieden  wird,  eWns*«  S 
felknbh^nstoif  in  Hauerstotf  oder  Stickoxyd,  oligleirli  beim  Verbrennen  an  der  LoÄ 
wenig  leuchtende  Fhiwnne  an  cinn  eingcschnhene  Platte  keinen  Ruß  absetzt-  Auehbci 
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rte:  Verbrennung  des  Phosphors  ist  kein  fester  Körper  anzunehmen,  da  die  gebildete  Phos- 

ter  phorsäure  bei  der  Flammenteraperatur  flüchtig  ist.   Auch  gewöhnlich  nicht  leuchtende 

jj,j,  '  Gase  leuchten  lebhaft  bei  der  Verbrennung,  wenn  sie  stark  comprimirt  werden.    Die 

^  ^  wenig  leuchtende  Weingeistflamme   leuchtet   stark   in   comprimirter  Luft.    Knallgas 

^"'  und  Chlorknallgas,  oder  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  geben  bei  der  Verpuffung  in  ge- 

■  •  Bchlossenen  Gefäßen  ein  blendendes  Licht;  die  Wasserstoffflamme  und  noch  mehr  die 

^  ' '  Kohlenoxydflamme   leuchten   bei   einem  Druck  von  10  bis    14  Atmosphären  ziemlich 

hell.    Das  Vorhandensein  fester  Theilchen  ist  daher  keine  nothwendige  Bedingung  für 

das  Leuchten  der  Flamme,  und  da  überdieß  der  Ruß  nicht  reine  Kohle  ist,  sondern 

:       größtentheils  aus  Kohlenwasserstoffen  von  großer  Condensation  besteht,  so  m'mmt  Er 

'_  an,  daß  diese  Kohlenwasserstoffe  in  gasförmigem  Zustande  das  Leuchten  der  Flamme 

(  -j"  bewirken.    [Das  fernere  Argument,  welches  Et  noch  anführt,  daß  nur  auf  diese  Weise 

.     die  Durchsichtigkeit  der  Flamme  zu  erklären  sei ,  ist  wohl  nicht  zutreffend ,  da  eine 

■  Flamme  in  ihrem  hell  leuchtenden  Theile  eben  nicht  durchsichtig  ist.]  Ob  nun  der 
I  Ruß  in  festem  Zustande  oder  in  Dampfform  in  der  Flamme  vorhanden  sei,  jedenfalls 

'-  '  beruht  auf  seiner  Abscheidung  durch  die  Hitze  die  Leuchtkraft  der  Flamme,  und  sind 

;  i  es  daher    die   noch   nicht   verbrannten   glühenden  Bestandtheile   des   verbrennenden 

\  Gases,  welche  das  Licht  der  hellen  Flammen  hervorbringen,  während  nach  den  ünter- 

■  suchungen  von  DraBiTs  (Pogg.  122,  497 ;  /.  B,  1864,  109)  bei  den  matten  Flammen 
,■  von  den  glühenden  Verbrennungsproducten  der  Gase  das  Licht  herzurühren  scheint, 
l  da  die  Flammen  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  und  in  Chlor,  von  Schwefel,  Schwefel- 
l  Wasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  in  Sauerstoff  nicht  die  Spectrallinien  von  Wasser- 

[\  stoffi  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel,  Kohlenstoff  zeigen,  sondern  schwache  ununterbrochene 
j  Spectra  geben,  und  die  Spectra  der  Flammen  von  Wasserstoff,  mit  Salzsäure,  Kohlen- 
{  Bäure  oder  schwefliger  Säure  gemischt,  ganz  denen  von  in  Chlor  verbrennendem  Was- 
;    serstoff,  von  Kohlenoxyd  und  Schwefel  gleichen. 

I  Die  viel  verbreitete  Ansicht,  daß  die  Ausscheidung  des  Kusses  in  der  Flamme 

..'  durch  Hinzutreten  von  Sauerstoff  bewirkt  werde,  welcher  sich  zunächst  mit  dem  Was- 

.   serstoff  der  Kohlenwasserstoffe  verbinde,  Hiloard,  Möhren  (Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  4, 

}   S18;  J,  B.  1865,  123),  widerlegt  sich  schon  dadurch,  daß  in  der  Bunsen'schen  Lampe 

J   eine  verhältnißmäßig  geringe  Menge  Sauerstoff,  nach  Lunge  (Ann.  Pharm.  112,  205; 

•    J.  B.  1859,  55)    Va   der   zur    vollständigen  Verbrennung   erforderlichen  Menge,   die 

I     Leuchtkraft  aufhebt.  —  Bei  der  Verbrennung  eines  Kohlenwasserstoffgases  mit  einer 

I      nnzureichenden  Menge   von  Sauerstoff  bleibt  ein  Theil  des  Wasserstoffi  uuverbrannt, 

während  «ämmtlicher  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  verbrennt.  Kersten 

(/.  pr.  Chem.  84,  290). 

Wenig  leuchtende  kohlenstoffhaltige  Flammen  können  leuchtend  werden  bei 
-  Gegenwart  eines  Stoffes,  welcher  Abscheidung  von  Kuß  in  ihnen  bewirkt.  So  macht 
Chlorgas,  der  Weingeistflamme  beigemengt,  dieselbe  leuchtend,  weil  es,  mit  Wasser- 
stoff sich  verbindend,  Kuß  abscheidet,  der  Dampf  von  Osmiumdioxyd,  weil  es  Ruß 
ans  dem  Weingeist,  Osmium  aus  sich  abscheidet.  Berzeliis.  —  Je  mehr  man  das 
Verbrennen  einer  Kohlenstoffverbindung  verlangsamt,  desto  mehr  wird  zwar  Kuß  in 
ihr  abgeschieden,  aber  desto  schwächer  leuchtet  sie,  weil  der  Kuß  minder  glühend 
wird;  je  kürzer  dagegen  die  Flamme,  desto  weniger,  aber  desto  lebhafter  glühender 
und  also  auch  leuchtenderer  Kuß  scheidet  sich  ab.  Paykn  (J.  Chem.  med.  3,  177j. 
Bei  schwach  leuchtenden  Flammen  steigert  sich  dagegen  die  Leuchtkraft  nicht  merk- 
Kch  mit  der  Temperatur.  Wasserstoffgas  leuchtet  beim  Verbrennen  in  Sauerstoffgas 
wenig  mehr  als  in  atmosphärischer  Luft,  obgleich  im  ersteren  Falle  die  Hitze  ungleich 
größer  ist.     Frankland. 

Die  Flamme  kohlenstoffreicher  Körper ,  z.  B.  des  Kerzenlichts ,  besteht  aus 
3  Theilen:  a.  Im  Innern  befindet  sich  der  durch  die  Hitze  zersetzte  Talg  in  Gasge- 
stalt, unter  der  Glühhitze;  dieser  innere  dunkle  Kegel  ist  b  mit  einem  höchst  glän- 
zenden Mantel  von  weißglühendem  Russe  umzogen,  c.  Diesen  Mantel  umgiebt,  unten 
am  deutlichsten,  eine  sehr  blasse  Flanmie;  diese  bezeichnet  den  Ort,  wo  die  Verbin- 
;  ^  düng  zwischen  dem  von  außen  zutretenden  Sauerstoff  und  der  von  innen  sich  ent- 
^  wickelnden  brennbaren  Materie  erfolgt,  und  ist  daher  auch  bei  weitem  der  heißeste 
Theil.  Symm,  Porret  (Ann.  Phil.  8,  221;  9,  337);  vgl.  Longmire  (Ann.  Phil.  11, 
176);   Blackadder  (N.  Ed.  Phü.  /.  1 ,   52   u.   224);    Waldie  (Phil  Mag.  J.  13,  86; 
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1 4  Sauerstoff. 

Die  Flamme  ist  um  so  größer ,  je  mehr  Sauerstoffgas  das  aufsteigende 
bronnbare  (las  bei  gleichem  Volum  zu  seiner  Verbrennung  nöthig  hat,  und 
mit  je  mehr  fremdartigen  Gasen  das  umgebende  SauerstofTgas  gemengt  oder 
verbunden  ist;  denn  in  diesem  Falle  muss  das  brennbare  Gas  dem  Sauer- 
8tötfgiisf^  iiiiien  größeren  Umfang,  mehr  Berühiiingspuncte  darbieten,  wenn 
dieses  in  d(Mn  Verhältnisse,  in  dem  es  zuströmt,  verbrennen  soll. 

LüÄSt  man  brennbare  Gase  iu  einem  gleich  starken  Strom  durch  eine  Spitze  in 
Sauerskit!"§fas  und  seine  Gemenge  treten,  so  zeigt  sich  Folgendes:  Wasserstoifgas  giebt 
fime  virl  kleinere  Flamme ,  als  Ölbildendes  (1  Maß  Wasserstoffgas  braucht  V"«, 
1  Maß  filbildendes  braucht  3  Maß  SauerstofFgas  zur  Verbrennung),  und  mit  Stick- 
gas geineii^^tcs  Wasserstoffgas  giebt  eine  noch  kleinere  Flamme  ,  als  reines.  Die 
Flamme  des  Wasserstoffgases  in  Sauerstoffgas  ist  kleiner,  als  in  Luft;  aber  es  zeigt 
Rieh  die  Ausnahme,  daß  das  Wasserstoffgas  in  Luft  eine  kleinere  Flamme  giebt,  als 
in  Chlaigas  oder  in  Stickoxydulgas,  wiewohl  1  Maß  Wasserstoffgas  2,4  Maß  Luft 
lind  nur  l  ,Maß  Chlorgas  oder  Stickoxydulgas  braucht.  W^aldie  glaubt,  daß  dieses 
vi(*Ut*ii')it  von  der  verschiedenen  Diffusibilität  der  Gase  durcheinander  abhänge;  doch 
reiclit  der  (  iiterschied  in  der  Diffusibilität,  der  übrigens  höchstens  für  die  Verbren- 
tmngsprodui  l*;  in  Betracht  kommen  könnte,  nicht  aus,  dies  zu  erklären. 

Die  Farbe  der  Flamme  hängt  theils  von  ihrer  Temperatur,  theils  von 
der  Natur  der  darin  befindlichen  Stoffe  ab. 

Dnri'ti  Zusatz  von  Borsäure  oder  von  einem  Chlormetall  und  Vitriolöl  zu  Wein- 
gt>iit  wird  die  Farbe  seiner  Flamme  grün,  oder,  wenn  er  stärker  erhitzt  wird,  gelb; 
Chlnrstroutiuiti  oder  Chlorcalcium  färben  die  Weingeistflarame  roth,  Chlorbarium 
^rrünlich  gelb,  Kochsalz  gelb,  Chlorkupfer  lebhaft  roth,  mit  grünem  und  blauem  Rande, 
iiit  Kutiferoxyd  oder  Schwefelkupfer  beilecktes  Kupfer  (nidit  blankes),  in  die  Wein- 
geiatüamtnr*  i^ehalten,  färbt  sie  grün.  Mildkr  (N,  Br.  Ärch.  2,  145).  —  Die  Flam- 
men anderer  brennbarer  Körper  werden  auf  ähnliche  Weise  verändert.  Chlorstrontium 
rötliet,  jedoch  nur  so  lange  es  feucht  ist,  die  Plamme  des  Wasserstoff-,  Sumpf-  und 
illbildenilen  Gases ,  so  wie  des  Kerzenlichtes ,  nicht  die  des  Schwefels.  HCjfEFKLD 
{Scliw.  &},  3>^3;  /.  pr.  Chem.  7,  234).  —  Besser  als  die  Weingeistflamme  eignet  sich 
ftlr  diese  Jteacjionen  die  Flamme  der  Bunsenschen  Gaslampe,  da  sie  weniger  eigene 
Färbuni^  besitzt  und  eine  höhere  Temperatur  hervorbringt.  Die  Färbung  der  Flamme 
wiril  diirrli  den  glühenden  Dampf  der  eingebrachtem  Substanz  oder  eines  Theils  der- 
selben l^nvirlit.  —  Die  zusammengesetzten  Köri)er  werden  dabei  in  der  Regel  zersetzt; 
denn  wenn  man  die  Zersetzung  der  Chlorverbindungen  der  Metalle  in  der  Flamme 
durch  ZnsiitK  von  Salzsäure  oder  Salmiak  verhindert,  so  sieht  man  bei  Untersuchung 
der  Fhirume  durch  das  Spectroskop  meistens  entweder  gar  keine  charakteristische 
Spectralliiiien  oder  andere  als  ohne  den  Zusatz;  der  durch  Glühen  in  einem  Porcel- 
lanrohre  erzeugte  Dampf  von  Chlornatrium  oder  Natron  zeigte  nicht  das  Natrium- 
spectrum, wohl  aber  in  demselben  Rohre  schon  bei  schwacher  Rothgluth  metallisches 
Natrium ;  e^  ist  daher  anzunehmen,  daß  die  Spectra  und  somit  auch  die  Flammenfar- 
bungen  in  der  Regel  ganz,  in  andern  Fällen  wenigstens  theilweise  den  Metallen  und 
nicht  ihren  in  die  Flamme  eingeführten  Verbindungen  zukommen.  A.  Mitscheblich 
iJ.  pr.  Chem,  86,  13;  /.  B.  1862,  31.  —  Pogfj.  121,  459;  /.  B.  1864,  112). 

Während  die  gewöhnlichen  Flammen  im  Innern  die  brennbare  elastische  Flüs- 
sigkeit enihalten,  welche  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  umgeben  ist,  kann  man  auch 
umgekehrt  in  einen  mit  dem  brennbaren  Gase  erfüllten  Raum  Sauerstoffgas,  Luft  u.  s.  w. 
in  einem  Strom  treten  lassen  und  die  Verbrennung  einleiten.  Alsdann  besteht  der 
Innere  dmikle  Theil  der  P'lamme  aus  Sauerstoffgas,  und  dieses  scheint  gleichsam 
in  dem  brennbaren  Gase  zu  verbrennen.  So  verbrennt  Sauerstoffgas  in  Wasseßtoff- 
jrasj,  LAVJ>ir4(KB  u.  Ge.ngkmbre ,  Kemp,  Chlorgas  in  Wasserstoffgas,  Sauerstoftgas,  Luft, 
ünt er sali>ehM Säure-Dampf  (oder  Chlorgas,  unter  Absatz  von  vielem  Ruß)  in  ölbiWen- 
deni  Gas,  ^Man  füllt  z.  B.  eine  tubulirte  Glocke  über  Wasser  mit  ölbildendem  Gase, 
öffnet  den  'Fiibulus,  entzündet  das  Gas,  und  senkt  das  Sauerstoffgas  zuführende, 
in  einem  Kork  befestigte  Rohr  in  das  Gas  ,  so  daß  der  Kork  den  Tubulus  schließt. 
Auch  kann  man  in  einer  an  dem  Korke  hängenden  Schale  chlorsaures  Kali  bis  zur 
Sauerjsloffgaientwicklung  erhitzen ,  und  es  dann  in  das  entzündete  ölbildende  Gas 
senken,  wo  es  die  Verbrennung  mit  einem  schönen  Licht  unterhält,  dessen  Farbe  sich 
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durch  Zusatz  von  salpetersÄurem  Natron,  Strontian  oder  Kupferoxyd  mannigfach  ab- 
ändern lässt.  Kemp  (J.  Pharm.  20,  413;  /.  pr,  Clienu  3,  44).  —  S.  auch  Schaff- 
OOT8CH  (Pögg,  103,  349). 

Die  Flamme  von  SauerstofTgas  in  Wasserstoffgas  ist  grün,  auch  wenn  beide  Gase 
ganz  rein  sind ;  die  von  Sauerstoifgas  in  Sumpfgas  ist  gelb.  Erstere  Flamme  ist  viel 
größer,  als  letztere,  weil  1  Maß  Sauerstoffgas  2  Maße  Wasserstoflfgas  braucht  und 
nur  V'2  Maß  Sumpfgas.    Hess  (Pogg.  44,  536;  /.  pr,  Chem.  13,  516). 

Die  Flamme  ist  kleiner,  wenn  SauerstofTgas  oder  Stickoxydulgas,  oder  der  Dampf 
der  üntersalpetersäure  (oder  ChJorgas)  in  Wasserstoffgas  tritt,  als  umgekehrt.  Waldie. 
[Xacb  dem  (I,  2, 14)  Gesagten  wäre  das  Gegentheil  zu  erwarten.  Es  ist  indessen  aus 
der  Abhandlung  nicht  zu  ersehen ,  ob  bei  den  Versuchen  die  verschiedene  Ausströ- 
mungsgeschwindigkeit der  Gase  berücksichtigt  war;  beim  Kohlenoxyd,  von  dem  bei 
gleichem  Druck  und  gleicher  Ausströmungsöfifhung  ein  nur  wenig  größeres  Volumen 
ausströmt  als  von  Sauerstoff,  war  auch  die  Flamme  de«  darin  verbrennenden  Sauer- 
stoffs größer  als  die  des  Kohlenoxyds  im  Sauerstoff.]  Die  Flamme  ist  weit  kleiner, 
wenn  Saüerstoffgas  in  ölbildendes,  als  wenn  es  in  Wasserstoffgas  tritt ;  bei  ölbildendem 
Gase  ist  die  Flamme  innen  dunkel,  hierauf  folgt  eine  blendende  Hülle,  Platin  schmel- 
zend, hierauf  nach  anßen  eine  dunkelgelbe  Flamme,  die  sich  nach  oben  verlängert, 
Ruß  haltend ,  von  welchem  ein  großer  Theil  unverbrannt  bleibt.  —  Bläst  man  in 
kochenden  Schwefel  Sauerstoffgas,  so  entsteht  eine  gelbe  Flamme,  innen  dunkel,  außen 
und  an  der  Spitze  roth ;  Luft  gibt  eine  kleinere  I^'lamme ,  als  Sauerstoffgas ,  welche 
innen  dunkel,  außen  blau  und  an  der  Spitze  roth  ist.  Waldie  (Phü.  Mag.  J,  13,  86). 
Auch  dip  Löthrohrflamme  gehört  luerher;  sofern  hier  die  Luft  in  die  Mitte  des 
aufsteigenden  brennbaren  Dampfes  geblasen  wird.  Da,  wo  der  dunkle  Kegel  der 
eingeblasenen  Luft  in  eine  bläuliche  Spitze  endigt,  und  sich  die  ihn  umgebende  Ver- 
brennungshülle auf  einen  Punct  concentrirt,  ist  die  stärkste  Hitze. 

Ob  die  langsame  oder  rasche  Verbindung  eines  Köipers  mit  Sauer- 
stoff, nachdem  sie  durch  Temperaturerhöhung  eingeleitet  ist,  fortdauert, 
wenn  man  aufhört,  von  außen  Wärme  zuzuführen,  dieses  hängt  im  Allge- 
meinen davon  ab,  ob  die  Wärme,  die  ein  Köiper  bei  seiner  Verbindung  mit 
dem  Sauerstoff  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelt,  der  Wärmemenge  gleich- 
kommt, welche  in  derselben  Zeit  in  die  benachbarten  Körper  überströmt, 
und  ob  also  der  Körper  auf  der  zum  Verbrennen  nöthigen  Temperatur 
bleibt;  und  im  Besonderen:  1.  von  der  Differenz  zwischen  der  Temperatur, 
bei  der  der  Körper  langsam  odör  rasch  mit  Sauerstoff  verbindbar  ist,  und 
der  äußeni;  2.  von  der  Menge  von  Wärme,  die  er  beim  Verbrennen  ent- 
wickelt; 3.  von  der  Verdünnung  oder  Verdichtung  des  Sauerstoffgases; 
4.  von  seiner  verschieden  starken  Mengung  mit  fremdartigen,  nicht  zur 
Verbrennung  beitragenden  Gasarten,  und  5.  von  der  Gegenwart  fester  oder 
tropfbarflüssiger,  Wärme  ableitender  Körper. 

Zu  1.  Jiisen  oder  Diamant ,  die  zum  raschen  Verbrennen  der  Weißglühbitze 
bedürfen ,  in  der  Luft  bis  zum  Verbrennen  erhitzt ,  verlöschen  bei  aufhörender 
Erhitzung  von  außen ,  während  Schwefel  und  andere  leicht  entzündliche  Körper  zu 
brennen  fortfahren. 

Zu  2.  Das  Kohlenoxydgas,  welches  eben  so  leicht  entzündlich  ist,  wie  das  Was- 
serstoffgas, zeigt  seine  rasche  Verbrennung  nur  ungefähr  bis  zu  4-facher  Verdünnung, 
weil  bei  seinem  Verbrennen  weniger  Wärme  frei  wird.  H.  Davy.  —  [Da  die  bei 
der  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  erzeugte  Wärmemenge  nur  wenig  geringer,  seine 
Verbrennungstemperatur  nach  Binsen  sogar  etwas  höher  ist,  als  die  des  Wasserstoffs, 
so  ist  der  Grund  dieser  Erscheinung  wohl  eher  in  der  viel  geringeren  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit seiner  Entzündung  zu  suchen.] 

Zu  3.  Durch  eine  gewisse  Verdünnung  wird  die  Unterhaltung  der  Verbrennung 
aufgehoben ,  weil  die  Verbindung  und  also  auch  die  Wärmeentwicklung  langsamer 
erfolgt.  Knallluft  (ein  Gemenge  von  2  Maßen  Wasserstoffgas  und  1  M.  Sauerstoff- 
gas) verpufft  bei  18-facher  Verdünnung  nicht  mehr  durch  den  elektrischen  Funken. 
H.  Davv.     Wasserstoffgas,  mit  Luft  im  richtigen  Verhältnisse  gemengt,  läßt  sich  bei 
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5  Zoll  äußerm  Druck  nicht  itfehr  entzünden.  Grotthi:88.  Wasserstoffgas,  in  Luft 
überströmend ,  zeigt  das  rasche  Verbrennen  bei  4-facher  Verdünnung  der  Luft  mit 
größerer  Flamme,  als  zuvor,  verlischt  jedoch  bei  7— 8-facher  Verdünnung;  der  bren- 
nende Dampf  von  Weingeist,  Aether  oder  Wachs  verlischt  unter  diesen  Umständen 
bei  5-  bis  6-facher  Verdünnung;  Hydrothiongas  bei  7-facher  Verdünnung;  Schwefel 
zeigt  das  rasche  Verbrennen  bis  zu  15-facher  Verdünnung  der  Luft,  Phosphor  bis  zn 
60-facher,  während  das  leichtentzündliche  Phosphorwasserstoffgas  noch  im  vollkom- 
mensten Vacuum  der  Luftpumpe  ein  blitzähnliches  Leuchten  hervorbringt.  Aether- 
dampf,  in  30-fach  verdünnter  Luft,  zeigt  beim  Eintauchen  eines  glühenden  Eisens  noch 
eine  schwache  Flamme.  Das  langsame  Verbrennen  an  Platin  zeigt  Sumpfgas  bis  zur 
4-fachen,  Kohlenoxydgas  bis  zur  6-fachen,  Weingeist,  Aether-  und  Wachs-Dampf  bis 
zur  8-fachen,  ölerzeugendes  Gas  bis  zur  10-  bis  11 -fachen.  Wasserstoffgas  bis  zur 
13-fachen  und  Schwefeldampf  bis  zur  20-fachen  Verdünnung  der  Luft  —  Durch  Tem- 
peraturerhöhung wird  die  Grenze  der  Entzündlichkeit  noch  weiter  hinausgerückt,  so 
daß  18-fach  verdünnte  Knallluft,  bis  zum  Glühen  erhitzt,  beim  Hindurchschlagen  eines 
elektrischen  Funkens  einen  Schein,  wie  von  Verbrennung,  entwickelt.  H.  Da\t.  Nach 
Gbotthi 88  wird  umgekehrt  die  Verbrennlichkeit  durch  Erwärmung  vermindert,  sobald 
diese  eine  Ausdehnung  bewirkeu  kann,  so  daß  z.  B.  ein  in  der  TorriccUi'schen Leere 
ausgedehntes  Gemenge  von  W^asserstoffgas  und  Luft ,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  den  elektrischen  Funken  noch  entzündlich  ist,  durch  Wärme  noch 
weiter  ausgedehnt,  unentzündlich  wird.  Er  nimmt  daher,  wenu  freie  Ausdehnung  ge- 
stattet ist ,  an ,  die  Wärme  habe  1.  ein  Vermögen ,  den  Körper  auszudehnen ,  und 
dadurch  minder  entzündlich  zu  machen,  und  2.  ein  Vermögen,  seine  Entzündung  zu 
veranlassen.  Die  Ausdehnung  befolge  eine  arithmetische,  die  Entzündlichkeitsvenneh- 
rung eine  geometrische  Progression,  daher  letztere  bei  einer  gewissen  Erhitzung,  welche 
jedoch,  wenn  das  Gasgemenge  zuvor  in  der  Torricelli'schen  Lehre  ausgedehnt  war,  eine 
sehr  bedeutende  sein  wird,  obsiegen  müsse.  —  Dagegen  entzündet  sich  nach  H.  Davt 
über  Quecksilber  befindliche  Knallluft  bei  allmählichem  Erhitzen,  wodurcii  sie  auf  das 
2,5-fache ausgedehnt  wird,  durch  die  zuletzt  eintretende  Rothglühhitze;  er  nimmt  bei 
GnoTTHiTss'  Versuch  Gegenwart  von  Wasser-  oder  Quecksilber-Dampf  als  Hindemiß 
des  Verbrennens  an.  —  Die  Schnelligkeit  und  Vollständigkeit  der  Verbrennung,  sowie 
innerhalb  gewisser  Grenzen  die  dadurch  erzeugte  Hitze,  werden  bei  mit  Flamme  ver- 
brennenden Körpern  durch  Verdünnung  der  Luft  nicht  merklich  geändert;  die  Licht- 
entwicklung dagegen  nimmt  gleichmäßig  mit  dem  Druck,  aber  rascher  als  dieser,  ab 
und  bei  größerem  als  atmosphärischem  Druck  zu,  so  daß  blau  brennende  Flammen 
hell  leuchtend  werden  (I,  2,  13)  und  die  matten  Flammen  kohlenstoffhaltiger  Sub- 
stanzen bei  stark  erhöhtem  Druck  sogar  Ruß  absetzen ,  was  die  helleren  Flammen 
schon  bei  geringer  Erhöhung  des  Druckes  thun.  Solche  Substanzen,  welche  den  zur 
Verbrennung  erforderlichen  Sauerstoff  in  sich  schließen,  verbrennen  dagegen  um  so 
langsamer,  je  geringer  der  Druck  ist.  Franklanb.  —  Schießpulver  und  andere  ex- 
plosive Substanzen  brennen  im  luftleeren  Raum  sehr  langsam  ab.  Bianchi  {Compt 
rend.  55,  97;  J.  B.  1862,  37),  Adkl  (Lond.  R  Soc.  Proc.  13,  204;  J.  B.  1866,  Sb9), 
Heeren  {Chem.  Cenir.  1867,  25;  J.  B.  1866,  859). 

Zu  4.  Fremdartige  beigemengte  Gasarten,  die  nichts  zum  Verbrennen  beitragen, 
nehmen  einen  Theil  der  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Wärme  auf,  und  bringen 
um  so  eher  die  Temperatur  unter  den  Verbrennungspunct  herab ,  je  größer  ihre 
Menge,  ihre  Wärmecapacität  und  ihre  Beweglichkeit.  —  In  Sauerstoffgas  brennen  die 
Körper  nicht  nur  weit  lebhafter,  als  in  der  Luft,  welche  ungefähr  nur  1  Maß  Sauer- 
stoffgas auf  4  M.  Stickgas  enthält,  sondern  es  verlöschen  auch  Eisen  und  Diamanten 
in  der  Luft ,  die  im  Sauerstoffgas  zu  brennen  fortfahren.  —  In  4-  bis  5-fach  verdich- 
teter Luft,  die  demnach  1  Maß  Sauerstoffgas  enthält,  verbrennen  wegen  der  Warme- 
entziehnng  durch  das  Stickgas  Lichte  ,  Wasserstoffgas ,  Schwefel ,  Kohle  und  Eisen 
nicht  lebhafter,  als  wenn  nicht  comprimirter  Luft  ','5  Maß  Sauerstoffgas  zugefügt 
wäre.  —  1  Maß  Knallluft  ist  nicht  mehr  durch  den  el.  Funken  entzündlich ,  wenn 
ihm  beigemengt  ist:  V»  M.  ölerzeugendes  Gas,  oiler  ^/e  Fluorsiliciuragas ,  oder  1  M, 
Sumpfgas,  oder  2  M.  Hydrothion-,  oder  Salzsäure-Gas,  oder  8M.  überschüssiges  Was- 
serstoffgas, oder  0  M.  überschüssiges  Sauerstoffgas,  oder  UM.  Stickoxydulgas:  — 
und  5  M.  Wasserdampf  heben  noch  nicht  die  p]ntzündlichkeit  von  1  M.  Knallgas  auf- 
H.  Davt.  —  Nacii  Httmboldt  u.  Gay-Lüssac  (Güb.  20,  49)  hört  die  Entzündlichkeit 
von  1  M.  Knallluft   auf  bei  Zumengung  von  5  M.  Sauerstoffgas ,    oder   von   4,7  M, 
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Wasserstoffgas.  —  Nach  Regnault  u.  Keiset  iAnn.  Pharm.  73 ,  144)  findet  durch 
den  elektr.  Funken  noch  vollständige  Verpuffung  statt,  wenn  das  Volum  des  Sauer- 
stoffis  mehr  als  0,1  von  dem  des  Wasserstoffs  beträgt.  Der  Wasserstoff  wird  noch 
vollständig  verbrannt,  wenn  sein  Volum  0,12  von  dem  des  Sauerstoffs  ist,  gar  nicht, 
.  >^enn  es  nur  0,065  desselben  beträgt ;_  zwischen  diesen  Grenzen  findet  unvollständige 
Verbindung  statt.  Stickgas  wirkt  auf  die  Verbrennung  von  Ivnallgas  ebenso  wie  über- 
schüssiger Sauerstoff;  in  Kohlensäure  verbrennt  lüiallgas  vollständig,  wenn  es  wenig- 
stens 0,37  vom  Volum  der  Kohlensäure,  in  atmosphärischer  Luft,  wenn  es  wenig- 
stens 0,17  von  dem  der  Luft  beträgt.  — •  Nach  Bussen  (Ann.  Pharm.  59,  208)  muß 
das  Volum  des  Knallgases  wenigstens  0,4  der  atmosphärischen  Luft  betragen.  — 
Sumpfgas  ist  nicht  mehr  durch  den  elektrischen  Funken  entzündlich,  wenn  es,  statt 
mit  2  M.  Sauerstoffgas,  die  es  zum  Verbrennen  nöthig  hat ,  mit  11  Maßen  gemengt 
ist.  H.  Davy.  --  l3as  Steinkohlengas  fährt  in  einem  Gemenge  von  1  Maß  Sauer- 
stoffgas mit  7  Maß  Stickgas  zu  brennen  fort,  erlischt  aber,  wenn  letzteres  8  Maß 
beträgt;  es  brennt  in  einem  Gemenge  von  1  Maß  Sauerstoffgas  mit  3,  aber  nicht 
mehr  mit  4  M.  salzsaurem  Gas;  mit  2V«,  aber  nicht  mehr  mit  3  M.  kohlensaurem 
Gas;  und  mit  2,  aber  nicht  mehr  mit  2V2  M.  Fluorsilicium-Gas.  Je  schwerer  also 
das  unthätige  Gas,  desto  weniger  reicht  hin,  das  Verbrennen  zu  hindern,  weil  sich 
das  brennbare  Gas  im  schweren  Gase  schneller  vertheilt  und  damit  abkühlt.  Waldie. 
—  Ein  Kerzenlicht  verlischt  in  Luft,  der  ^'e  Maß  salzsaures  Gas,  oder  V^o  Fluor- 
siliciumgas  beigemengt  ist.  —  Brennen  Materien  in  einem  eingeschlossenen  Lufträume, 
so  wird  durch  Verzehrung  des  Sauerstoffs  und  zum  Theil  durch  Erzeugung  gasförmi- 
ger Zersetzungsproducte,  wie  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  das  Verhältnib  des  Stick- 
gases u.  8.  w.  vermehrt  und  dadurch  Erlöschen  bewirkt.  In  einem  und  demselben 
Lufträume  erlischt  zuerst  ein  Kerzenlicht,  dann  das  Wasserstoffgas,  dann  der  Schwe- 
fel, während  das  langsame  Verbrennen  des  Phosphors  auch  bei  der  geringsten  Menge 
von  Sauerstoffgas  fortwährt.  H.  Da\'y.  —  Ueber  Entzündlichkeit  von  Gasgemischen 
s.  ferner  I.  2,  42. 

'  Zu  5.  Feste  brennende  Körper  erlöschen  auf  gutleitenden  Unterlagen ,  z.  B. 
glühende  Kohlen  auf  größeren  Metallmassen.  —  Ein  Gemenge  aus  brennbaren  Gas- 
arten und  Sauerstoffgas  läßt  sich  in  sehr  engen  Röhren  nicht  entzünden,  weil  ihre 
Wandungen  zu  rasch  abkühlen  (hierauf  beruht  das  Newmannsche  Gebläse).  Aus 
demselben  Grunde  verbreitet  sich  die  Entzündung  eines  öemenges  von  brennbarem 
Gas  und  gemeiner  Luft  häufig  nicht  durch  die  Löcher  eines  Metallgeflechty;  doch  er- 
folgt dieses  um  so  eher ,  bei  je  ^niedrigerer  Temperatur  das  Gas  entzündlich  ist ,  je 
mehr  sich  Hitze  bei  seinem  Verbrennen  entwickelt,  je  schneller  es  durch  Stoß  oder 
Luftzug  durch  die  Löcher  hindurchgetrieben  wird,  je  weiter  die  Oeffnungen,  je  gerin- 
ger die  Masse  und  Wärmecapacität,  und  je  höher  die  Temperatur  des  Gewebes.  Bei 
einer  gewissen  höheren  Temperatur  gehen  alle  Flammen  hindurch.  —  Auf  dieser 
ündurchdringlichkeit  der  Metallgewebe  für  die  Flamme  des  in  den  Steinkohlenwerken 
vorkommenden  Sumpfgases  beruht  Davy's  Skherheitslampe  (Ann.  Phil.  25,  454).  — 
Die  Flamme  eines  baumwollenen  Fadens  läßt  sich  schon  durch  einen  in  einiger  Ent- 
fernung darübergehaltenen  feinen  Bing  von  Eisendrath  oder  einen  dickeren  von  Glas 
auslöschen.    IL  I)avy.     S.  auch  Krönio  (Pogfj.  122,  173;  /.  B.  1864,  119). 

Nach  M.  Kekvkr  (Ann.  Phü.  20,  844;'  Svhw.  48,  42)  soll  eine  Wachs-  oder 
Talg-Kerze  im  Dunkeln  schneller  verbrennen,  als  im  Sonnenlicht,  wiewohl  in  diesem 
die  Temperatur  vielliöher  ist.  —  Xach  Lk  Conte  (SiU.  Am.  J.  [2]  24,  317;  J,  B. 
1857,  76)  ist  dies  nicht  der  Fall. 

Bewegung  der  Luft  durch  Blasen,  Luftzug,  Blasebalg  beschleunigt  die  Verbren- 
nung, und  macht  dadurch  die  Hitze  intenser,  sofern  sie  dem  brennenden  Körper  immer 
neue  Antlieile  Luft  zuführt 

Zu  starke  Bewegung  der  Luft  kann  brennende  Körper  auslöschen,  thcils  durch 
Erkältung ,  wenn  die  Liift  in  größerer  Monge  hinzugeführt  wird  ,  als  ihr  Sauerstoff 
in  der  gegebenen  Zeit  vom  bronnbaren  Körper  aufgenommen  werden  kann,  z.  B.  bei 
glühenden  Cokes;  theils  dadurch,  daß,  z.  B.  beim  Kerzenlichte,  der  brennende  Dampf 
von  seinem  Quell  getrennt  wird,'  also  seine  Verbrennung  nicht  weiter  fortpflanzen  kann. 
Feufrlösvhende  Substanzen  wirken  theils  durch  Abkühlung ,  wie  Wasser ,  theils 
sofern  sie  die  brennenden  Körper  bedecken,  und  dadurch  den  Zutritt  der  Luft  er- 
schweren ,  wie  Salzlösungen,  Lehmwasser  u.  s.  w. ;    theils  dadurch,  daß  sie  dieselben 
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mit  einer  das  Brennen  nicht  unterhakenden  Gas-   oder  Dampfschicht  umgeben,   wie 
Wasserdampf,  Kohlensäure  u.  s.  w. 

Durch  die  genauesten,  zuei-st  von  Lavoisier  angestellten  Versuche  ist 
ausgemacht,  daß  sich  bei  der  Verbrennung  das  ganze  Gewicht  des  Sauer- 
stoffgases mit  dem  ganzen  Gewicht  des  bfennbaren  Körpers  vereinigt,  daß 
also  die  durch  Verbrennung  entstehende  Materie,  der  verbrannte  Kör- 
per, genau  so  viel  wiegt,  vne  verzehrtes  Sauerstoffgas  und  verzehrter  brenn- 
barer KÖiper  zusammen.  Antiphhg istische  Verbrennnngsiheorie.  —  Hier- 
dnrch  ist  die  phlogistische  Lehre  Stahl's  und  seiner  Nachfolger  widerlegt,  nach  wel- 
cher angenommen  wurde,  jeder  brennbare  Köri)er  bestehe  aus  einem  wägbaren,  eigen- 
thündichen,  allen  Körpern  gemeinschaftlichen  Princip  der  Brennbarkeit,  dem  Phlogi- 
ston  oder  Brennstoff  und  einer  sauren  oder  erdigen  Substanz  (z.  B.  der  Phosphor 
aus  Phlogiston  und  Phosphorsfture,  das  Blei  aus  Phlogiston  und  Bleierde,  dem  jetzigen 
Bleioxyd);  beim  Verbrennen  entwickele  sich  das  Phlogiston,  und  es  bleibe  diese  Snb- 
stanz  in  Gestalt  des  verbrannten  Körpers  zurück ;  erhitze  man  den  verbrannten  Kör- 
per mit  Kohle,  einem  an  Phlogiston  sehr  reichen  Körper,  so  nehme  der  Yerbrannte 
Körper  aus  der  Kohle  wieder  Phlogiston  auf,  und  werde  wieder  in  den  vorigen  brenn- 
baren Körper  verwandelt.  Kurz,  wo  man  jetzt  annimmt,  es  trete  zu  einem  Körper 
Sauerstoff,  glaubte  man  sonst,  er  verliere  Phlogiston;  und  wo  nach  der  jetzigen  An- 
sicht einem  Körper  Sauerstoff  entzogen  wird,  hieß  es  sonst,  er  nehme  Phlogiston  auf. 
Wäre  diese  Lehre  richtig,  so  müßte  der  nach  dem  Verbrennen  bleibende  Körper 
weniger  wiegen,  als  der  brennbare,  was  sich  gerade  umgekehrt  verhält.  —  Nach  der 
Entdeckung  des  Sauerstoffs  suchte  man  durch  folgende  Hypothesen  die  phlogistische 
Theorie  mit  den  neu  erkannten  Thatsachen  in  Einklang  zu  bringen: 

1.  Grkn  und  Wikgleb:  Der  brennbare  Körper  besteht  aus  dem  nach  dem 
Verbrennen  zurückbleibenden  Stoffe  und  einem  negativ  schweren  Phlogiston;  beim 
Verbrennen  entweicht  dieses  und  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoffgas  oder  der  dephlo- 
gistisirteu  Luft  zu  Stickgas  oder  phlogistisirter  Luft  von  geringerem  Gewicht  und 
Volum. 

2.  KmwAN:  Die  brennbaren  Körper  bestehen  aus  einem  Substrat  und  aus 
Phlogiston,  welches  einerlei  ist  mit  brennbarer  Luft  (Wasserstoffgas);  beim  Verbrennen 
vereinigt  sich  das  Phlogiston  mit  dem  Sauerstoffgas ,  aus  dem  es  das  Feuer  ausschei- 
det, zu  Kohlensäure,  bei  höherer  Temi>eratur  zu  Wasser;  diese  Producte  werden 
bald  frei ,  bald  vereinigen  sie  sich  mit  dem  Substrate  und  stellen  damit  die  verschie- 
denen verbrannten  Körper  dar. 

3.  VAN  MoNs:  Die  brennbaren  Körper  bestehen  aus  einem  Substrat  und  aas 
Wasserstoff;  der  Wasserstoff  vereinigt  sich  beim  Verbrennen  mit  dem  Sauerstoff  xo 
Wasser,  und  dieses  mit  dem  Substrat  zu  verbranntem  Körper ;  der  brennbare  Körper 
ist  also  Substrat  4-  Wasserstoff;  der  verbrannte:  Substrat  -|-  Wasser,  oder  brenn- 
barer Körper  -f  Sauerstoff. 

4.  Schkele:  Das  Phlogiston  der  brennbaren  Körper  ist  nur  wenig  gewichtig; 
das  Sauerstoffgas  oder  die  Feuerluft  besteht  aus  einer  wenig  wiegenden  saliniscben 
Materie ,  aus  Wasser  und  wenig  Phlogiston.  Beim  Verbrennen  vereinigt  sich  das 
Phlogiston  der  brennbaren  Körper  mit  der  salinischen  Materie  der  Feuerluft  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  zu  Licht  und  Wärme ,  und  das  Wasser  der  Feuerlnft  tritt 
an  das  Substrat  des  brennbaren  Körpers. 

5.  Richter  :  Das  unwägbare  Phlogiston  der  brennbaren  Körper  vereinigt  sidi 
mit  der  Flüssigkeitswärme  des  Sauerstoffgases  zu  Licht,  während  sich  der  wägbare 
Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  wägbaren  Theil  des  brennbaren  Körpers  vereinigt 

6.  GöTTLiNo :  Das  Phlogiston  ist  nichts  anderes  als  Licht ;  dieses  bildet  mit  der 
im  Sauerstoffgas  enthaltenen  Feuermaterie  zum  Theil  Wärme. 

Die  bei  der  Verbrennung  stattfindende  Wärmeentwicklung  hat  man  in  verschie- 
dener Weise  zu  erklären  gesucht:  1.  Lavoisier  leitete  dieselbe  von  der  Flüssigkeits- 
wärme  ab,  die  dem  wägbaren  Theile  des  Sauerstoffgases  oder  dem  Sauerstoff  Gasfono 
ertheile  und  bei  der  Verbindung  desselben  mit  andern  Materien  abgescliieden  werde. 
—  Da  diese  Erklärung  indessen  nur  für  einen  kleinen  Theil  der  Verbrennungswirme 
gelten  konnte,  so  nahm  man  an :  2.  die  sich  verbindenden  einfachen  Stoffe,  und  «war 
entweder   den    Sauei*stoff  aUein ,    Brugnatelli  ,    oder  der   brennbare   Körper  allct^ 
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WiBOLEB,  oder  die  zündenden  sowohl,  wie  die  brennbaren  Stoffe  hielten,  unabhängig 
von  der  in  ihnen  etwa  enthaltenen  Flüssigkeitswärme,  eine  andere  große- Menge  noch 
inniger  gebunden,  welche  bei  der  Vereinigung  frei  werde.  —  3.  I>ie  elektrochemische 
Verbrennungstheorie  nahm  an,  daß  der  Sauerstoff  negative  Elektricität  und  der  brenn- 
bare Körper  positive,  Berzkuus,  oder  der  Sauerstoff  positive,  der  brennbare  Körper 
negative  Elektricität  gebunden  halte,  Gmelin,  und  daß  bei  der  Verbrennung  die  beiden 
Elektricitäten  zu  Wärme  zusammentreten. 

Nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  beruhen  die  bei  chemischen  Verbindungen 
auftretenden  Wärmeerscheinungen  auf  dem  Unterschiede  zwischen  dem  molekularen 
Kraftvorrathe,  der  Energie,  der  unverbundeneu  Körper  und  der  gebildeten  Verbindung. 
Ist  die  Energie  der  letzteren  geringer  als  die  der  Körper,  aus  denen  die  Verbindung  zu- 
sammengesetzt ist,  so.  erscheint  der  fehlende  Theil,  so  weit  er  nicht  zur  Verrichtung 
innerer  oder  äußerer  Arbeit  (zur  üeberführung  eines  Bestandtheils  in  Gasfbrm  oder 
zur  Ausdehnung  der  Verbrennungsproducte)  verwandt  wird,  als  Wärme. 

Der  Verbinduugsact  des  Sauerstoifs  mit  den  übrigen  Stoffen  beißt  die 
Oa?ydation  (Verbrennung),  Der  Sauerstoff  ist  der  oxydirende  (conihurirende, 
zündende),  der  mit  ilim  verbindbare  Stoff  der  oxydirhare  (comhmtible, 
hrennhare),'  die  neue  Verbindung  der  onjdirte  (verbrannte)  Körper.  Die 
Trennung  des  Sauerstoffe  von  einem  anderen  Stoffe  wird  Desoxydatimi,  ife- 
ductimi  genannt. 

Die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  den  übrigen  Stoffen  geht  nach  fol- 
genden Atoraverhältnissen  vor  sich : 


4  :  1 
Ag*0 

2  :  1 
H»0 

1  :  1 
FeO 

2  :  2 
H«0« 

3  :  4 
MuSO* 

2  :  3 
Fc«03 

1  :  2 
CO* 

2  :  4 
N20* 

2  :  5 
pi05 

1  :  3 
Cr03 

2  :  7 
Mn»0- 

1  :  4 
OsO*  (?) 

Die  meisten  Stoffe  sind  nach  mehr  als  einem  Verhältniß  mit  Sauerstoff 
jerbindbar;  sie  haben  mehrere  Oxydationsstufen, 

Die  unoi^anischen  Verbindungen,  welche  der  Sauerstoff  bildet,  sind: 

1.  Saurer  Natur,  Sauerstoffsäuren.  Sie  zeigen  die  Eigenschaften  der 
Säuren  in  sehr  vei-schiedenem  Grade.  Bildet  dasselbe  Radical  mit  verschie- 
denen Mengen  von  Sauerstoff  vei-schiedene  Säuren,  so  ist  unter  diesen  immer 
die  sauerstoffreichere  Säure  die  stärkere.  Man  benennt  die  Sauerstoffsäuren, 
indem  man  zu  dem  Wort  ihres  Radicals  das  Wort  Säure  fügt,  z.  B.  Schwe- 
felsäure ;  giebt  dasselbe  Radical  mehrere  Säuren  mit  Sauerstoff,  so  werden 
die  sauerstoffärmeren  durch  das  Anhängsel :  ig,  oder  durch  das  vorgesetzte 
Wort :  Unter ^  von  den  sauerstoffreicheren  unterschieden,  so  wie  letztere  von 
ersteren  durch  das  vorgesetzte  Wort:  lieber.  Aus  der  Verbindung  der 
Sauerstoffsäuren  mit  den  Salzbasen  entspringen  die  Sauerstoffsalze.  — 
Die  durch  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  Säureradicalen  entstehenden  wasserfreien 
Säuren,  Säureanhydride  erhalten  erst  dadurch  wirklich  saure  Eigenschaften,  daß  sie 
sieh  mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  sogenannten  Säurehydraten  verbinden,  welche 
demnach  als  die  eigentlichen  Säuren  zu  betrachten  sind. 

Die  Sauerstoffsäuren  zerfallen  in: 

a.  Mineralische  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Kohlensäure,  Borsäure,  Phosphorsäure. 

b.  Metallische  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Tantalsäure,  Chromsäure,  Mangansäure. 

2.  Nichtsaurer  Natur,  Oxyde,  Bildet  ein  Metall  mit  verschiedenen 
Mengen  von  Sauerstoff  2  Oxyde,  die  derselben  Classe  angehören,  so  wird 
das  sauerstoffärmere  durch  das  Anhängsel:  ul  untei-schieden. 

a.  Die  Oxyde  haben  den  Charakter  der  Salzbasen.  Sah  fähige  Oxyde, 
Di^e  sind: 

2* 
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i.  20  Sauerstoff. 

i^  a.    Alkalien:  Kali,  Natron/  Cftfsiumoxyd^  HubidiumDxyd^  Litlibn;  ineli  ([i5  Ao- 

^' ■  moniumoxyd  läßt  sich  hierher  zähU*n. 

»;  ß.    ErdcUkalien:  Baryt,  Strontian,  Kalif. 

J'"; ,  y.    Erden,  z.  B.  Magnesia,  Thonerde,  Thorerde. 

;r  ^-    Basische  schwere   MetaHoj^ydf  j    z.    B.   Hanganoxydul  ^    ZinkoiTd»  l^fi- 

[^  oxyd  u.  s.  w. 

V  b.  Die  Oxyde  gehen  keine  oder  nur  s€*liv  wenige  und  lose  Verbimlungffl 
!•  mit  anderen  Körpern  ein,  und  verhalten  sich  weder  als  Bansen  noch  als 
[;  Säuren,  weil  sie  zu  wenig  Sauerstoff  enthalten;  sie  vtTwauJeln  sidi  W 

V  Aufnahme  von  mehr  Sauerstotl"  entweder  in  eine  Säure  oder  in  eine  B^. 
|,  Suboxyäe. 

V  a.  Mineralische  Suboxyde;  sie  w forden  durch  mehr  Sauerstoff  in  Säüreii  ^«^ 
r«                     wandelt:  Kohlenoxyd,  Stickoxydul,  StickfixyiL 

'';.  ß.  Metallische  Suboxyde;  sie  ^^ehen  durch  Zutritt  ron   Siiiiei>toff  in  Baspo  oJff 

^  in  Säuren  über:   braunes  und  blaue&f  Wülfraitidxyd,  Yanadimlioxyd.   VanadifliiMnmlL 

Arsensuboxyd  (?),  Bleisuboxyd,  Wfsnmthoxydul,  Gnldoxydiü. 

c.  Die  Oxyde  gehen  fast  keine  Verbindungen  ein,  weil  sie  zu  viel  Süuüt- 
stoflf  enthalten,  um  Basen,  und  zu  >venig.  um  Säuren  darstellen  zu  könntn: 

;  durch  Aufnahme  von  gauerstofi'  werden  einige  dersell>eu  in  Samtin  \tn\m- 

delt.    Uypßroocyde,  Superoxydc,  \ 

a.  Mineralisches  Hy per  oxyd :  Wasserst  offhyperoxyd» 

ß.  Metallische  Hyperoxyde,  7.  B.  Kaliumliypproxyd ,  BariumliYperoxyd,  &1W' 
hyperoxyd. 

d.  Von  allen  diesen  Oxyden  abweichend  ist  das  Wasser,  welche?^  wedif 
zu  den  Basen,  noch  zu  den  Säuren  gezählt  w^erden  kann 


Ozon. 

Chemisch  activer,  oxyllsirier,  pohirhirter,  elektrisirin,  iiegaHr-actirtf  Sauefft^- 
Geschichte.  ScnöNBKrx  fand  1840,  djilA  der  Hj^fcnrhnnihVhe  neniHi.  welcher  W 
der  Klektrolyse  des  Wassers  auftrllt,  dem  dabei  i  ntwicki'ltpn  Soiiersinff  im\n 
und  daß  dieser  Sauerstoif  stärker  (ixydiremir  Kigf^nscliüftcn  iH-bitsrc»  alf  lier  gi^rUe^ 
liehe  Sauerstoff  und  darin  eingetancbtt-s  Ilatin  oiUt  (Johl  rifgativ  t*b«ktriKli  pi^ 
ein  Stück  des  gleichen  nicht  eii]|rf*tsKirhti'u  Mttjille^  kn  macbeu  lenniigt^  !**• 
letztere  Eigenschaft  und  denselben  (ii^nuli  bemerkip  Kr  auch  nn  der  die  ^pte  *• 
Conductors  einer  in  ThiS-tigkeit  begriftcneii  Klfktrisinihisrhine  wpuiebenden  Ijjft  I^ 
nannte  dieses  riechende  Princij)  Ozon,  und  fand  FjuilLT,  daß  es  aurii  bei  lüiig^tp» 
Verbrennungen,  besonders  des  rhosphor?^,  sicli  bihic  s^u  wii?,  düO  e^  häufig  in  g^rb^ar 
Menge  in  der  atmosphärischen  Luft  vorbei micn  h^\.  JH\?  der  Sanei-siolT  Vieiiu  l^mr^ 
schlagen  elektrischer  Funken  einen  ei^'ünthtimlirheii  tu*ru(li  um!  »tirker  cixidin-e^ 
Eigenschaft  annehme,  hatte  schon  1785  va^n  Mahim  bpobachtct.  CMiorRji^  [Omi^f.  ««•- 
70,  869).  —  Marignac  u.  Dkijvkivi:  r-rkiysntt'u  du^  Ozim  iilt?  emc  Mixljfic»tHin  d«* 
Sauerstoffs.  Tait  u.  Andrews  brnb;ni](<Mi4i  lauerst ^,  daß  l*pi  der  üzoiii^irisiic  <!«• 
Sauerstoffs  eine  Volnmverminderuii*?  iici^t^elbHi  ^-tairtinde.  v.  lUnn  u,  Ci.*t^  ntal  Skc 
untci*suchten  dies  Verhalten  und  di<^  Vor^Öngp  hei  der  Oxydation  durch  Öjö^q  nähtf. 
und  Lcti'>terer  ermittelte  das  spec.  Grwklit  dt^s  (»znus. 

Vorkommen.  1.  In  der  Luft,  Si  hümikist.  Da  aitf  das  Vorhandpn«pin  d*^*  0^*b* 
in  der  Atmosphäre  früher  hauptsäi  blieb  nur  au«  iler  lUättuuf?  deii  Jodkaliein^Uri^T* 
jiapiers  (in  sehr  verdünntem,  mit  Jodkaliiuu  versetztem  Stärkeklebter  gettnalrt^n  oiJ 
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getrockneten  Papiers)  geschlossen  war,  welches  Schökbsin  auch  als  Maß  für  den 
Ozongehalt  der  Luft  vorgeschlagen  hatte,  indem  die  mehr  oder  minder  tiefe  Bläuong 
die  relative  Menge  des  Ozpus  erkennen  lassen  sollte,  so  ist  die  Anwesenheit  des 
Ozons  vielfach  hezweifelt  worden.  Nach  Fischer  (Pogg.  66,  168)  wird  mit  Säure  be^ 
netztes  Jodkaliumstärkepapier  auch  durch  den  gewöhnlichen  Öauerstoif  der  Luft  ge- 
bläut; Cloez  (Compt.  rend.  43,  38;  »7.  B.  1856,  267)  hob  hervor,  daß  die  Gegenwart 
von  Dämpfen  salpetriger  und  Salpetersäure,  oder  ätherischer  Gele,  in  feuchter  Luft 
auch  das  Licht,  die  Bläuung  des  Reagenspapieres  veranlassen  könne;  desgleichen 
Campani  (Cimento  4,  112;  /.  B,  1856,  267),  Heldt  (Chem,  Cmtr,  1862,  695,  886; 
J,  B.  1862,  36),  Bkoemann  (Ärch,  Pharm.  113,  l;  J.  B.  1863,  140),  Houzeau,  Hui- 
ziNGA  (J.  pr.  Chem.  102,  193;  /.  B.  1867,  179).  Auch  die  Bräunung  des  von  Schön- 
nEiN  vorgesclilagenen,  mit  Manganoxydullösung  getränkten  Papiers  ist  nach  Hoüzeau 
kein  sicheres  Zeichen  für  die  Gegenwart  von  Gzon.  Böttokr  (J,  pr.  Chem.  95,  311; 
J.  B.  1865,  123)  empfahl  mit  Tlmlliumoxydullösung  getränktes  Papier  zum  Nachweis 
und  Messen  des  Ozons,  da  es  durch  dieses,  aber  nicht  durch  salpetrige  Säure  ge^ 
bräunt  werde;  nach  Schönbkin  ist  es  zwar  weniger  empfindlich,  aber  zuverlässiger  als 
das  Jodkaliumstärkepapier,  wenigstens  wenn  durch  Prüfung  mit  Bleipapier  die  Ab- 
wesenheit von  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen  ist;  das  ozonhaltiger  Luft  ausgesetzte 
Thalliumpapier  bläut  Guajaktinctur  und  Jodkaliumkleister  noch  ehe  es  gebräunt  er- 
scheint; auch  HuiziNGA  hält  dieses  Papier,  wie  auch  Manganoxydulpapier  für  zuver- 
lässige Prüfungsmittel;  aber  n^ah  Lamy  (BuU,  soc.  chim.  [2]  11,  210)  bräunt  sich 
das  Thalliumpapier  auch  in  ozonfreier  Luft  und  afeigt  daher  nur  dann  mit  Sicherheit 
Ozon  an,  wenn  gleichzeitig  Guajaktinctur  gebläut  wird;  als  Maß  daftlr  kann  es  wegen 
ungleichmäßiger  Empfindlichkeit  überhaupt  nicht  dienen.  Fbemy  (Compt  rend,  61, 
939;  J.  B,  1865,  122)  betrachtet  die  Bildnng  von  Silberhyperoxyd  beim  Ueberströmen 
der  feuchten  Luft  über  reines  Silberblech  als  das  einzig  sichere  Zeichen  für  die  Ge- 
genwart von  Ozon;  er  konnte  diese  Reaction  mit  atmosphärischer  Luft  nie  erhalten. 
Auch  Wkltzien  hält  das  Vorkommen  des  Ozons  in  der  Luft  für  zweifelhaft  und  nur 
die  Silberreaction  für  maßgebend.  Nach  Houzkau  ist  dieselbe  indessen  nicht  empfind- 
lich genug;  er  konnte  damit  allerdings  in  der  Luft  kein  Ozon  nachweisen,  aber  auch 
nicht  in  einem  künstlichen  Gemisch,  welches  etwa  10  Milligramm  Ozon  in  50  Litern 
enthielt.  Er  weist  den  Ozongehalt  der  Luft  nach  durch  die  Bläuung,  welche  es  auf 
zur  Hälfte  in  Jodkaliumlösung  getränktem  weinrothen  Lakmuspapier  in  Folge  von 
Kaliausscheidung  hervorbringt,  wobei  ein  etwaiger  Säure-  oder  Ammoniakgehalt  der 
Luft  durch  Farbenänderung  der  nicht  getränkten  Hälfte  angezeigt  werden  würde, 
und  mißt  denselben,  indem  er  die  durch  Kali  und  Schwefelsäure  von  Säure  und  Am- 
moniak befreite  Luft  durch  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefelsäure  versetzte  Jod- 
kaliumlösung leitet  und  in  letzterer  nach  Yerjagung  des  ausgeschiedenen  Jods  durch 
Erhitzen  die  nicht  durch  das  gleichzeitig  ausgeschiedene  Kali  neutralisirte  ft-eie  Säure 
titrirt.  Cloez  (Compt.  rend.  52,  527;  J.  B.  1861,  163)  hält  Hoüzeau's  Ozonreaction 
für  unsicher,  da  eine  geringe  Menge  von  salpetriger  Säure  in  der  Luft  dem  Jodkalium 
ebenfalls  alkalische  Reaction  ertheilt,  was  FnKMv  (Compt.  rend.  70,  61)  bestätigt. 
Holzbau  fand  jedoch  in  Luft,  welche  Jodkaliumlakmuspapier  stark  bläute,  keine 
salpetrige  Säure  und  auch  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  die  gleiche  Wirkung 
hätte  hervorbringen  können,  und  schließt  daraus,  daß  sie  Ozon  enthalten  habe.  — 
Luft,  welche  Jodkaliumstärke  bläute,  zeigte  nach  dem  Ueberleiten  über  Manganhyper- 
oxyd oder  nach  dem  Erhitzen  auf  260^  diese  Reaction  nicht  mehr,  während  mit  Chlor 
oder  Salpetersäuredampf  versetzte  Luft  auch  nach  dem  Erhitzen  noch  die  Bläuung 
hervorruft.  Der  das  Jodkalium  zersetzende  Körper  in  der  Atmosphäre  ist  also  als 
Ozon  zu  betrachten.  Andrews.  —  Der  Ozongehalt  der  Atmosphäre  ist  immer  sehr 
gering;  Plkss  u.  Pierre  (Wien.  Äl(ad.  Ber.  22,  211;  /.  B.  1857,  79)  fanden  durch 
Titriren  des  auf  Jodkaliumpapier  ausgeschiedeneu  Jods  in  255  Litern  Luft  0,02  Mil- 
ligr.  Ozon  (d.  h.  wirksam  aiftretenden  Sauerstoff,  vgl.  S.  22  u.  27) ;  Zenoeb  ( Wien.  Äkad, 
Ber.  24,  78)  durch  Schätzung  der  in  verdünnter,  mit  Stärkelösung  versetzter  Jcd- 
wasserstoffisäure  erzeugten  Färbung  in  100  Litern  von  0,002  bis  0,01  Milligr.  Nach 
Houzeau,  Beriqny  (Compt.  rend.  60,  903),  Böckel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6,  235)  ist 
der  Ozongehalt  der  Luft  im  Frühling  am  größten.  Ersterer  fand  die  Landluft  häu- 
figer ozonhaltig,  als  die  Luft  von  Paris.  ~  2.  Der  blaue  Flußspath  von  Wölsendorf 
enthält  bis  0,02  Proc.  Ozon;  der  von  Joachimsthal  hat  noch  stärkeren  Ozongeruch; 
4)irch  Erhitzen  auf  300*^  werden  die  Eigenschaften  solchen  Flußspaths  nicht  verändert ; 
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24  Sauei-stoff- 

ScMBi^TTKE  f  H'ifB,  Akttff.  B^f.  tl,  725;  J.  B.  IBöO,  5S).  —  Er  etitbilt  Afitna^zL  S«5ir- 

HKis.  —  Er  enthalt  kein  Ozon,  Ht>t  eeaf  iBüJf.  «je,  dWiw.  [2]  3L  14).  —  Kr  etiihäU 
iikht  Ozcm,  Sfinilern  nnierMon^muren  Kalk  and  imterchlorige  SÄare  ^U  EinJcMüB 
zwJBcljMi  Ji^n  Kry  stall  dich  en,     Scuafwaitl  Li«)r,  PA*trm.  4»!/344;    /.  ;jr-  Cli^m.  1&^ 

121* ;  j:  b.  imnl  im}. 

BütiüHfi  itnd  Darstellung.    Es  ist  bisher  flieht  geluDgen,  reines  Ozon  dar- 

zusti^lh'iL    Man  erhält  nzonlialf  igen  .Sauei-stolf : 

L  Durch  Eiinvirkmig  von  Elektricität  auf  atiiiosphänsche  Luft,  SchOx- 

BEIN,   oder  reiücn  Sauei-Stotf,    FjscHKR   [Bfrl.  Jahrh.  f.  uri^^Hemch.  Kntik,  1Ö44J,, 

Delahiy£  u,  Marigxac  {Compt  rend,  20,  121(1)  Und  Amlcre.  —  Man  läßt  ciie 
ne^^ativ  üiler  positiv  elektrischen  Funken  einer  Ueibuii^rHelektrisiruiaschiiie, 
HchOnbkin,  oder  eines  nuhnikortf':*cheu  Aiipanites,  Fhemt  u.  BEC^iUKHEL, 
durch  dliy  Gas  .S4:hlageu.  —  Dir  Klektrit-ititt  wiikt  auch  diiTvh  luilnctiou;  in  eine 
Glasnihre  einiifcsrlirriolzener  trockiifr  Küuer^ituif  wird  ozmiisirt,  wenn  man  eli?ktrische 
Funken  längs  der  äuÜeren  VVanilim«;  ühcrschlageu  läßt,  Bdm  Eifklrisiren  i\^  Saiier- 
stolf«  ninmit  anfangs  spin  (iK^in^'elmU  der  Zeit  propfirtiotwil  xu,  ilEnn  lanö^sauier,  wahr* 
icbeiülich  wpÜ  viol  Ozon  wiedt^r  in  j(PW"Oh» liehen  Saneratoff  umgt* wandelt  wird.  Ist 
aber  eine  8uhstanjj  Kupi^i^en,  wekhe  flaa  üxon,  ho  wie  es  jR-ehiUet  wjrd,  absorbirt, 
wie  Jüdkalininlfisung,  feucditi»  i^u(^t■kJ?dhe^  oder  Silber  *  so  katin  der  Sauerstoff  aÜ- 
mäldiiU  diinh  ^l/nidnWiini?  und  Absorptmn  /, um  Verschwinden  gebracht  \rerden.  pRiarr 
IL  IIki^ikiikl  iCttmi*t.  mui.  'M,  H1i9:  -/.  B.  1802,  302).  Lelztereä  best^tii^en  Aäuki^w* 
u.  Iait  und  V»  Bmuk  Uznuhihlnug  durch  clnktrisrhe  Indnct ifm  hatte  scb<m  früher 
S^cndMiKis  bemerkt,  indem  Kr  nach  iJem  Einachlagen  eines  Blitzes  in  einem  mehrere 
hundert  Sdiritt  entfernten  geschlnsseueii  Zimmer  Ozongeruch  wabrnahm.  —  Es  ist 
zweckmäßiger,  3iatt  tlcB  elektrischen  l'unkens  j^tiUe  Kntladuntren  ?!wi>icheii  Pbtinsint»eii 
anzuwenden.  Der  Sauerstoft'  erlei^iet  in  dem  Malie,  wie  die  U^^onhildung  statttindet^ 
eine  Volum  ver  minder  «mg;  dieselhe  irebt  bei  Anwenduug  von  runkeu  nicht  fdver  *.n» 
hinaus,  während  sie  durch  st  die  Kutlailnnpen  his  auf  ^'nh  und  selbst  ^u  gehracht 
wenlen  kann  und  alsilann  durch  1' unken  wieder  verringert  wirii  Anukivwh  n,  Tait. 
-  Jiurch  mehrstündijfe  Einwirkung  stiller  Enthidungen  eines  krüftigen  Indiictifins- 
Btromci  erreichten  v,  Byntt  u.  Clai  h  in  zweckmüLMg  eiu|?erichtcten  Apparaten  (v.  Ba^^^ 
Anti.  Pharm.,  StippL  2,  2!I7)  eine  Ozoiiisatiou  hh  7a\  einem  Gehalt  von  5,74  Pi'oc, 
an  oxydircnd  wirkendem  Sanerhtotf.  (Da  das  Ozon  nicht  mit  seiner  ganzen  Masse^ 
üondern  mir  mit  einem  TheU  oxydirend  wirkt,  m  war  die  crÄenjjte  Ozonmenge  grilßen 
wa hrse hei n lieh  dreifach  m»  grofi,  s*  S.  27»)  -  Die  Temperatur  ist  zwischen  -  lf>* 
und  -[-  %J  fjast  ohne  Einfluß;  üher  95"  schwächt,  hei  UüT'  verhindert  sie  fast  voU- 
släudig  die  Ozonbildung.  Mit  der  Verringi-rung  tlrs  Drucks  nimmt  die  Ozonbildung 
langsam  ab;  sie  lifirt  fas*t  irwn;^  auf,  wenn  die  Verdiinnung  so  weit  fortgeschritten  ist, 
daß  da^  Gas  nicht  mehr  al^  l}i<dator  wirkt;  die  Veratärkuug  des  Drnckiä  über  den 
gewühulichen  liiiftdriirk  hat  wenig  EiuHufl^  anseheinend  nur  insofern^  als  ,^le  ds^ 
IsoUrungs vermögen  des  Gases  verstärkt.  Die  Verstärkung  des  Iniluctiiins^fromes  wirkt 
nur  bis  ku  einem  gewisüeu  Grade  gitnstig.  Einbringen  vitn  phitinirtem  Asbest  in  die 
U^onisationsröhre  scheint  die  O^onisation  etwas  Jtu  liegilnstigen.  v,  Bauh»  —  Der 
Condensationsfunke  einen  Imloctioiisapiiarates  ozonisirl  bei  Anwendung  eines  von  L^Min 
211  dem  Zwecke  construirten  Apparates  Sauerstoff  und  knft  zicmhch  stark,  letrtere 
etwu^  schwächer  und,  wie  es  scheint,  ohne  daß,  wie  durch  andere  elektrische  Funkeß, 
zugleich  <Jxvdatjous!stuteu  des  .Slickstoifs  gebildet  werden.  L'Hotk  u.  HArNT-E»MK 
iCompt.  mt(L  Vil,  ii22:  J.   B.  imS,  13fO, 

2.  Bei  der  Elektrol\\se  sehwefelsänreh  alt  igen  Walsers,  jedoch  nur  l>ei 
Auwöudung  einer  Auode  aus  llutiii  oder  OobK  nicht  mit  einem  oxjdübareii 
Metall  oder  Koljh»,  ScunNBKJX,  —  Bei  Anwendung  einer  großen  Plattß  als  Ancnk 
erbalt  man  kein  Oüon;  am  günstigsten  wirkt  als  solche  ein  bis  an  die  Spitsie  mit 
Wachs  idierzogeuor  Platindrath,  Sil  her*  und  Knpferanmlen,  letztere  schwächer,  geben 
ebenfalls  0/on,  Dklahvm.-  ilhgß.  54,  402).  —  Auch  Gohi  winl  hei  der  Elektrelyie 
des  Wai*sers  oxydirt-  es  sind  desbalh  nur  Platinanoden  zweckmäßig.  Bei  TeropeD»- 
turrn  unter  0'^  hililet  sich  auch  hei  Anwemhuig  einer  Silberanode  etwas  O^oru  Kä<".v 
fiCAUKK  [Ann.  ^arm.   151,  322)*  —  Bei  Anwendung   von  Bleielektroden   enthi^^^  iif 
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entwickelte  Sauerstoff  um  die  Hälfte  mebr  Ozon  als  bei  Platin;  wahrscheinlich  ver- 
hindert die  auf  dem  Blei  sich  bildende  Oxydschicht  die  Zersetzung  des  Ozons.  Plantk 
(Campt,  retid.  63,  181 ;  J,  Ä  1866,  98).  —  Mit  elektrolytischem  Sauerstoff  beladene 
Kohleanoden  machen,  in  Jodkaliumlösung  getaucht,  Jod  frei;  dieser  Sauerstoff  enthält 
also  Ozon.  Osakx  (J.  pr,  Chem.  61,  500;  J.  B.  1854,  286).  —  Die  geringste  Spur 
einer  oxydirbaren  Substanz  verhindert  die  Ozonbildung;  sie  findet  daher  nicht  statt, 
wenn  das  Wasser  üntersalpetersäure ,  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäure,  Chlor-, 
Brom-,  Jodmetalle,  Eisenvitriol  enthält,  nur  bisweileu  in  wässrigem  Kali,  nicht  in 
concentrirter  oder  gewöhnlicher  Salpetersäure,  während  verdünnte  reine  Salpetersäure, 
Salpeter ,  phosphorsaures  Kali ,  Phosphorsäure  nicht  die  Ozonbildung  verhindern. 
Schönbein.  —  Concentrirte  Zinkvitriollösung  mit  Zusatz  von  überschüssigem  Zink- 
vitrioi  ist  vortheilhaft  anzuwenden,  Osaxn  (Pogg.  75,  386;  /.  B,  1847—48,  331);  aus 
^Natronlauge  entwickelter  Sauerstoff  enthält  kein  Ozon.  Osann  (Pogg.  96,  498;  J.  B. 
1855,  289).  —  Zusatz  von  Chromsäure  zum  schwefelsäurehaltigen  Wasser  wirkt  vor- 
theilhaft, BAtTMERT,  ebenso  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali.  Schönmein.  Wasser- 
freie, wie  verdünnte  wässrige  Chromsäure,  wässrige  Phosphorsäure,  Kalilauge  geben 
bei  der  Elektrolyse  kein  Ozon^  wohl  al)er  Mos  mit  Wasser  befeuchtete  glasige  Phos- 
phorsäure und  feuchtes  Kalihydrat.  Ozonbildung  scheint  nur  dann  stattzufinden, 
wenn  außer  der  Verwandtschaft  der  Elemente  des  Wassers  auch  noch  die  des  Wassers 
zu  einer  Säure  oder  Base  überwunden  werden  muß.  Saint-Edmk  {Compt.  rend.  59. 
291).  —  Die  zur  Ozonentwicklung  geeignetste  Säuremischung  ist  6-fach  verdünnte 
Schwefelsäure.  Schönbein.  Bei  der  Elektrolyse  reinen  Wassers  bilden  sich  nur  Spuren 
von  Ozon;  mit  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  steigt  die  Menge  des  im  entwickelten 
Saoerstoff  enthaltenen  Ozons,  bis  sie  bei  1  Maß  Vitriolöl  auf  5  Maß  Wasser  das 
Maximum  erreicht  und  bei  gfößerem  Schwefelsäurezusatz  wieder  abnimmt.  C.  IL^fk- 
MANN  (Pogg.  132,  607;  J.  B.  1867,  130).  —  Wenn  die  Zersetzungsfiüssigkeit  erhitzt 
wird,  so  wird  die  Ozonbildung  verhindert,  Schönbkin;  es  genügt  dazu  schon  die  durch 
längere  Einwirkung  des  Stroms  hervorgebrachte  Erhitzung.  Delarivk.  Niedere  Tem- 
peratur begünstigt  die  Ozonbildung  durch  Elektrolyse;  bei  Abkühlung  der  Flüssigkeit 
auf  -f  5  bis  6*^  enthielt  der  Sauerstoff  bis  1  Proc.  und  in  einer  Kältenn'schung  von  Eis 
und  Salz  bis  2  Proc.  wirksamen  Sauerstoff.    Sorrt. 

3.  Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphor  an  der  Luft  in  Gegen- 
wart von  Wasser.  SchöXBEIN.  —  Auch  in  reinem  Sauerstoff  bildet  der  Phosphor  Ozon, 
jedoch  erst  später  und  bei  höherer  Temperatur.  Fischku.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  gewöhnlichem  Druck  und  in  völlig  trockenem  Sauerstoff,  wenn 
I  man  die  Oberlläche  des  Phosphors  dann  und  wann  durch  Schmelzen  erneuert  und 
sie  dadurch  von  der  gebildeten  Schicht  phosphoriger  und  Phosphorsäure  befreit.  Mar- 
chand  (Pogg.  67,  143).  Schöxrkin  und  später  Mariunac  hatten  angenommen,  daß  in 
reinem  Sauerstoff  und  in  trockner  Luft  kein  Ozon  gebildet  werde.  Nach  W.  Schmid 
[J.  pr.  Chem.  98,  414;  J.  B.  1866,  113)  ist  Gegenwart  von  Wasse^  erforderlich.  — 
Man  bringt  in  einen  Ballon  von  etwa  30  Liter  Inhalt  ein  2  Zoll  langes  Stück  Phos- 
phor und  so  viel  Wasser,  daß  dasselbe-  zur  Hälfte  davon  bedeckt  wird,  verschließt 
lose  und  setzt  einer  Temperatur  von  16—20"  aus.  So  wie  sich  Rauchsäulen  vom 
Phosphor  entwickeln,  schreitet  die  Ozonisining  fort;  sie  ist  in  einigen  Stunden  be- 
endet. Es  kann  auf  diese  Weise  ein  Ozonsehalt  der  Luft  (durch  Entfärbung  von 
Indiglösung  gemessen)  bis  ^laoo  erreicht  werden;  1  Th.  Phosphor  kann  0,43  Th.  Ozon 
[wirksamen  Sauerstoff]  liefern.  Schönbivin.  —  Es  ist  am  zweckmäßigsten ,  einen  Luft- 
strom durch  Phosphorstangen  enthaltende  Glasröhren  streichen  zu  lassen.  Mauignac 
(Compt.  rend.  20,  808).  —  Eine  große  Phosphoroberfläche  benimmt  der  Luft  die 
Ozonreaction;  es  ist  rathsam,  wenig  Phosphor  und  einen  langsamen  Strom  anzuwen- 
den. ^WiLLiAMsoN  (Aym.  Pfiarm.  oi,  13).  —  Die  Ozonbildung  durch  Phosphor  scheint 
fast  augenblicklich  sUittzufinden;  man  kann  daher  die  Luft  rasch  durchströmen  lassen: 
je  langsamer  der  Strom  ist,  desto  weniger  Ozon  erhält  man.  Plkss  u.  Pxkrjik.  —  Je 
rascher  die  Verdampfung,  desto  rascher  ist  die  Ozonbildung.  Schö.hbein.  —  Zur  Ozon- 
bildung ist  eine  Temperatur  von  mindestens  \2^  erforderlich.  Bei  geringerer  Wärme 
nimmt  über  Phosphor  geleitete  Luft  zwar  Ozongeruch  an,  wirkt  aber  nicht  auf  Jod- 
kaliumstärkepapier; bei  12  bis  13^  bläut  sie  dasselbe  stark;  weitere  Erhöhung  der 
Temperatur  verstärkt  die  Wirkung  nicht.  Blonulot  (CompL  rend.  QCy^  351).  —  In 
einer  Mischung  von  Wasserstoff  und   Sauerstoff  findet  anscheinend  stärkere   Ozon- 
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bildung  statt,  als  in  Luft;  es  bilden  sich  dicke  Xebel;  aber  der  Pboeplior  enrinnt 
sich  so  stark,  daß  man  Explosion  zu  befürchten  hat;  daher  ist  Loit  geeigneter;  auch 
in  einer  Mischung  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  bildet  sich  Ozon.  Eine  kaum 
riechbare  Spur  von  Ammoniak  in  der  Luft  verhindert  die  Ozonbildung.  Majuqkac.  — 
Die  Gegenwart  vieler  oxydirbarer  zusammengesetzter  Gase  und  Dämpfe  ist  der  Ozon- 
bildung hinderlich,  z.  B.  des  Aethylens,  von  dem  ^jioo  sie  gänzlich  verhindert,  der 
schwefligen  Säure,  üntersal petersäure,  des  Aethers,  Weingeists,  ätherischer  Oele  u.  s.  w., 
kurz  aller  Körper,  die  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern,  welches  wahrschein- 
lich von  der  Ozonbildung  abhängt.     Schönbkin. 

4.  Aus  Barium hyperoxyd  entwickelt  Vitriolöl  bei  niederer  Temperatur, 
welche  jedenfalls  unter  75®  gehalten  werden  muß,  ozonhaltigen  Sauerstoff, 
oder  nach  späterer  Angabe,  Sauei-stoif,  welcher  im  Liter  7  bis  11  Milligr. 
eines  dem  Ozon  sehr  ähnlichen,  aber  davon  verschiedenen  Körpers  enthält 
HOUZEAU.  —  Auch  durch  trocknes  Salzsäuregas  erhält  man  mitunter,  aber  selten, 
aus  Bariumhyperoxyd  Ozon  neben  Chlor  und  crewöhnlichem  Sauerstoff.  Wkltxiex 
{Ann.  Pharm.  138,  129;  J.  B.  1800,  99).  —'Der  aus- Bariumhyperoxyd  entwickelte 
Sauerstoff  enthält  nicht  Ozon,  sondern  Antozon  in  sehr  geringer  Menge.     Schönbeik. 

5.  Aus  mangansaurem  Kali  entwidcelt  verdünnte  (?  vgl.  unten)  Schwefel- 
säure ozonhaltigen  Sauerstoff  mit  den  Eigenschaften  des  aus  Bariurahyper- 
oxyd  zu  erhaltenden.  Bertazzi  (Cimmto  2,  291 ;  J.  B.  1855,  287).  —  Man  über- 
gießt 2  Th.  staubtrocknen  übermangansauren  Kalis  mit  3  Th.  Vitriolöl: 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  sich  entwickelnde  Sauerstoff  ist 
aufs  stärkste  ozonisirt.  Böttger  {J.pr.  Chem.  86,  377;  J.  B.  1862,  44).  —  Man 
löst  reines,  fein  gepulvertes  übermangansaures  Kali  in  reiner  Schwefelsäure 
von  1,85  spec.  Gew.;  die  tief  olivengrüne,  fast  undurchsichtige  Lösung  ent- 
wickelt auf  Zusatz  von  gepulvertem  Bariumhyperoxyd  ozonhaltigen  Sauer- 
stoff; setzt  man  dagegen  letzteres  zu  einer  durch  Verdünnung  blauroth  ge- 
wordenen Lösung,  so  erhält  man  gewöhnlichen  geruchlosen  Sauerstoff. 
Schönbein.  —  Der  Zusatz  von  Bariumhyperoxyd  ist  überflüssig.    Böttobb. 

6.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  Wasserstoflfhyperaxyd 
ozonhaltigen  Sauerstoff.    Riche  {Bull.  soc.  chim.  1860,  178;  /.  B.  1860,  66). 

7.  Aus  2-fach-chromsaurem  Kali  und  Vitriolöl  erhält  man  ozonhaltigen  * 

Sauerstoff.  WeLTZIEN  {Ann.  Pharm.  142,  107;  J.  B.  1867,  128).  —  Der  daning 
entwickelte  Sauerstoff  ist  geruchlos.    Marionac. 

8.  Der  aus  Silberhyperoxyd  durch  Vitriolöl  ent>vickelte  Sauerstoff  ent- 
hält eine  sehr  geringe  Menge  Ozon.  Schönbein. 

9.  Krystallisirte  Ueberjodsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  130  bis  135** 
in  stark  ozonisirten  Sauerstoff,  Wasser  und  Jodsäureanhydrid.  Rammei^bew» 
{Deutsche  Gem.  Ber.  1,  7B).  Wässrige  Uebeijodsäure  und  wässriges  metaüber- 
jods.  Natron  entwickeln  nach  mehrtägigem  Stehen  Ozongeruch,  Beim  Kocbeu 
der  frisch  bereiteten  Lösung  entwickelt  sich  kein  Ozon.  Kammbi^bkro  \Pogg.  134,  534; 
/.  B.  1868,  1B:-J). 

Bläst  man  einen  starken  Strom  kalter  Luft  auf  eine  kurze  Flamme  eines  Ban- 
senschen  Brenners  und  hält  demselben  ein  großes  Bccherglas  entgegen,  so  riecht  die 
in  dieses  eingetretene  Luft  nach  Ozon  und  bläut  Guajakpapier  und  JodkaliinnkWister; 
es  ist  daher  anzunehmen,  daß  bei  jeder  lebhaften  Verbrennung  der  Sauerstoff  zuerst 
in  Ozon  verwandelt  wird.  Low  (Zeitsrhr.  Chem.  13,  65).  [Daß  diese  Wirkungen 
theilweise  oder  ganz  von  bei  der  Verbrennung  gebildeter  salpetriger  Säure  her- 
rühren könnten,  scheint  nicht  berücksichtigt  zu  sein.]  Nach  Böttoer  {Fraf^f.  Zig. 
1870,  26.  Febr.;  Chem.  Centr.  1870,  161)  ist  in  der  durch  die  Flamme  geblasene 
Luft  kein  Ozon  enthalten,  aber  kohlensaures  Ammoniak  [welches  Er  als  einen  r^J- 
mäßigen  Bestandtheil  der  ausgeathmeten  Luft  zu  betrachten  scheint]  und  etwas  ^as- 
serstofPhyperoxyd ;  ersteres  bläut  ebenfalls  Guajaktinctur.  / 
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Den  aus  Bleihyperoxyd,  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd,  chlorsauren  Salzen  durch 
Erhitzen  dargestellten  Sauerstoff  betrachtet  Schöxbbin  als  schwach  ozonhaltig,  da  er 
Ouajaktinctur  und  Jodkaliumkleister  bläue.  —  Saintpikrre  (Compt.  rend.  58,  420) 
fand,  daß  im  Luftstrome  einer  Gebläsemaschine  oder  eines  Ventilators  Jodkahum- 
st&rkepapier  gebläut  wurde,,  während  es  daneben  am  Schwungraae  einer  Dampf- 
maschine unverändert  blieb  und  auch  keine  Säurcbildung  stattgefunden  hatte,  weldie 
die  Bläuung  hätte  veranlassen  kömien.  Er  nimmt  an,  daß  durch  die  mechanische 
Wirkung  der  Maschinen  auf  die  Luft  Ozon  erzeugt  worden  sei.  —  Quecksilber  bewirkt 
beim  ScMtteln  mit  Sauerstoff  und  Jodzink,  Jodeisen,  Jodkalium,  Blutlaugensabs, 
Scbwefelwassorstoff,  Chlorwasserstoff,  Cyanwasserstoff  die  Oxydation  dieser  Substanzen, 
zerstört  blaue  und  rothe  Pflanzenfarbstoffe,  bläut  Guajaktinctur.  Stibäthyl  mit  Indig- 
lösung  und  Luft  geschüttelt,  entfärbt  dieselbe  stärker  als  Phosphor.  Silber,  Gold, 
Platin  in  feinem  Pulver  bläuen  an  der  Luft  Guajaktinctur  und  machen  in  Berülirung 
mit  Phosphor  diesen  an  der  Beruhrungsstelle  leuchtend,  was  nach  Entfernung  der 
Metalle  sofort  aufliört.  Aus  diesen  Erscheinungen  wird  auf  Ozonbildung  geschlossen. 
Das  Platin,  die  Fermente,  verschiedene  thierische  und  pflanzliche  Stoffe  erzeugen 
Ozon  aus  Wasserstoffhyperoxyd.  Scuönbkin.  —  Der  ausgepreßte  Saft  mancher  Pibse, 
wie  der  von  Boletus  luridus  und  Ägaricus  sanguineus,  enthält  eine  Substanz,  welche 
durch  Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft  die  weingeistige  Tinctur  dieser  Pilze  zu  bläuen 
und  andere  oxydirbare  Körper  zu  oxydiren  vermag,  worauf  sie  dann  wieder  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  femer  als  Ueberträger  desselben  wirkt.  Durch  Erhitzen  verliert 
sie  diese  Eigenschaft.  Schönbkin  betrachtet  dies  als  eine  Umwandlung  von  gewöhn- 
lichem Sauerstoff  in  Ozon.  —  Aehnliche  Beobachtungen  machte  Phipson  {Campt,  rend. 
43,  864.  —  Chem.  News  8,  103)  außer  an  Pilzen  auch  an  den  frischen  Schnittflächen 
von  Aepfelu,  an  stickstoffhaltigen  Pflanzensäften.'  —  Das  ähnliche  Vermögen  des 
Terpentinöls  und  vieler  anderer  organischer  Körper,  den  Sauerstoff  der  Luft  auf 
andere  Körper  zu  übertragen,  betrachtete  Schönbein  früher  als  auf  Ozonbildung  be- 
ruhend, schrieb  es  aber  später  einer  Antozonbildung  zu  (s.  Antozonide  und  Ozonide, 
S.  30  und  29).  —  van  dek  Willigen  (Pogg.  98,  511)  beobachtete  am  positiven  Ende 
eines  in  der  Luft  durch  den  elektrischen  Strom  weißglühenden  Platindraths  Ozon- 
geruch; auch  Le  Roux  {Compt.  retid.  50,  691)  nahm  hierbei  Ozonbildung  an;  aber 
oach  Saii<^-Edmk  {Compt,  rend.  52,  408)  bildet  sich  dabei  nicht  Ozon,  sondern  eine 
höhere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs.  —  Nach  Lowe  {Land.  R.  Soc.  Proc.  12,  518) 
bildet  sich  eine  Jodkaliumstärke  bläuende  Atmosphäre  bei  Zersetzung  kohlensaurer 
Salze  durch  Essigsäure  und  Schwefelsäure;  nach  Ramon  de  Lusa  {Ann.  Chim.  Phys. 
f3]  68,  182)  bildet  sich  0;5on  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  mit  Wasser  oder  mit 
festem  Aetzkali,  überhaupt  bei  jeder  bei  Luftzutritt  stattfindenden  chemischen  Reae- 
tiou;  aber  nach  Hoozeaü  ist  unter  den  angegebenen  Bedingungen  kein  Ozon  zu  finden. 
—  Nach  Scoutetten  {Compt.  rend.  42,  941;  43,  93;  43,  216),  hnAuti {Instit.  1856,  282), 
LücA  {Compt.  retid.  43,  865),  Kobmann  {Compt.  rend.  55,  731),  Poey  {Compt.  rend. 
57,  344)  ist  der  von  Pflanzen  ausgeschiedene  Sauerstoff  ozonhaltig;  nach  Letzterem 
wird  das  Jodkaliurastärkepapier  nur  von  im  Freien  wachsenden  Pflanzen  gebläut, 
nicht  in  abgeschlossenen  Gefäßen,  auch  im  Sonnenlichte  nicht.  Lücä  schließt  auf 
Ozonbildung  aus  dem  Salpeter'iäuregehalt  der  Luft  eines  Raumes,  in  dem  viele  Pflanzen 
wuchsen,  und  der  Abwesenheit  von  Salpetersäure  bei  Abwesenheit  von  Pflanzen.  — 
Nach  Cloez  {Compt.  rend.  43,  38;  43,  762;  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  86)  ist  der  von 
Pflanzen  entwickelte  Sauerstoff  nicht  ozonhaltig;  nach  Mitlder  {Scheue.  Onderz.  3,  160) 
bläut  derselbe  Jodkaliumstärkepapier  nur  dann,  wenn  dieses  zugleich  v,om  Lichte  ge- 
troffen wird;  nach  Huizisoa  kann  er  nicht  ozonhaltig  sein,  da  Thalliumoxydulpapicr 
zwischen  den  Blättern  einer  üppig  wachsenden  Pflanze  schwächer  gebräunt  wurde  als 
im  Freien,  wahrscheinlich  wegen  des  schwächeren  Luftwechsels. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas  von  eigenthümlichem  Genich,  der  bei 
j^ößerer  Concentration  chlorähnlich  ist,  etwa§  an  Untei'salpetersäiire  er- 
innert und  bei  Verdünnung  den  sogenannten  elektrischen  Geruch  ausmacht. 
Luft  mit  \  500000  Ozon  riecht  noch  deutlich  danach.  Schönbein.  Das  aus  Ba- 
riumhyperoxyd und  Vitriolöl  erhaltene  Gas  riecht  stark,  schmeckt  nach  Hum- 
mern, HouzEAü,  riecht  ozonähnlich,  aber  ekelerregend.  Schönbein.  —  Ozon 
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erschwert  das  Athmen,  bewirkt  vorübergehende  Engbrüstigkeit,  reizt  und 
entzündet  die  Schleimhäute,  tödtet  kleinere  Thiere.  Schönbktn.  —  Sein 
spec.  Gew.  ist  wahrscheinlich  das  anderthalbfache  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffe, also  1,658  (I,  2,  32).  SoRET.  —  Es  besitzt  ein  außerordentlich  großes 
Absorptions-  und  entsprechendes  Aasstrahlungsvermögeh  für  Wärme.  Unter 
starker  Abkühlung  elektrolytisch  entwickeltes  Sauerstoffgas  zeigte,  obgkidi 
es  jedenfalls  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Ozon  enthielt,  die  136-fache  Ab- 
sorption für  dunkle  Wärmestrahlen,  wie  gewöhnliches  Sauerstoffgas  odö* 
Luft.  Tyndall  (On  heat  etc.,  London  18G3,  333).  —  In  Ozonhaltiges  Gas  ein- 
getauchte Gold-  oder  Platin-,  in  geringerem  Grade  auch  Kupfer-Platten 
werden  negativ  elektiisch  gegen  andere  Platten  von  demselben  Metall,  wenn 
man  sie  mit  dem  Galvanometer  verbunden  in  eine  wässrige  Flüssigkeit 
taucht.  Sie  behalten  diesen  Zustand  in  der  Luft  mehrere  Stunden,  verlieren  ilm 
aber  in  Wasserstoff  in  wenigen  Secunden  und  werden  später  positiv.  Das  aus  Barium- 
hyperoxyd  erhaltene  Gas  polarisirt  Platin  ebenfalls  negativ,  gegen  in  anderes  Ozon 
getauchtes  Platin  aber  positiv.  Schonbkix.  —  Ozon  läßt  sich  durch  eine  Kälte- 
mischung  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  bei  gewöhnlichem  Diuck,  An- 
drews u.  Tait,  durch  eine  Kälte  von  —  40**  bei  3^2  Atmosphären  Druck, 
V.  Babo,  nicht  zur  Flüssigkeit  venlichten.  —  Ozonisirter  Sauerstoff  wandelt 
sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gewöhnlichen  um,  A»- 
DREWS  u.  Tait.  Er  hält  sich  über  Schwefelsäure  Wochen  lang^  unvemideri 
V.  Babo. 

Durch  Erhitzen  auf  300  bis  400®  werden  die  abweichenden  Eigen- 
schaften der  ozonisirten  Luft  zerstört.  Marignac.  —  Bei  der  Zerstörung 
des  elektrolytischen  Ozons  durch  Hitze  bildet  sich  Wasser,  auch  wenn  das  Oasbn 
zur  Vermeidung  der  Beimischung  von  Wasserstoffgas  aus  einer  angesäuerten  Ld* 
sung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entwickelt  war.  Wiluamsox  (Ann.  Pharm, 
54,  127).  —  Es  bildet  sich  dabei  so  viel  Wasser,  wie  der  Zusammensetzung  H*0* 
entsprechen  würde.  Baumert  (Pof/g.  89,  38.  —  99,  88).  —  Mittelst  Phosphor  dar- 
gestelltes Ozon  giebt  beim  Zerstören  durch  Hitze  kein  Wasser.  ScbGh- 
BEIN.  —  Auch  elektrolytisch  dargestelltes  nicht,  eben  so  wenig  wie  durch 
Elektricität  ozonisirter  trockner  Sauei*stoflf.  Das  auf  verschiedene  Art 
bereitete  Ozon  setzt  sich  bei  237^  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  imi,  Axdrrws, 
Andrews  u.  Tait,  das  durch  elektrische  Funken  dargestellte  bei  200",  Bau- 
mert. —  Das  aus  übermangansaurem  Kali  bereitete  Ozon  wird  durch  Er- 
hitzen auf  150^  zerstört.  Schönbein.  —  Elektrolytisch  dargestelltes  Oa» 
giebt  beim  Erhitzen  imr  dann  Wasser,  wenn,  wie  bei  Baumert,  eine  Bo- 
mengung  von  Wasserstoff  nicht  ausgeschlossen  war,  nicht,,  wenn  bei  der 
Darstellung  die  Anode  in  Kupfervitriollösung  eintauchte.  Soret.  —  Bei 
der  Umwandlung  durch  Erhitzen  dehnt  sich  das  ozonhaltige  Gas  seine« 
Ozongehalt  entsprechend  aus;  war  es  durch  Elektrisiren  von  trocjcneffi 
Sauerstoif  bereitet,  so  nimmt  es  genau  das  ursprüngliche  Volumen  ¥?1Ä^ 
ein,  welches  es  vor  der  bei  der  Ozonisation  stattfindenden  ZusammenziehunJ 
besaß.  Andrews  u.  Tait;  v.  Babo  u.  Claus;  Soret.  —  Das  aus  Barium- 
hyperoxyd dargestellte  Ozon  wird  durch  Sonnenlicht  und  durch  Erhitzei 
auf  75^  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  umgewandelt.  Houzeaü.  —  Platii^ 
schwamm  zerstört  das  Ozon.  Williamson.  —  Die  Oxyde  der  edlen  Metalj 
die  Hyperoxyde  von  Mangan,  Blei,  Kobalt,  Nickel  u.  s.  w.,  Eisenoxj 
Kupferoxyd  zerstören  das  Ozon,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Schöi 
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Manganhyperoxyd  und  Kupferoxyd  verwandeln  das  Ozon,  anscheinend  in 
unb^enzter  Menge,  in  gewöhnlichen  Sauerstoif  unter  Herstellung  nahezu 
des  ursprünglichen  Volums  und  ohne  ihr  Gewicht  merklich  dabei  zu  ändern. 
Andrews  u.  Tait.  —  Aetzkali  wirkt  ähnlich.  Soret.  —  Durch  Schütteln 
mit  Wasser  oder  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  wird  das  Ozon  zei'stört*  Andrews. 
In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Ozon  langsam.  Andrews  u.  Tait. 
Wasser  in  Berührung  mit  Ozon  nimmt  dessen  Eigenschaften  an.  William- 

SON. Meissner  (Unters,  über  d.  Säuerst.,  Hannover  1863;  /.  B,  1863,  126).  —  Kalk- 

wasser  giebt  mit  Ozon  unter  Zerstörung  des  Geruchs  einen  kömigen  Nie- 
derschlag; die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  bläut  nicht  Jodkalium- 
stärke, thut  dies  aber  auf  Zusatz  von  Säure;  der  Ozongemch  wird  dadurch 
nicht  wiederhergestellt.  Williaäison.  Wasser  und  Barytwasser  verändern 
das  Ozon  nicht.  Marignac.  —  Bei  .der  Umwandlung  in'gewöhnlichen  Sauer- 
stoff entwickelt  l  Gr.  Ozon  355,5  Wärmeeinheiten.    Hollmann  (Arch.  neer- 

land.  d€S  8€ience$  ex,  et  nat.  3,  260;  /.  B.  1868,  136). 

Das  Ozon  ist  eins  der  kräftigsten  Oxydationsmittel.  Es  scheint ,  daß 
zu  seiner  Wirksamkeit  die  Gegenwart  von  Wasser  immer  oder  in  den  mei- 
sten Fällen  erforderlich  ist.  Vollkommen  trocknes  Ozon  oxydirt  nicht  trocknes 
Zink,  Kupfer,  Silber,  Mabignac,  zersetzt  nicht  trocknes  Jodkalium,  v.  Babo,  verändert 
nicht  die  leichtest  oxydirbaren  organischen  und  unorganischen  Stoffe,  wie  Schwefel- 
metalle, Jodmetalle,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure,  Manganoxydul-  und 
Bleioxydsalze,  Blutlaugensalz,  organische  Säuren  und  Farbstoffe ;  Thallium,  Blei,  Silber, 
Arsen  bleiben  darin  glänzend.  Sciiönbkin.  Arsen  wird  auch  von  völlig  trocknem 
Ozon  oxydirt.  SJlber  verändert  darin  sein  Ansehen,  ohne  merklich  an  Gewicht  zuzu- 
nehmen ;  Quecksilber  verliert  seine  Beweglichkeit  und  bildet  an  den  Glaswänden  spie- 
gelnde Schichten;  bei  beiden  Metallen  ändert  der  ozonhaltige  Sauerstoff  anfangs  sein 
Volumen  nicht;  später  dehnt  er  sich  um  »/^  bis  ^/s  der  bei  der  Ozonisation  erlittenen 
Contfaction  aus.  Andere  Metalle  üben  keinen  Einfluß.  Andrew»  u.  Tait.  Queck- 
silber   bildet   in    trocknem    ozonhaltigen    Sauerstoff   Oxyd,     v,   Bado    u.    Claus,    — 

Ozonhaltiger  Sauerstoif  erleidet  bei  der  Einwirkung  auf  oxydirbare  Körper 
keine  Volumveränderung;  das  Ozon  wird  also  nicht  als  Ganzes  aufgenom- 
men, sondern  giebt  nur  einen  Theil  der  Atome  ab,  aus  denen  es  besteht, 
während  der  andere  Theil  eine  dem  zersetzten  Ozon  an  Volum  gleiche 
Menge  gewöhnlichen  Saueretoff  bildet;  Sobet;  v.  Babo  u.  Claus;  der  dabei 
zur  Oxydation  verwandte  Theil  beträgt  \3  vom  Gewicht  des  Ozons.  Soret. 
—  Ozon  wirkt  nicht  auf  freien  Wasserstoff,  bildet  mit  Wasser  nicht  Was- 
serstotfhyperoxyd,  sondern  zersetzt  sich  iniGegentheil  mit  W^asserstoff  hyper- 
oxyd  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Wasser.    Schöxbein.    Stickstofffreier 
ozonhaltiger  Sauerstoff  bildet  mit  stickstofffreiem,  reinem  Wasser  allerdings 
kein  Wasserstoffhyperoxyd ;  aber  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  oder  irgend 
einer  oxydirbaren  Substanz  bildet  er  durch  Uebertragung  der  Oxydation 
stets  Wasserstoffhyperoxyd  mit  dem  bei  der  Oxydation  gegenwärtigen  W' as- 
ser,  v.  Babo.  —  Kohle  entfernt  aus  ozonhaltigem  Sauerstoff  das  Ozon  durch 
S^Absorption  oder  Zerstörung  ohne  merkliche  Kohlensäurebildung.  Schönbein. 
)^]J^Uch  anderer  Angabe  Schönbein's  bildet  sich  dabei  Kohlensäure.)  Schwefel 
Selen  bleiben  darin  unverändert;  schweflige  Säure  wird  zu  Schwefelsäure, 
wefelwasserstoff  zu  Wasser  und  Schwefel  oxydirt.  —  Phosphor  wird  unter 
:htentwicklung  zu  phosphoriger,  dann  zu  Phosphoi-säure  oxydirt,  eben  so 
lorpher  Phosphor,  jedoch  ohne  Leuchten.  Schönbein. — Nicht  selbst  entzünd- 
es  Phosphorwasserstoffgas  wird  (unter  Entzündung,  Houzeau)  zu  Wasser 
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und  phosphoriger  Slure  oxydirt.  Schönbein.  —  Mit  Chlor-,  Brom-,  Jodwasser- 
stoff bildet  es  Wasser  und  Chlor,  Brom  oder  Jod.  —  Stickstoff  wird  zu  sal- 
petriger und  Salpetersäure,  Anmioniak  zu  salpetrigsaurera  und  salpetersaurem 
Ammoniak,  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydirt.  SchOnbein.  -—  Alle 
Metalle,  mit  Ausnahme  von  Gold  und  Platin  (und  einigen  Platinmetallen), 
werden  durch  Ozon  oxydirt,  in  der  Regel  zur  höchsten  Oxydationsstufe.  — 
Schwefelmetalle  werden  meistens  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt.  Aus 
den  meisten  Jodmetallen  wird  Jod  ausgeschieden.  Schöxbeix.  Durch  Ozon 
zuerst  gebräunte  Jodkaliumlösung  wird  nach  vollendeter  Zersetzung  durdi 
mehr  Ozon  in  Folge  der  Bildung  von  jodsaurem  Kali  wieder  weiß.  Marionac. 
—  Ozon  bildet  mit  Jodkaliumlösung  freies  Jod,  KaliumhjT)eroxyd,  jodsaures 
Kali  und  Wasserstoff hyperoxyd.  v.  Babo.  —  Die  Oxydulsalze  von  Zinn. 
Eisen,  Mangan,  Blei  werden  zu  Oxyden  oder  Hyperoxyden ,  Bleieijsig  zu 
Bleizuck^r  und  Bleihyperoxyd,  gelbes  Blutlaugensalz  zu  rothem  umgewan- 
delt. Mit  Bleihyperoxyd  gefärbtes  Papier  wird  entfärbt.  .  Scuönbein.  — 
Die  meisten  organischen  Substanzen  werden  stark  oxydirt,  Indigo  [durch 
Umwandlung  des  Indigblaus  in  Isatin,  Erdmann  {J,  pr.  Chem.  7i,  209)]  und 
andere  Farbstoffe  entfärbt,  Guajaktinctur  gebläut,  dann  zei-setzt,  Aethylen 
zuerst  in  eine  oxydirend  wirkende  Verbindung,  dann  in  Ameisensäure 
und  andere  Körper  umgewandelt;  Pyrogallussäure ,  Gallussäure,  Gerb- 
säure, feucht  oder  trocken,  werden  zuerst  gebräunt,  dann  vollständig  ver- 
brannt. Schönbein.  —  Blut  wird  durch  Ozon  zur  farblosen  Hüssigkek 
oxydirt.,  die  wenig  organische  Stoffe  und  kein  Eiweiß  mehr  enthält.  He 
( Virdi.  Arch.  10,  483).  —  Ueber  Einwirkung  auf  verschiedene  organische  Stoffe  s. 
auch  Gorüp-Besankz  (Ann.  Pharm.  110,  86;  118,  232;  125,  207;  J.  B.  18*^8,  ^\ 
1861, 103;  1863, 141  und  die  betreffenden  Stoffe  in  der  organ.  Chemie  dieses  HandbuchftX 
Verbindungen.  In  Wasser  ist  Ozon  lücht  merklich  löslich.  SchOkbiok. 
Es  ertheilt  dem  Wasser  seinen  Geruch  und  die  Fähigkeit,  JodkaUumstärkf 
und  den  weißen  Niederschlag  von  Blutlaugensalz  mit  Eisenoxydulsaken  zu 
bläuen.  Williamson.  Durch  Digeriren  von  ozonhaltiger  Luft,  die,  wenn  sfc 
durch  Phosphor  ozonisirt  war,  vorher  so  oft  mit  Wasser  geschüttelt  wird, 
bis  dieses  keine  Säuren  des  Phosphors  mehr  aufnimmt,  mit  wenig  \\' asser 
erhält  man  Ozonwasser;  dasselbe  hemmt  die  oxydirenden  Wirkungen  des 
Wasserstoflfhyperoxyds,  der  salpetrigen  Säure  und  der  Jodsäure  auf  Jod- 
kalium und  wandelt  Jod  in  Jodwasserstoff  um.  Meissner.  —  Mit  Jud, 
Brom,  Chlor  scheint  das  Ozon  nichtsaure  Verbindungen  von  großem  Bleich- 
vermögen  zu  bilden.  Die  Verbindung  mit  Jod  ist  in  der  Kälte  fest,  gelblich 
weiß,  krystallisch,  veiHüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
chlorjodähnlich  riechenden,  zu  Thränen  reizenden  Dämpfen,  zerfällt  mir 
Wasser  in  Jod  und  Jodsäure,  scheidet  mit  leicht  oxydirbaren  Körpern  Jod 
ab.  Schönbein.  —  Trockner  ozonhaltiger  Sauei^stoff  bildet  mit  Jod  cimefl 
graugelben  Körper  unter  geringer  Volumvermindeining,  die  weniger  als  */%» 
von  der  ursprünglich  bei  der  Ozonisation  eingetretenen  beträgt.  AKPia:im 
u.  Tait.  —  Terpentinöl  und  Zimmtöl  absorbiren  aus  ozonhaltigem  Sai»- 
stoff  nur  das  Ozon,  und  zwar  als  Ganzes,  ohne,  wie  andere  Körper,  Sauer 

Stoff  daraus  abzuscheiden.  SoRET.  —  AVolffesstein  (Pogg,  189,  32G)  ftihit  hkr- 
gegen  an,  daß  Terpentinöl  anch  gewöhnlichen  Sauerstoff  absorbire.  [Da  er  aber  '- 
Einwirkung  im  Sonnenlichte  vor  sich  gehen  ließ,  also  nur  bereits  B»*kanntes  b<*-t5f^r' 
(I,  2,  30),  so  widerspricht  dies  nicht  uothwcudig  der  Angabe  Sohet's.] 
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Ozonide.  Nach  Schökbein  zeigen  eine  Anzahl  Hyperoxyde,  deren  Typus  das 
Bleihyperoxyd  ist,  in  ihren  Wirkungen  .auf  andere  Körper  eine  große  Aehnlichkeit 
mit  dem  Ozon,  so  daß  sie  als  Verbindungen  eines  niederen  Oxydes  mit  Ozon  zu  be- 
trachten sind.  Die  Ozonide  sind  besonders  dadurch  kenntlich,  daß  sie  mit  Salzsäure 
Chlor  bilden,  daß  sie  nicht  mit  irgend  einer  wasserhaltigen  Säure  WasserÄoffhyper- 
oxyd  bilden,  daß  sie  unter  Reduction  zu  niederen  Oxyden  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  bilden  und  daß  sie  Guajaktinctur  so^leirji  bläuen. 
Femer  zersetzen  sie  Jodkalium,  oxydiren  salpetrige  und  schweflige  Säure,  Zinn,  Blei,  Arsen 
und  andere  Metalle,  arsenige  Säure  zur  höchsten  Oxydationsstufe,  Manganoxydulsalze 
zu  Hyperoxyd  und  dieses  zu  Uebermangahsäure,  Eisen-  und  Zinnoxydulsalze  zu  Oxyd, 
gelbes  Blutlaugensalz  zu  rothem,  bläuen  den  weißen  Niederschlag  aus  Blutlaugensalz 
und  Eisenvitriol  und  durch  Schwefelwasserstoff  entfärbte  Indiglösung,  rötheü  Brasilin 
und  Hämatoxylin,  bräunen  Anilin,  Pyrogallussäure,  Gallussäure,  Gerbsäure.  Zu  diesen 
Ozoniden  gehören  die  Hyperoxyde  von  Mangan,  Blei,  Nickel,  Kobalt,  Wismuth,  Silber, 
sowie  Kupferöxyd,  Eisenoxyd,  Uebermangan-,  Chrom-,  Vanadsäure,  die  Sauerstoff- 
sauren  der  Salzbilder,  auch  Chlor,  Brom,  Jod,  welche  Schönbein  als  sauerstoffhaltige 
Körper  betrachtet.  Von  organischen  Körpern  verwandeln  sich  unter  Einfluß  von 
Sonnenlicht  imd  Luft  in  Ozonide:  Guajaktinctur,  Chinon,  Cyanin  (Chinolinblau), 
Acetylaldehyd,  Amylaldehyd,  Bittermandelöl;  die  Verbindung  des  Ozons  mit  ölbilden- 
(lem  Gase ,  die  auch  bei  der  langsamen  A^erbrennung  des  Aethers  entstehen  soll, 
ist  ebenfalls  ein  Ozonid.  Schönbein.  —  [Wahrscheinlich  würde  auch  die  S.  25 
erwähnte  Substanz  einiger  Pilze  dahin  gerechnet  sein,  wenn  zur  Zeit  ihrer  Entdeckung 
die  Annahme  der  „Ozonide"  schon  bestanden  hätte.]  —  Manche  Arten  von  mensch- 
lichem Eiter  sind  ozonhaltig.     Klebs  (Bern,  naiurf.  Ges.  Verh.  1868,  13). 

Äntozon.  Positiv-activer  Sauerstoff.  Ätmizon.  —  NacU  Schönbew  existirt 
außer  dem  Ozon,  welches  Er  als  negativ-activen  Sauerstoff  betrachtet,  auch  noch  ein 
positiv-activer  Sauerstoff,  das  Antozon.  Er  nahm  dasselbe  früher  nur  in  Verbindungen, 
Antozoniden,  existirend  ^n,  betrachtete  aber  später  das  aus  Bariumhyperoxyd  durch 
Schwefelsäure  entwickelte  Gas  als  antozonhaltig.  —  Nach  Meissner  bildet  sich  bei 
jeder  Art  der  Ozonbildung  auch  freies  Antozon,  während  Schönbkin  nicht  die  Bildung 
von  freiem  Antozon,  sondern  in  der  Regel  nur  die  eines  Antozonides  (Wasserstoff- 
hyperoxyd) angenommen  zu  haben  scheint;  über  den  Vorgang  bei  der  Ozonisirung  des 
trocknen  Sauerstoffs  hat  Er  sich  nicht  ausgesprochen.  Er  führt  als  unterscheidende 
Merkmale  für  das  Antozon  folgende  Reactionen  an:  1.  Antozon,  aus  Bariumhyper- 
oxyd bereitet,  bildet  mit  Wasser  eine  geringe  Menge  Wasserstoffhyperoxyd,  was  Ozon 
nicht  thut.  —  2.  Antozon  bräunt  Manganoxydulsalze  nicht.  —  3.  Es  bildet  aus  Blei- 
cssig  kein  Bleihyperoxyd.  —  4.  Es  entfärbt  durch  Ozon  gebräuntes  Manganoxydul* 
und  Bleiessigpapier,  während  Ozon  dieselben  unverändert  läßt.  —  5.  Das  Antozon 
reducirt  Uebermangansäure  zu  Oxydul,  Chromsäure  in  mit  Schwefelsäure  angesäuerter 
Ijösuug  zu  Oxyd.  —  G.  Es  bläut  eine  Mischung  von  Kaliumeisencyanid-  und  Eisen- 
oxydsalzlösung. —  7.  Antozon  wirkt  nicht  oxydirend  auf  gelöste  salpetrigsaure  Salze. 

—  8.  Antozon  polarisirt  das  Platin  zwar  negativ,  aber  gegen  Ozon  positiN-.  —  In 
anderen  Eigenschaften,  wie  im  Geruch,  in  der  P'ähigkeit  Jodkaliumstärke  zu  bläuen 
u.  s.  w.  sind  Ozon  und  Antozon  einander  bis  zur  Verwechslung  gleich.     Schönbein. 

Den  meisten  dieser  Angaben  stehen  dircct  widersprechende  anderer  Foi-scher 
und  zum  Theil  Schönbein's  selbst  gegenüber:  Zu  1.  Ozon  bildet  bei  Gegenwart  von 
Stickstoff  oder  anderen  oxydirbaren  Körpern  ebenfalls  Wasserstoffhyperoxyd.  v.  Babo. 

—  Zu  2.  Das  aus  Bariumhyperoxyd  durch  Schwefelsäure  entwickelte  Gas  bräunt 
Manganoxydulsalze.    Houzkau,  —  Zu  3.  PiS  oxydirt  Bleioxyd  zu  Mennige.    Houzeatj. 

—  Mit  Bleiessig  bildet  das  „Antozonid"  Wasserstoffhyperoxyd  anfangs  etwas  Blei- 
hyi^eroxyd,  welclies  es  dann  wieder  reducirt.  Schönbein  (I,  2,  30  unten).  Wasserstoff- 
hyperoxyd bildet  mit  Bleioxyd  Bleihyperoxyd.  Stkivk  (Zeiischr.  Clieni.  12,  274).  — 
Zu  4.  Mit  Bleihyperoxyd  gefärbtes  Papier  wird  auch  in  stark  ozonisirter  liUft  ent- 
färbt. StHöNBEiN  (/.  2>r.  Chem.  Ib,  88).  —  Zu  8.  Antozon  polarisirt  das  Platin  nicht. 
Meiswskw. 

Scuö.NBEiN  nimmt  an,  daß  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  ursprünglich  aller 
Sauerstoff  des  letzteren  als  Ozon  und  Antozon  ausgeschieden  werde,  die  aber  zum 
größten  Tlieil  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  sich  ausgleichen,  so  daß  man  fast  nur 
diesen  und  nur  wenig  Wasserstoffhyperoxyd  und  Ozon  erhalte.  — -  Nach  Meissner 
wd  dagegen,  wenigstens  bei  völliger  Trockenheit  der  Gase,  die  Haltbarkeit  des  für 
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sich  «ehr  unbeständlErnn  Antozons  diirrh  *lip  (if  £f(>nwart  di*s  0/onP  frlftlit    Ar?  ?biffir 
Gemerige  von  Ant^JKfiti    ninl    (tzcni    kann   uai-h    Ihm    ktzterfs   *liin:h  Jmlkarmjß  fi^-f 
alkalische  PyrogalltissRureluj^ung  entffrnt  werden,  da  Kr  im  Gegensatz  zu  Sai^isiir» 
annimmt,  daß  AnU>zoii  anf  dfese  niiht  wirke.      Er   jketraehtet  <?h^nfalli  AbI'>Jim tb 
identisch  init   dem    durch    Yitrml<^l  aus    BariumliypiTOxyd    im t wickelten  Ga^fi?.  sfu 
daß  es  nicht  wie  letKteros  .luilkalinni  zfrset/e  und  nicht  ritn-be;  ihK'h  wlldieiSt^  §011] 
Geruch  durch  Nebolhlldmip!  in  feiidtttT  Lnl'C  niuli  e^inhiißtni.     Üzod  vemap  uüiIi  li» 
den  Stickstoff  nicht  ^u  oxydirt^D.  Anttjzon  all  ei  d  walirschpmlidi  aucli  nkhr,  wohl  ü*^ 
l>eide  zusammen  bei  Gp^fnwart  von  Feuclitijxkott  und  AI) Wesenheit  anderer  oxvdttW-i 
Körper.     Als  besonden^  Kiupnthüinhcljkpit  whrcibt  Er  deoD  Antozoii  die  Fätii'kpjt  M- 
mit  Wasser  Nebel  zo   bildtMi;   wird  diesen   Nebeln    dunh   trocküende  ,S«b5itaram 4» 
Wasser  entzogen,  so  kann  dö^  getrocknete  Antnzon   beim   iHirchleitcn  slurrli  \Xt9t 
wieder  Nebel  bilden.     O^oTUHirto  Luft  bildet  dieselVjpn  atn    besten,  ozonitsiniT  >^ikt»  i 
Stoff  erst  nach  Entternung    de?    Ui^miü.    —    Naeb  v.  I^xw*.    welcher  Aiito?/in  ninß^  1 
•wahrnehmen  konnte,  entstehen  diese  Nebel  .^tets,  wenn  trocknes  fJzon  auf  irpeactfj«  j 
Weise    in    Gegenwart  von    \VaKser    zerstört    wird;    sie    enthalten   dann   aachwetsitM 
meistens  Wasser8tfitTliy]>eroxyd    und  Kei;:eii  daber  AW  dem  Amazon  uder  ÄtTtttraa  ü^l 
geschriebenen  EigerLscIrat'ten.     Aber   nicht   alle    Nebel,    die   bei   Ozcmzengliirun?  *fit-| 
treten,  sind  Wasserstoff hyi»er«x yd;   sie  können   auch   dnndi  SAlpeter^saitre.  mv  M 
Verbindung  u.  s.  w.  hervorgebracht  sein;    in    den   bei  Behanilliini?    de*   Hari^ij[i^iTi>*- 
oxyds   mit    Schwefel günre    auftretenden    Nebeln    findet    mau    s[RH*trivsk*|>i?ch  Bir^j 
V.  Babo. 

Äntozonide  sind  nach  SmßjfBiflix  diejenigen  H.\^ernxyde^  welche  nie  nnter  iri 
welchen  Umstanden  mit   Hnlzsänre    mler  irgend    einem    salzsauren    Sakf   Cblcr 
wickeln,  Wasserstolf[byiH?r-oKyd  nicht    zersetzen,   Gnajaktinrlur  nicht  bläuen,  5*ifl 
die  durch  Ozon  und  Ozonitle    (rebliinte  enlfilrben:    Wasserstoffbyi>eroxy(l .  dw  H)|- 
oxyde  der  Alkalien  und  Enlalkalien,  ferner  eiiit'  großi?  Zahl  orimnii^eher  Körfi^f. 
zwar  1.. solche,  welidie  mit  dem  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  auch   ohne  Gestti^wt  ^ 
Wasser  Wasserstoff hyperox yd    bilden:    Aether,    Holzgei^^t.    Wpmirei^i,    Äiiidalieli 
Aceton;  2.  solche,  die  out  Wusscr,  bej^otulers  im  Hönnenlkhte ,  AVaiserstofl'hyp 
bilden:  alle  flüssigen  Kohlen w^assersteffe.  vorzugsweise  die  Cainphene,   Bitten 
Zimmtöl  und  andere  sauere totf ha Itii^e  Oele,  Uelsihire,  Leberthrao»  Crotoni'^l.    FiH 
harz,  Mastix,  Sandarar,  BernsteiiK  Uanmuir,  t'ojnil  und  andere  Har/e  enthalten  , 
ozon.    Die  AntozoniiJe  zersetzen  Jodkalium*  oxydiren  Eisenoxydidsaivse  zu  Usy<i<j' 
Schwefelmetalle  zn  wdiwe feisauren  Haben  ^  entfärben  Indiglösiing,    oxyiUren  Ai«»J 
Arsens&ure,  aber  nicht  Antimon,  HchiHh^in.     Terpenttm'd.  welcbe?;  an  der  Luft  ^ 
Stoff  aufgenommen  hat,  oder  mit  Terpentinöldampfen  erfüllte  Luft,  oxyiÜrt  s«'li» 
Säure   zu    Schwefelsilure,    ]^l:i[igan<>xydulhyilrat    und   Bleioxyd    zu  Hyi>eroxyd, 
und    Eisenoxydulhydrat    zu    öxyd^    äbnlieb    wirken    ancb    andere    der   li4*reit^ 
führten   Körper.     K[^hlm\\;;.      Terpentinrd    erlangt    nn    der    Luft ,    aorb   ofea? 
Wirkung  des  Sonnenlichtes   oxydirende    Eigensäcluiften ,    entfilrbt   Indigh'isnug.  01^ 
])yrogallu8saurc8  Kali,  Zucker  bei  Gegenwart  von   Kalkhvilrat  zu   lIxaL^nr«*, 
Silber   anscheinend    zn    Oxydul.       Es    enthält    den    Säuerst  tff    in    dreierlei  Fi 
blos   absorbirt,    etwa    ^'',   ^luß,    aetiv^    wahrsHjeinlich    in    Form    einer  wems 
Verbindung,    V2  Maß    [bis   Ti,!   Priic*   seines  Gewieht*,   8nnr>?rnpiixj*    und   nifht 
wirksam,  als  Harz.     Eine  rmwandhiug   des  Bauerstoffs   in  Osson  ist  nnerwie^ea  " 
nicht  erforderlich  zur  Erkbirun.t:  der  Erscheinungen.     IkuntELOT   (.4?*».  i'h*m, 
l'^]  58,  426).    Auch  Ibn/EAr-  nimmt  im  Terpentinöl,  welches    nach  Ihm  da>»   1^^ 
Maß  Sauerstoff  verHibluckeiJ  kann,  ohne  gesättjiit  zu   sein,    nicht   Ozon  an.  HUtiij 
eine  leicht  zersetzbure  Sauerstotl'verbindung.  —  Wenn  das  sogenannte  ozonr^-ir^n 
pentinöl  Ozon  absorbirt  enthielte,  so  milöte  es.    da  bei  den  Oxydaticineu   d^K 
ein  diesem  gleiches  Volum  gewöhnlicher  Sauerstoff  zu rü<"k bleibt,    bei  der  F.' 
auf  Jodkalium  entweder  Sa nerstoffgasblä sehen   entwickebi  oder  naeliher  Satt 
gelöst  enthalten,  welches  sich  durch   BehanilUingf  mit  WasaerstofTga»    austreib« 
nachweisen  ließe.     Beides   schejiit    (nafh    noch  nicht  völlig    zu   Ende    gt^brteii  * 
suchen)  nicht  der  Fsill  und  daher  der  wirksame  Sauerstoff  des  TerpentmflU  keiu  {^ 
zu  sein.     Wolffexstkik  iPotjfj.  1  :Ji»,  Hiio).  —  Wnsserstoffliyp^^mxyd  uu'l  iiriT->^^vrtü' 
Terpentinöl  bilden  mit  Bleiessig  Bleihyperoyd,  ersteres  au?  ManganoxyduUiydrrit 
ganhyi)eroxyd ,  obgleich  dies>e   Uzonide   ^ind:    mit  einem    relwr^churi   des  Atit'> 
zersetzen  sie  sich  wieUer.    Die  Ausscheidung  von  Jod  ans  Jodkaütun,  Eiiti»finur  ' 


Digitized  by 


Google 


Ozon.  31 

Indigolösung ,  Bläuuog  Ton  Guajaktinetur  [vgl.  I,  2,  30],  welche  sie  für  sich  allein 
nur  langsam  bewirken,  geht  auf  Zusatz  von  Eisenoxydulsalzen ,  Blutkörperchen  oder 
Malzauszug  rasch  vor  sich.  Ebenso  wirkt  Zusatz  von  Platinmohr  oder  wenig  Bleiessig. 
Die  Wirkung  der  Blutkörperchen,  wasserstoffhyperoxydhaltige  Guajaktinetur  zu  bläuen, 
kommt  auch  vielen  anderen  stickstoffhaltigen  thierischen  und  pflanzlichen  Substanzen  zu, 
wiß  Speichel,  Schleim  der  Schleimhäute,  Kleber,  Diastase,  Emulsin,  Myrosin.  —  Diese, 
sowie  zahlreiche  andere  Ausnahmen  und  Widersprüche  gegen  die  Regel  sind  nach 
Schönbein  dahin  zu  erklären,  daß  der  positive  Sauerstoff  der  Antozonide  durch  jene 
Substanzen  in  negativen  umgewandelt  wird  und  als  solcher  dann  oxydirend  wirk^ 
Nimmt  marf  nur  solche  Umwandlungen  an,  so  finden  von  der  Regel,  daß  zur  Oxyda- 
tion desselben  Körpers  immer  dieselbe  Art  Sauerstoff  erforderlich  sei,  keine  Ausnahme 

statt.       SCUÖNBEIN. 

Natur  des  Ozons,  Sghönbein  nahm  anfangs  an,  das  Ozon  sei  entweder  eine 
höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  als  das  Wasserstoffhyjieroxyd,  oder  ein  ein- 
facher Stoff,  der,  vielleicht  mit  Wasserstoff'  verbunden,  dem  Wasser  und  dem  Wasser- 
dampfe der  Luft  .beigemengt  sei;  er  betonte  dabei,  wie  auch  später  stets,  die  Aehn- 
lichkeit  mit  Chlor  und  Brom.  Db  la  RitE  hatte  die  Vermuthung  ausgesprochen,  daß 
der  Geruch  des  Ozons  von  Metalloxydtheilchen  der  Anode  oder  des  Conductors  her- 
stamme. ScHöNüKiN  widerlegte  dies  und  nahm  darauf  an,  das  Ozon  sei  ein  Bestand- 
theil  des  Stickstoffs.  Fischer  zeigte,  daß  dies  nicht  der  Fall  sei  und  daß  man  durch 
Elektricität  und  durch  langsame  Verbrennung  von  Phosphor  aus  reinem  Sauerstoff 
Ozon  erhalten  könne;  er  hielt  dasselbe  übrigens  je  nach  den  verschiedenen  Bildungs- 
weisen für  verschieden.  Drla&ive  u.  Marionao  sprachen  sodann  die  Ansicht  aus,  daß 
das  Ozon,  welches  sie  ebenfalls  durch  Elektrisirung  des  reinen  Sauerstoffs  erhalten 
hattefi,  elektrisch  modificirter  Sauerstoff  sei.  Schönbkin  dagegen  hielt  noch  längere 
Zeit  seine  inzwischen  wieder  aufgenommene  Ansicht  fest,  es  sei  eine  besondere  Oxy- 
dationsstufe  des  Wasserstoffs;  später  betrachtete  Er  es  ebenfalls  als  allotropischen 
oder  erregten  Sauerstoff.  Daß  wenigstens  elektrisch  dargestelltes  Ozon  nur  eine  Mo- 
diffcation  des  Sauerstoffe  sei,  wurde  auch  durch  Fbemy  u.  Becqukrel  nachgewiesen, 
indem  sie  reinen  Sauerstoff  durch  Elektricität  unter  gleichzeitiger  Al>sorption  des  ge- 
bildeten Ozons  vollständig  in  letzteres  umwandelten.  —  Aus  ähnlichen  Versuchen 
wie  die,  welche  früher  schon  Williamson  veranlaßt  hatten,  das  elektrolytisch  ent- 
wickelt^ Ozon  für  Wasserstoff hyperoxyd  zu  halten,  folgerte  Baumbrt,  daß  das  elek- 
trolytische Ozon  ein  höheres  WasserstofThyperoxyd  HO^  (=  H^O*)  sei  und  daß  das 
aas  trocknem  Sauerstoff  durch  Elektricität  bereitete  Ozon  seinen  Geruch  wahrschein- 
lich der  Bildung  dieser  Verbindung  aus  der  Feuchtigkeit  der  Luft  verdanke.  Andrews 
widerlegte  dies  indessen  und  zeigte,  daß  durch  die  verschiedenen  Bereitungsweisen 
das  gleiche  Ozon  erhalten  werde,  was  Söret  später  bestätigte,  indem  er  zugleich 
nachwies,  daß  Baumert'»  Resultate  durch  die  gleich  anfangs  von  Marionac  verrauthete 
Fehlerquelle  (Beimischung  von  W^asse^stoffgas)  veranlaßt  seien.  —  Andrews  u.  Tait 
machten  die  Beobachtung,  daß  der  Sauerstoff*  bei  der  Ozonisirung  sein  Volumen  ver- 
mindere und  schrieben  dem  Ozon  anfangs  das  4-fache  spec.  Gew.  des  Sauerstoffs  zu; 
aas  einer  geringen  Volumverminderung,  die  sie  bei  Einwirkung  von  Jod  und  Jod- 
kalium beobachtet  hatten  (entgegen  der  früheren  Angabe,  daß  keine  Volumänderung 
stattfinde),  glaubten  sie  später  schließen  zu  müssen,  daß  entweder  das  spec.  Gew.  das 
(>0-fache  von  dem  des  Sauerstoffs  betrage,  oder  daß,  was  Ihnen  wahrscheinlicher 
schien,  der  Sauerstoff  ein  zusammengesetztes  Gas  sei.  Soret  und  v.  Babo  u.  Claus 
zeigten  endlich,  daß  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  oxydirbare  Körper  gar  keine 
Volumänderung  stattfinde  (I,  2,  27)  und  daß  man  daher  annehmen  müsse,  es  bestehe 
aus  mehreren  Atomen  Sauerstoff,  zu  einem  Molekül  vereinigt.  Dasselbe  hatte  T\'ndall 
bereits  früher  aus  dem,  Absorptionsvermögen  des  Ozons  für  strahlende  Wärme  ge- 
schlossen, welche  viel  größer  ist,  als  die  irgend  eines  elementaren  Gases.  Delarive 
{Traue  d' ele^ttridte  2,  417.  —  N,  Arch.  ph,  mit.  19,  294)  und  später  Clausiüs  (Pogg. 
103,  644;  J.  B.  1858,  61)  hatten  die  Hypothese  aufgestellt,  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff bilde  Moleküle  von  je  zwei  Atomen,  das  Ozon  dagegen  bestehe  aus  einzelnen 
Sauerstoffatomen,  während  Weltzien  die  entgegengesetzte  Annahme  machte.  CfÄüsius 
moditicirte  jetzt  seine  Ansicht  dahin,  das  Molekül  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  be- 
stehe aus  gepaarten  Atomen,  und  das  des  Ozons  werde  daraus  durch  Hinzutreten  von 
mem  oder  mehreren  ungepaarten  Atomen  gebildet,  die  in  letzterem  Falle  so  gelagert 
seien,  daß  sie  nicht  mit  einander  in  Berührung  ständen.  —   Soret  fand  seine  früher 
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schon  ausgesprochene  Vermuthung,  es  existire  »wischen  den  Molekülen  des  Sauerstois 
und  Ozons  das  einfache  Verhältniß,  daß  erstere  aus  2,  letztere  aus  3  Atomen  be- 
ständen und  daß  daher  auch  das  spec  Gew.  des  Ozons  das  anderthalbfache  des  Sauer- 
stoffs sei,  annähernd  bestätigt  durch  Versuche  über  die  durch  Terpentinöl  luid  Zimmtöl 
welche  nach  Ihm  das  Ozon  völlig  absorbiren,  bewirkte  Volum  Verminderung  des  own- 
haltigen  Sauerstoffs  und  sicherer  durch  eine  Untersuchung  über  das  aus  der  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit  des  ozonhaltigen  im  Vergleich  zu  chlorhaltigem  Sauerstoff  be- 
rechnete spec.  Gew.  des  Ozons.  Letztere  ergab  unter  der  Voraussetzung,  das  Voluin 
des  Ozons  betrage  das  Doppelte  von  dem,  welches  der  durch  Jodkalium  absorbirbare 
Sauerstoff  in  Gasform  einnehmen  würde,   die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Chlors  m 

V^  1  fs^ft 
0,8382  von  der  des  Ozons,  wenig  abweichend  von      .  .  .*  =  0,8243 ;  das  Ozon  hat 

V    2,44 
demnach  wahrscheinlich  das  anderthalbfache  spec.  Gew.  des  Sauerstoffis  =  1,658  und 
besteht  aus  3  Atomen  Sauerstoff,  wenn  der  gewöhnliche  Sauerstoff  aus  zweien  besteht 

Ausgehend  von  der  Schwierigkeit  oder  Unmöglichkeit,  ein  völlig  stickstofffreies 
Gas  darzustellen,  hat  Ditbrunfaut  (Compt.  rend.  69,  1245;  70,  159)  die  ältere  Ansicht 
wieder  aufgenommen,  daß  die  dem  Ozon  zugeschriebenen  Reactionen  von  einem  Ge- 
halt des  Sauerstoffs  an  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  herrühren.  Er  glaubt  auf 
diese  Weise  alle  Erscheinungen  erklären  zu  können,  scheint  dabei  aber  die  meisten 
nach  1861  veröffentlichten  Untersuchungen  nicht  berücksichtigt  zu  haben. 

Nachdem  Schöxbein  schon  früher  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  alle  oder  doch 
die  meisten  Oxydationen  beruhten  auf  vorgängiger  Ozonbildung,  durch  activirendcB 
Einfluß  der  oxydirbaren  oder  anderer  Köri>er  bewirkt,  erweiterte  Er  dieselbe  1858 
dahin,  daß  Er*  zwei  gegensätzliche  allotropische  Zustände  des  Sauerstoffs  außer  äen 
gewöhnlichen  inactiven  annahm:  negativ-activen  Sauerstoff  oder  Ozon  und  positiv- 
activen  oder  Antozon.  Bei  jeder  Oxydation  oder  VeArennung  findet  nach  Ihm  ai- 
nächst  eine  Polarisation  und  Zerlegung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  statt;  der  oxydn^ 
bare  Körper  verbindet  sich  mit  dem  Ganzen  oder  einem  Theil  des  Ozons,  während 
das  Antozon  mit  Wasser  oder  einem  Wasserstoff  haltigen  Körper  Wasserstoffhyperoxyd 
oder  mit  einem  Theil  des  sich  oxydirenden  Körpers  ein  sonstiges  Antozonid  bildet 
Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  wird  aller  Sauerstoff  desselben  als  Ozon  und  Ant- 
ozon ausgeschieden;  aber  der  größte  Theil  derselben  gleicht  sich  zu  gewöhnlichem 
Sauerstoff  aus,  während  nur  eine  geringe  Menge  Ozon  frei  auftritt  und  eine  ent 
sprechende  Menge  Antozon  Wasserstoffhyperoxyd  bildet,  dessen  Auftreten  bei  der 
Elektrolyse  Meidinger  (Ann.  Pharm,  88,  57;  J.  B.  1853,  282)  zuerst  beol>achtei 
hatte.  Mkissnkr  trat  dieser  Auffassung  vollständig  bei  und  nahm  auch  das  Vorhan- 
densein freien  Antozons  im  durch  Elektricität  oder  durch  Phosphor  dargestellten  ozon- 
haltigen Sauerstoff  an.  Es  müßten  hiernach  immer  gleiche  Mengen  Ozon  und  Ant- 
ozon sich  bilden.  Nach  Schönbein  findet  dies  in  einigen  Fällen  statt;  so  wird  z.  B. 
hei  der  Oxydation  von  Bleianialgam  durch  Luft  und  schwefelsäurehaltiges  Wasser 
gleich  viel  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Bloioxyd  und  Wasscrstoft'hyperoxyd  verwandt, 
was  Er  als  Beweis  für  vorgängige  Bildung  von  gleichen  Mengen  Ozon  und  AwUjsm 
betrachtet.  In  vielen  Eällen  findet  dies  aber  nachweislich  nicht  statt.  Bei  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  wächst  nach  C.  Hoffmann  (Pogg.  132,  607;  J.  B.  1867,  130)  mit 
dem  Gehalt  an  Schwefelsäure  die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffhyperoxydes  weit 
stärker  als  die  des  Ozons;  während  reines  Wasser  nur  Spuren  Ozon  und  kein  ^yas- 
serstoffhyperoxyd,  eine  Mischung  von  1  Maß  Vitriolöl  und  20  Maß  Wafsser  etwa  gleich«' 
Mengen  von  beiden  liefert,  verhält  sich  bei  einer  Mischung  von  \  Maß  Säure  und 
3  Maß  Wasser  der  wirksame  Sauerstoff  im  Ozon  zu  dem  im  Wasser8toffliyperoxT<i 
wie  0,28  :  6.  —  v.  Babo  und  v.  Baho  u.  Claus  fanden  bei  der  Ozonisation  reinen  Sauerstofc 
durch  Elektricität  niemals  eine  Andeutung  von  einem  wie  Antozon  sich  verhalteüden 
Körper.  Bei  Gegenwart  von  Chromsäure  in  der  Ozonisa tionsröhre,  welche  nach  des 
Ansichten  Schönwein's  und  Meissner^  auf  das  Antozon  wirken  und  es  dadurch  ver- 
hindern müßte^  sich  mit  dem  gebildeten  Ozon  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  auszuglö- 
chen,.fand  keine  Beschleunigung  oder  V^erstärkung  der  Ozonisation  statt,  v.  Baboü- 
CbArs.  —  Nach  Behandlung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  mit  Joilkalium,  welches  t^^ 
Meissner  demselben  nur  Ozon  entzieht  und  das  Antozon  zurückläßt,  zeigte  derselbe 
beim  Erhitzen  keine  Volumänderung,    verhielt  sich  also  wie  gewöhnlicher  Sauerstü£ 
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Die  Annahme  von  soj^enannten  Ozoniden  und  Antozoniden  und  eines  entgegen- 
gesetzten Verhaltens   des   darin   enthaltenen    Sauerstoifs   ist  nur  haltbar   unter  der 
Voraussetzung,  daß  Ozon  und  Antozon  sich   sehr  leicht   in  einander  verwandeln,  da 
sehr  häufig  die  als  Ozonide  betrachteten  Verbindungen  durch  Antozonide,  so  wie  diese 
durch  jene  gebildet  werden.    Auch   ist  die  Annahme   eines  Antozons  zur   Erklärung 
der  Vorgänge  nicht  erforderlich.     Nach  Brodie   (Poffg.    121,  372;  /.  B.    1863,  315) 
beruht  die  Verschiedenheit  der  Eigensclmften ,    welche  der  Sauerstoff  in  seinen   ver- 
schiedenen Verbindungen  zeigt,  nicht  auf  der  Existenz  wesentlich  verschiedener  Varie- 
täten desselben,  sondern  darauf,  daß  sein  Verhalten   sich  nach   der  Natur  der  Sub- 
stanzen ändert,    mit  denen  er  verbunden  ist   und  auf  die   er  wirkt.     So   ist  Acetyl- 
hyperoxyd  dem  Wasserstoffliyperoxyd  analog,   wandelt  wie  dieses  Baryt  in  Bariura- 
hyperoxyd,  Ferrocyankalium  in  Ferridcyankalium  um,   oxydirt  Mangauoxydulhydrat, 
scheidet  aus  Jodkalium  Jod  aus,  reducirt  aber  nicht  Chromsäure  und  Uebermangan- 
säure  in  saurer  Lösung.     Benzoylhyperoxycf,    welches  mittelst  Bariumhyperoxyd  dar- 
gestellt   wird,    zersetzt  Bariumhyperoxyd    unter    Sauerstoifentwicklung ,   wenn    es    ni 
Wasser  damit  gemischt  wird.  —  Nach   Scmöxbein  soll  die   wesentlichste  Eigenschaft 
der  Antozonide  die  sein,   daß   sie   unter  keiner  Bedingung  mit   Salzsäure  Chlor  ent- 
wickeln, sondern  Wasserstoff hyperoxyd  bilden.   Aber  Bariumhyperoxyd  giebt  mit  sehr 
concentrirter  Salzsäure  Chlor,  mit  verdünnter  Wassprstoffhyi)eroxyd.     Brodik   (JAitid. 
E.  Soc.  P/VC.  11,  412;    J.  B.  1861,  105).      Auch  Weltzies   erhielt  daraus  bei  An- 
wendung trockner  Salzsäure  Chlor.     Er  sucht   die  verschiedene  Wirkung  der  Hyper- 
oxyd e  durch  Annahme  einer  verschiedenen  Constitution  derselben  zu  erklären,  indem 
Er  z.  B.  Manganhyperoxyd  als  raangansaures  Manganoxydul  betrachtet.  —  Nach  Blom- 
STRAXD  (Die  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1860, 178)  beruht  die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens von  Manganhyperoxyd  und  Bariumhyperoxyd  gegen  Salzsäure  wahrscheinlich  dar- 
auf, daß  (las  j^Iangan  ein  vieratomiges  Chlorid  zu  bilden  vermag,  welches  sich  dann  so- 
gleich i;i  zweiatomiges  Chlorid  und  Chlor  zersetzt,  das  Barium  aber  nicht,  weshalb  hier 
der  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  verwendet  wird.  —  Das  Wasser- 
stoffhyperoxyd kann  oxydirend  oder  reducirend   wirken,  je  nachdem    in  der  Lösung 
des  anderen  Körpers  die  Bedingungen   zur  Bildung  von  Verbindungen  einer  niederen 
oder    einer   höheren    Oxydationsstufe   desselben   oder   überhaupt   zum    Bestehen    der 
letzteren  gegeben  sind.     So  oxydirt  es  Chromoxyd  zu  Chromsäure  in  alkalischer,  re- 
ducirt Chromsäure  zu  Oxyd  und  Mangansäure  zu  Oxydul  in  saurer  Lösung,   oxydirt 
Eisen-,  Kupfer-,  Quecksilberoxydul  zu  Oxyd  in  saurer  Lösung,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoff zu  Brom  oder  Jod  und  Wasser,    Chloi'wasserstoff  zu   Chlor  oder  unterchloriger 
Säure   und  Wasser,   Ferrocy  an  Wasserstoff  zu  Ferridcyanwasserstoff,  wandalt  aber  in 
alkalischer  Lösung  Ferridcyankalium  in  Ferrocyankalium,   Jod  in  Jodwasserstoff  um. 
Lkxssen  (J.  pr.  Chem.  81,  276;   J.  B.  1860,  67).   —   Die  Annahme  eines   gegensätz- 
lichen Zustandes  des  Sauerstoffs  in  verschiedenen  Oxyden  scheint  daher  nicht  zulässig 
zu  sein. 
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WASSERSTOFF. 


Zusammensäsioig  des  Wassers: 

ScHiEiiLK.    CreU.  Ann.  1785,  2,  229  ii.  29L 

Ckxmm^H.     Grell  Ätin,  1785»  1,  324. 

Watt,     (keU.  Ann,  \1%^,  1,  23  n.  36, 

Meuswieb  u.  LAvoiaiBR.     CrdL  Ann.  1789,  1,  354,  44!   iL  528, 

Lavoisikr.     Syntfm  di^r  antjphlofiii^tischfn  Chemlf,  nber^.  roa  Hermh^dt  13$.  — 

CrdL  Chent.  J.  8,  151  (Veriueintlichc  Verwamllung  deä  W&sser»  m  Erde)* 
lisÄZEttt  ö  u.  DixoNo,  Ann.  Chim.  Fhys.  15,  38ü, 
Dumas.   Compt,  rmd.  14^537, 
Kbpkanh  u.  ÄIauchabto*    J.  pr.  Vhetn,  26,  461. 

Hjßdrat-  u.  Kn^stalhcümtr: 

Berzklitts.     GiJh,  40,  24«. 

(fRAMAn.     Phil.     Mofj.     /.  ß.   S27:    BJiJ«?.   38,   12H:    J.  j>r   C7^f?w.  5,  W.  -  i«*  " 

pharm.  29,  1.  —  ZeftW/.  1,  334," 
FaEMT.     /.  Pharm.  11,  169;  Aiiäü,  j4m»,  Phami.  I>4,  223. 

J-lwtoriiü'on  fJcr  Go^arfeji  dwn'A  Wasser: 

ParEsiTLKY.  ^w^nV.  Tmw-^ad.  5,  21  ;  CrelL  Ami.  1798,  1,40;  ilj^ji.  and  Ofti^.m^ 
2,  263.  —  Cavksdisk.  Phil  Trana^  5^1^!.  —  Bi-:hoek.  J.  Ph^^.  57.5:  T 
20,168.  —  Daltos.  MfinfhtHter  Mmioirs^  ySf(\  Sf-r.  1/284:  5/11;  -V  .*i 
1/219;  Ann.  Phil  7,215;  -SVAir-  17,  im  —  W.  Hbswv.  J7ii7,  Tran.?.  ^5.' 
U.  274;  zum  Tlioil  Gf/?>.  2(1,  147,  —  v.  Himiioli^t  il  fiA¥-LrssAt%  J.  P*f< 
60,  129;  Gdk  20,  129.  —  Bekthollet,  Ann.  Chim.  53^  239:  Gin*^  2(X  1* 
—  i>E  Maietv.  Ann.  Chim.  61,  271;  <5/7k  28,  417i  N.  GfW.  4,  141. 
Carradoki.  Ann.  di  Stör.  mL  di  Fnvia  5,  12  u/l5;  Gilk  28,  413.  -  Tb 
UE  Sausstike.  B?7j?.  ^/r/f. ;  Gilh.  47,  163.  —  THoüSoif.  S^äeme  de  f^i'»». 
^«  Bitf'auli  .^nr  h  5.  ^V/.  3,  61.  —  Graham.  Ann.  Phil  28.  m.  —  BArMu  *«ti 
Zeitschr.    Phm.  MntK  8,  9. 

Bui^sKN,  .4ww.  Pharin.  93,  1;     CV*«w,   a-^^fr.   1855.    145;   J.   B.   1855,  278.  - 
Pharm.  95,  1 ;  /.  B.  1855.  270.    -    Oümtn,    McthmJ.    Braiinschwei?   1&57, 

Caeiuö.  /Iww.  P/rorw.  [14,  12i};  fVi^m.  Cei/fr.  1855,  433;  J.  B,  1855,  279. 


EimcMkßttng  dm  WaimerMoffs  durch  Metalle 
und  Permeuhilüät  derseU*eft: 


ÖBAHAw,  Phil  Mag.  [4]  32,  401,  503;   Pogg,  129,  548;   Am.  Pharm.  Smp^.  XU 
J.  B.  1866/  43.    —    Lond.   E.   Soc.    Proc.    15,  502;    J".   B.    1^66.   l^HÄ. 
Lmd.  R.  Soc.  Prm:  16,  422;    Anjt.  Pharm,  f'iuppl  6,  284;    pMfq.  \U,  " 
J,  J9.  1868,  ISa  —  rowi>f.  ren/i.  68,  1511;    Pogtf.  138.  49.  —  lWlJ<^  < 
2,  42.  —  Cftfm.  .Soe.  J.  [2]   7,  419.  -  I^nd.  K  Sov.  Proc.    17,  212  iL  : 
Ann.  Pharm.  150.  353  u.  152,  168. 

Deviulk  u.  TKoo.iT,  Vfmpl  rend.  56,  977;  Ann.  Pharm.  Sif/ijül.  2,  387;  /,  B.  Ifl 
2S.  -  CmnpL  remt.  57,  9^4,  965;  J.  pr.  (>hem.  91,  72;  Chcm,  0«fr^  li 
292,  299;  ./.  B,  1863,  26. 
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Dbvillk.     Compt  rend,  69,  102;  Äml  Zeitschr.  3,  361;  /.  B,  1864,  89. 
Cailletkt.     Compt  rend.   58,  327,   1057;   Anal  Zeitschr.   3,  353;  J.  B.  1864,  90. 
—  Compt.  rend.  60,  344.  —  Compt.  rend.  66,  847;  J.  B.  1868,  137. 

Einleitung  der  Verbrennung  durch  Platin:  s.  die  S.  2  angeführten  Schriften. 

WasserstofPiyperoxgd : 

Thäsard.  Ann.  Chim.  Pkys.  8,  306.  —  9,  51,  94,  314,  441.  —  10,  114,  335.  —  11, 
85,  208.  —  50,  80;  zum  Th.  auch  Schw.  24,  257;  65,  439.  N.  2V.  3,  1,  60, 
72,  80.  -  3,  2,  373,  378.  —  4,  2,  37,  40;  Gilb.  64,  1 ;  —  vgl  auch  Thäkard. 
Traite  de  aüm.  M.  4.  T.  2,  41. 

ScHÖNBKiif.  J.  pr.  Chem.  75,  73,  99;  J.  B.  1858,  54,  56.  -  J.  pr.  Chem.  77,  129, 
269  und  276.  —  78,  63.  —  79,  71.  —  Pogg.  109,  134.  —  J.  B.  1859, 
61.  —  J.  pr.  Cfiem.  81,  1  und  257;  J.  B.  1860,  104.  —  J.  pr.  Chem.  80, 
257,  260;  J.  B.  1860,  66.  —  Pogg.  112,  445;  /.  B.  1861,  94.  —  Anal. 
Zeitschr.  1,  440.  —  J.  pr.  Chem.  86,  65.  —  /.  B.  1862,  48  und  566.  — 
Ann.  Pharm.  Suppl.  2,  211.  —  J:  pr.  Chem.  89,  14.  —  /.  B.  1863,  143  und 
156.  -  J.  pr.  Chem.  92,  150.  —  93,  60;  J.  B.  1864,  127.  —  /.  pr.  Chem. 
98,  257  und  280.  —  99,  11;  J.  B.  1866,  102.  —  J.  pr.  Chem.  100,  469.  — 
102,  145;  /.  B.  1867,  132.  —  /.  pr.  Chem.  101,  321.  —  N.  Bepert.  I^arm. 
18,  364.  —  Boifl.   Vtrhdlg.  4,  401;  J.  pr.  Chem.  105,  219;  J.  B.  1868,  145. 

Hydrogen;  in  Legirungen  mit  Metallen:  Hydrogenium,  Graham. 

Geschichte.  Das  Wasser  galt  lange  als  ein  einfacher  Stoff.  Man  glaubte  einige 
Zeit,  dasselbe  könne  durch  wiederholte  Destillation  in  eine  Erde  verwandelt  wer- 
den, bis  Lavoisier  1773  zeigte,  daß  die  sich  hierbei  in  den  gläsernen  Destillirgefäßen 
absetzende  Erde  vom  Glase  herrühre.  —  Daß  beim  Auflösen  einiger  Metalle  in  ver- 
dünnten Säuren  sich  brennbare  Luft  entwickele,  war  schon  früher  bekannt ;  Caviucdibh 
u.  Watt  zeigten  1781  zuerst,  daß  aus  der  bei  der  Verbrennung  stattfindenden  Ver- 
bindung der  brennbaren  Luft  mit  Sauerstoff  Wasser  entstehe ;  Lavoisier  zerlegte  hier- 
auf das  Wasser  wieder  in  seine  Bestandtheile.  v.  Humboldt  u.  Gay-Lüssac  zeigten, 
daß  sich  1  Maß  Sauerstoffgas  genau  mit  2  Maßen  Wasserstoffga^  zu  Wasser  vereinigt^ 
während  Lavoisikr  u.  Meusnibr  das  Verhältniß  von  12 :  23,  Fourckoy,  Vaüqcelin  u. 
Seouix  das  von  100 :  205  und  Nicholson  u.  Carlislk  das  von  72 :  143  gefunden 
hatten.  —  ThiS:nari>  entdeckte  1818  das  Wasserstoffhyperoxyd. 

Vorkommen.  Im  un verbundenen  Zustande,  gemischt  mit  anderen  Gasen  in  den 
Gasausströmungen  der  Vulkane  und  Fumarolen,  Bv^iSEs  (Pogg.  83,  197;  /.  B.  1852, 
847),  Acobta  (Compt.  rend.  36,  779;  J.  B.  1853,  896),  Ch.  Sainte-Claire  Dkvillk 
II.  Leblanc  ((hmpt.  rend.  47,  317;  /.  B.  1858,  790),  Cu.  Sainte-Clairr  Dkvillk, 
Lkblanc  u.  FouQLib  {Compt.  rend.  55,  75.  —  56,  1185;  J.  B.  1862,  808;  1863,  880), 
in  den  Gasen  der  bunten  Salze  des  Salzbergwerkes  Staßfurt.  Rbichardt  {Arch.  Pharm. 
[2]  103, 347 ;  J.  B.  1860,  830).  Das  Gas,  welches  das  verknisterndb  Stemsalz  von  Wieliczka 
in  sehr  coraprimirtem  Zustande  eingeschlossen  hält,  scheint  ein  Gemenge  von  Was- 
.serstoff,  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas  zu  sein.  H.  Rose  (Pogg.  48,  353).  Vgl. 
Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  43,  31Ü;  Pogg.  18,  601).  Bünsbn  {Pogg.  83,  197)  fand 
darin  kein  Wasserstoffgas,  sondern  vorzugsweise  Sumpfgas  neben  Stickstoff,  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure.  —  Im  Meteoreisen  von  Lenarto.  Graham  (1, 2, 39).  —  Entwickelt 
sich  bei  vielen  Zersetzungen  organischer  Stoffe,  findet  sich  daher  auch  in  den  Darm- 
gasen der  Thiere.  —  Im  verbundenen  Zustande  in  größter  Menge  im  -Wasser ,  von 
dem  es  11,11  Proc.  ausmacht,  sparsamer  in  Verbindung  mit  Phosphor,  Schwefel, 
Jod,  Brom,  Chlor,  Stickstoff;  endlich  in  fast  allen  organischen  Verbindungen. 

Darstellung.  1 .  Am  reinsten  durch  Elektrieität :  Man  zersetzt  eine  Mischung 
von  1  Th.  Schwefelsäure  und  10  Th.  Wasser  in  einem  Apparate,  welcher  am 
Boden  auf  Quecksilber  schwimmendes  amalgamirtes  Zink  und  in  einige  Höhe 
ein  Platinblech  enthält,  welche  durch  eingeschmolzene  Platindräthe,  das 
erstere  mit  der  Kohle,  das  letztere  mit  dem  Zink  eines  oder  einiger  Kohlen- 
ankelemente  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Bünsen  {Gasometr.  Method.  Braun- 
schweig,  1857,   72).     Bebzkliüs  leitet   in  Wasser,  welches  durch  wenig   Kochsalz 
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leitend  gemacht  ist,  zwei  mit  den  Polen  einer  Voltasrben  Säule  vert<uBdeiie  Mc**ia£- 
,  dräthe.  —  Man  schmilzt  einen  Pltititidriith  in  eine  Glasrohre  ern,  füllt  m  Mit  Wi.^ 
ser,  durch  ein  Salz  zersetzbar  geniaebt.  .^rfiljit  sie  in  ein  dtiinit  ^füllte*  ^rffeü  nnu 
in  welches  der  positive  Poldrath  der  Saiile  ^^^leiiet  ht,  walirf^nd  der  pinire^hmftlÄn? 
Drath  mit  dem  negativen  Pol  verbundeTi  ist.  —  Vvcu^  iSchic.  15»  4f^4j  i^tünt  ►%» 
Platintiegel  in  verdünnter  Salzsäure  um,  und  le<^t  aut  jieioen  Bodeu  ein«*  Zinkj^Uiv, 
wobei  sieh  viel  Wasserstoffgas  im  Tierjel  ansanimelt.  —  I>öm;&eixek  {Gilf*.  '^'^.  i 
bringt  in  eine  unten  mit  Blase  zngelnmdene,  olieti  mit  einem  Gaseotwii  kluB^jm 
versehene  Röhre  Salmiaklösung  mit  einem  Platimlrath,  taucht  sie  iu  ein  G*fab,  trl- 
ches  verdünnte  Salzsaure  mit  Zink  ejithiih,  und  verbindet  das  Zuik  mit  dem  PUti^ 
drath. 

2.  Man  bringt  Kaliumaiiial^tiiii  in  einer  (Tii-^^ntwiekliuijrsttiLsche  m 

Wasser  ZUSainiAen. —  Das  so  erhaltene  Gah  ist  t^ernehlo^i,  erhah  aber  äMrlifa 
Geruch,  wie  das  aus  Zink  entwickelte,  wenn  dem  Wasser  ^^ine  SaoR^  ^uj^e^zi  winL 
Berzklius  {Lehrh.   1,  147). 

o.  Man  leitet  Wasserdänipfc  iilx^-  in  eiiunn  Flintt^ntaufe  stark  'M- 
hendes  Eisen.   —    Zur  Darstelhin»^    iiu  Großen   lieB    f4rLLAKi>  Wassierdaaipf  linnl 
1^.,  eine  Retorte  mit  glühendem  Eisend ratb  streiclien,  weleher  nach  beendpter  Zersi^uaii^ 

^  durch  übergeleitetes  Kohlenoxytl  wieder  rc^dm-iit  wurde.     Wej^en  terhni^rhcr  S^htie- 

fk^v  rigkeiten  gab  er  jedoch  dieses  Verfalireu  gegen  ihs  unter  7  anu^efrdirte  aut 

h  4.  Man   löst  Zink  oder  Eisen  in  VitriniiJL  welrhi^  vnriier  mit  iWr 

f-  achtfachen,  oder  in  Salzsäure,  die  mit  der  doppelten  Menije  Wax^er  ver- 

p^  dünnt  wurde.  —  Gegenwart  von    metalli&rbem  Platin  oder  Zusatj?  von  ?ehr  ^tm 

t'-  Chlorplatin  beschleunigt  die  Gasentwiekbniir.  ^f  tLi.^  tx  {( 'ompL  rrtul.  2 1 .  M7 :  Potin.  »^Tu  W^l 

f;  Barreswill  (Cotnpt.  rend.  21,  292).  —  Peber  Hemmung  oder  Verhiuderunii  der  Wssjaw- 

t  stoffgasont Wicklung  durch  starken  Druek  s,  Tlh  I,  L  —  liei  Anwendung  \*m  Zink  kai»i\  h& 

,  Wasserstoffgas  beigemengt  eutlialten:   l,  Se]i\veflii;e    Saure,    wenn   dit*^e  im  Viiriol'il 

--  enthalten    war.    —    2.    Stickoxydul    und    Stickoxyd,    wenn    da.^    Vitriol'd    ^Ti-L,.ir';, 

:  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  hält.   —  i^.  Ivulilensäure  ^   von  Dono\ 

auch  einmal  von  L.  Gmrlin  mit  einer  Zink^iorte,  .spater  tiicht  wieder.    -     t.  ^  . 
Wasserstoff,  wenn  das  Zink  Schwefelzink  oder  das  Vitriolöl  sehweflige  Saure  bÄlt,  ^ulrr 
wenn  man  zu  der  auf  das  Zink  wirkenden  nnd  hw)\  erhitzenden  verdünnten  St-hw^eW* 
säure  noch  Vitriolöl  fügt,  ohne  es  mit  der  übrigen  Fli]s:*i^keit  zu  niisehen.    Kon  «• 
u.  Gi&Lis  (/.  Pharm,  27,  730).     Es   bildet    .sieb   um    m    mehr   Sehwelelwaisemtfi    •* 
heißer    die   Flüssigkeit  ist.    Kolbk    {AufK  Pharm.  IVA^   174;    J^  B.    l-^*!!,   Ül    - 
5.  Phosphorwasserstoff,   wenn  das  Zink  !'hos]dkor  Imlt.  —  G.  Arseuwasser>tikfl.  «^t; 
das  Zink  Arsen  oder  das  Vitriolöl   arsenige  Saure   enthalt.    —    Dii^\^  Bt*iuiisiliui 
ertheilen  dem  Wasserstoffgas  einen  unan^xeuebfnen  Genieli.     ['m  est  gt*rnibIos  zo 
halten,  wende  man  Vitriolöl  an,  welchem  keine  OxydatiouÄ.sttifen  des  Sfiekstoffs  totüK 
und  leite  das  entwickeile  Gas  durch  Flüssigkeiten,  welche  die  beigeniengti-n  Giicis: 
ziehen  oder  zerstören.  —  Donovan  /Attn.  Chinf.  Fliifs.  2L  '^'^'}}  entzieht  Kühlenaa«!», 
und  Schwefelwasserstoff  (sowie   schwetlige  Säure)    dureh  uäiisriges  Ammoniak  i 
Kali),    zerstört  Phosphor-   und  Arsen wasser?>toff  dureii   rauchende  55aljjf*tersÄure 
entzieht  das  aus  der  Salpetersäure  stiHiHuende  Stickoxyd  durch  Hirsen viirioL  — 
zKLirs  {Lehrlu  1,  185)  leitet  das  Gas  dureli  R< ihren,    deren    erste  mit  SubUmUld»! 
befeuchtete  Leinwand  enthält  zur  Absorjftion  des  .\rsen-  und  Phosphärwasgersiofe, 
zweite  Stücke   von  Kalihydrat    zur    .Vufuabine    des   Schwefelwasserstoffs,   suwir 
schwefligen  und  Kohlensäure.     Schon  eiufarbe;;  Diirebleiten  dureb  wüssrigßs  Kah  i 
eine  mit  Kalihydrat  gefüllte  Röhre  inaeht  das  Wai^serstoffgas  nach  BotsKors  genid 
los,  während  das  Kali   einen   widricen   seluirfen  Gerueh  annimmt.  —  Das  «ur  AI 
gewiebtsbestimmung  dienende  Was^er^toff^^as  leitete  Dima*«  ilurch  zwei  U-Röhren. 
1  Meter  lang,   mit  zerstoßenem   Glas  gefüllt;    das  Glas  der  ersten  Bohre    «ix- 
wässrigem  Salpeters.    Bleioxyd  befeiielitet .   welebes  den  Schwefelwasset^totf  Äufn»! 
das    der  zweiten   mit   wässrigem    seliwffels,  Silberosyd^    wodurch    das  .4; 
stoffgas    beseitigt  wurde;    hierauf   folgte   eine    dritte  U-Röbre,    mit   Bi 
gefüllt,  die  mit  conc.  Kalilauge  getriinkt  waren,  zur  Kntwüsaernng  falg:te  ejidli<^li 
eine  Röhre  mit  Stücken  von  Kalihydrat  und  eine  mit  Vitriolöl  mler  wasserfrpier  Pho^p 
säure.  —  Bei  Anwendung    von   Salzsäure  eutliält  das  Wassersk^ffgaä    hlnfig    V 
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rissenes  Chlorzink,  selbst  wenn  es  durch  ein  Baumwolle  enthaltendes  Bohr  geleitet 
war ,  und  giebt  daher  bei  der  MARSH'schen  Probe  schwarze  Flecken  auf  Porcellan. 
Durch  Schwefelsäure  entwickeltes  thut  dies  nicht.  Wackknsoubr.  Brescius  (DingL 
pd.  J.  186,  22ß:  J.  B:  1867,  847).     - 

Das  durch  Eisen  erhaltene  Wasserstoffgas  kann  dieselben  Beimengungen  ent- 
halten und  außerdem  noch  den  Dampf  eines  öligen  Kohlenwasserstoffes,  welcher  sich 
nm  so  reichlicher  erzeugt ,  je  mehr  das  Eisen  Kohlenstoff  enthält ,  und  welcher  dem 
Gase  einen  eigenthümlichen  widrigen  Geruch  eitheilt.  Bkrzrlius.  —  Der  durch  Kali 
und  Chlorkupfer  nicht  absorbirbare  Theil  des  Gases  enthält  eine  in  Weingeist  lösliche, 
Sublimatlösung  weiß  fällende  Scbwefelverbindung.  Hahn  (Ann,  Pharm.  129,  57; 
J.  B.  1864,  264).  —  Auch  in  dem  aus  nicht  völlig  reinen  Zink  entwickelten  Wasser- 
stoffgase findet  sich  ein  durch  die  gewöhnlichen  Absorptionsmittel  nicht  zu  entfernen- 
der Schwefelgehalt,  wahrscheinlich  in  Form  emes  schwefelhaltigen  Kohlenwasserstoffs. 
RuNDSPADKN  [BHefl.  Mittheil.). 

Sowohl  dem  durch  Zink,  als  auch  dem  durch  Eisen  erhaltenen  Wasserstoffgase 
benimmt  feuchtes  Kohlenpulver  in  24  Stunden  allen  üblen  Geruch.  Döbeukiner 
(Schic.  3,  377).  Es  genügt  dazu  Üeberleiten  über  erbsengrosse  Holzkohlenstücke. 
Stenhouse  (Ann.  Pharm.  106,  125;   J.  B.  1858,  70). 

5.  Man  löst  Zink,  mit  Eisen  in  Berührung,  in  wässrigeni  Kali.  — 
Man  erhält  so  ein  völlig  geruchloses  Gas:    Runge  (Pogg.  16,  130). 

6.  Wässrige  Ammoniaksalze  und  wahrscheinlich  auch  die  Salze  aller 
Arainbasen  entwickeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  noch  bei  40^, 
oder  darüber,  mit  Zink,  weniger  leicht  mit  Eisen,  Wasserstoff;  mit  Zink  und 
Eisen  zusammen,  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  fast  so  leicht  wie 
verdünnte  Schwefelsäure.  —  Salpeters.   Ammoniak   ist  nicht    anwendbar,    da   es, 

.  wie  wahrscheinlich  auch  Salpeters.  Aminbasen,  bei  50**  Stickoxydul  entwickelt.    Lorxm 
(Conipt.  rencL  fiO,  745;  J.  B.  1865,  124). 

7.  Zu  technischen  Zwecken  (Beleuchtung,  Heizung)  wird  das  Gas 
dargestellt,  indem  man  Wasserdampjf  über  in  einer  Retorte  glühende  Kohlen 
leitet.  Die  Bildung  von  Kohlenoxyd  läßt  sich  durch  großen  Ueberschuß 
von  Wassei-dampf  sehr  beschränken,  welcher  es  in  Kohlensäure  verwandelt, 
die  man  durch  Kalk  absorbiren  lässt.  Gilläkb  (J.  pharm.  [3]  17,  105-, 
J.  B.  1850;  686).  —  Durch  Verkürzung  der  Kohlenschicht  wird  der  Kohlenoxyd- 
gebalt  ni^ht  geringer.  Languois  i^nn.  Chim.  Phys.  [3j  51,  322;  J.  B.  1857,  82). 
—  Vebver  (i'idairage  au  gaz  ä  Vean ,  Leyden  1858;  J.  B.  1858,  63)  bestätigt,  daß 
das  sogenannte  Wassergas  bei  geeignetem  Verhältniß  von  Wasserdampf  [richtiger 
wohl :  von  nicht  mit  Kohle  bedeckter  glühender  Retortenwand]  fast  frei  von  Kohlenoxyd 
erhalten  werden  kann,  da  dieses  bei  Kothgluth  von  Wasserdampf  zu  Kohlensäure 
oxydirt  werde. --  S.  auch  Jacquelain  (Bull.  Soc.  (PEncouragem.  1852,  474;  j.  B. 
1853,  765.  —  Dingl.  pol  J.  140,  129;  J.  B.  1856,  817).  Devillk  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  61,  135;  J.  B.  1861,  893). 

Wie  man  aber  auch  das  Wasserstoffgas  dargestellt  habe,  so  ist  ihm,  nach 
Bischof  (Kastn.  Arch.  1,  179)  etwas  Luft  beigemengt,  besonders  wohl,  weil  die  ange- 
wandten wässrigen  Flüssigkeiten  etwas  Luft  enthielten.  S.  auch  Dubritnfattt  (Compt. 
rend.  69,  1245).  —  Der  Stickgasgehalt  läßt  sich  nicht  entfernen,  wohl  aber,  nach 
DöBEREiNER  (Schiv.  42,  62)  der  Sauerstoffgebalt,  indem  man  Platinschwarom  einige 
Zeit  im  Gase  verweilen  läßt,  welcher  Wasserbildung  veranlaßt.  Sikwkkt  fZeiUchr. 
f.  d.  ges.  Naturw.  23,  \,  J.  B.  1864,  265)  leitet  das  Gas  über  glühendes  Kupfer  amd 
nach  dem  Trocknen  über  schmelzendes  Natrium. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas;  durch  einen  Druck  von  2790  Atmosphären 
nicht  zur  Flüssigkeit  verdichtbar.  Natterer  (Pogg.  94,436;  J.  B.  1854,88).  — 
Spec.  Gew.  0,06926.  Req^AVLT  (Compt.  rend.  20,  975;  J.pr.Chetn.  35,  203).  Ein 
Liter  Wasserstoffgas  wiegt  bei  0*^  und  0,76  Meter  Druck  0,0896  Gramm. 
Es  ist  demnach  etwa  14V2mal  so  leicht  wie  Luft  und  entweicht  schnell  «us 
Gefäßen  mit  nach  oben  gerichteter  Oeifnung,  langsam  aus  Gefäßen,  deren  Oeff- 
nung  na(^h  unten  gerichtet  ist.  —  Sehr  brennbar,  mit  blauer,  wenig  leuchten- 
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der  Flamme,  unterhält  nicht  das  Verbrennen  anderer  Körper.  —  In  reinem 
Zustande  geruchlos,  gewöhnlich  übelriechend.  —  Kleine  in  das  Gas  ge- 
brachte Thiere  sterben  fast  augenblicklich;  beim  Menschen  erregt  das 
Gas  nach  ein  paar  Zügen  unangenehme  Empfindungen  auf  der  Brust  und 
Verlust  der  Muskelkraft;  mit  Luft  gemengt  lässt  es  sich  länger  ein- 
athmen.  Scheele.  Fontana.  H.  Davy.  Es  wirkt  nur  negativ  schädlich,  indem, 
Bo  lange  es  eingeathmet  wird,  kein  Sauerstoffgas  in  die  Lun^e  gelangt.  Die  heftigen 
ZuföUe,  welche  Cabdana  (Quart.  J.  of  Sc.  20,  393)  wahrnahm,  möchten  von  Venrn- 
reiuignngeu  des  Gases  abzuleiten  sein. 

Der  Wasserstoif.  ist  em  einwerthiges  Element.    Atomgewicht  =  l. 

Das  Wasserstoffgas  durchdringt  in  der  Glühhitze  Platin  und  Eisen, 
Deville  u.  Troost,  Deville,  Cailletet,  Graham,  und  Palladium,  dieses  in 
geringerem  Grade  schon  von  240^  an.  Graham.  -  DasvonDKviLLKu.TBoow 
angewendete  Platin  sowohl,  wie  das  Eisen  waren  beide  bei  niederer  Temperatur  vöUij^ 
undurchdringlich  fflr  Wasserstoff;  das  letztere  war  nicht  blos  gehämmertes  Schmied^ 
eisen,  welches  man  als  porös  im  gewöhnlichen  Sinne  betrachten  könnte,  sondern  sehr 
weicher  Gußstahl,  der  sich  kalt  zu  einem  Rohre  von  3-4  Mm.  Wandstärke  aas- 
ziehen ließ.  —  Ein  Platinrohr  von  1,1  Mm.  WftndstÄrke  ließ  bei  heller  Rothgküi 
auf  den  Quadratmeter  Oberfläche  489, 2  Ccm.  Wasserstoff  in  der  Minute  durchgehen. 
Graham.  —  Deyillk  nimmt  an,  daß  die  Durchdringbarkeit  der  Metalle  auf  E^ 
Weiterung  der  intermolekularen  Zwischenräume  beruhe.  —  Graham  hält  es  für  wabr- 
scheinlich,  daß  sie  durch  vorgängige  Hinschließuug  (S.  39)  des  Wasserstoffs  bedingt 
sei  und  eine  Art  rasche  Cäraentation  bilde;  doch  ist,  wie  er  hervorhebt,  die  Schnellig- 
keit des  Durchganges  nicht  dem  Maße  des  eingeschlossenen  Gases  proportional,  son- 
dern steigt  mit  der  Temperatur,  während  das  Palladium  schon  bei  267<*  nahezu  voll- 
ständig frei  ist  von  Wasserstoff;  ein  späterer  Versuch  ergab  jedoch,  daß  ein  Palla- 
diumblech,  welches  in  einer  Wasserstoffflamme  zum  Hothglühen  erhitzt  und  rasch  in 
Wasser  abgekühlt  war,  noch  sein  1,306-faches  Vol.  Wasserstoff,  entsprechend  seinem 
3-  bis  4-fachen  Vol.  bei  Rothgluth  enthielt.  Bei  Rothgluth  ging  der  Wasserstoff  dnrch 
die  0,3  Mm.  dicke  Wand  eines  Palladiumrohres  mit  der  Geschwindigkeit  von  1017,54  Com. 
in  der  Minute  für  den  Quadratmeter;  bei  Goldschmelzhitze  gingen  3992,22  Ccm.  k 
der  Minute  durch  den  Quadratmeter  einer  1  Mm.  dicken  Palladiumwaud ,  die  bei 
265^  nur  327  Ccm.  durchließ.  Dagegen  ging  Kohlensäure  bei  derselben  Temperatur 
nur  mit  der  Geschwindi^eit  von  1 ,  86  Ccm.  durch  dasselbe  Rohr ,  vielleicht  nur  in 
Folge  einer  Porosität  desselben.  Ein  schmiedeeisernes  Rohr  von  1,7  Mm.  Wand- 
stärke, welches  auf  1  Quadratmeter  Fläche  76,5  Ccm.  Wasserstoff  bei  Rothgla^ 
durchließ,  ließ  unter  gleichen  Umständen  nur  0,284  Ccm.  Kohlenoxydgas  durch,  oV 
gleich  Eisen  von  diesem  weit  mehr  einschließen  kann  als  von  Wasserstoff.  —  Znr 
Aufklärung  dieses  anscheinenden  Widerspruches  weist  er  darauf  hin,  daß  Kautschuk 
ebenfalls  19,5  Mal  so  viel  Kohlensäure  (0,22  seines  Vol.)  aufnehme  wie  Wasserstoff, 
und  als  Blättchen  von  0,1  Mm.  Dicke  sie  doch  nur  2,5  Mal  so  rasch  durchgeb^ 
lasse  als  diesen ,  was  sich  nur  theilweise  durdi  die  4,7  fach  raschere  Diffusion  d^s 
Wasserstoffs  an  der  Oberfläche,  zum  andern  Theil  aber  dadurch  erklären  lasse,  daß 
beide  Gase  als  Flüssigkeiten  im  Kautschuk  enthalten  seien  und  daß  der  Wasserstoff 
wahrscheinlich  auch  in  diesem  Zustande  rascher  diffundire  als  die  Kohlensäure.  Aehn- 
lieh  möge  es  sich  auch  mit  der  flüssigen  Diffusion  in  den  coUoidalen  Metallen  ver- 
halten, was  denn  auch  den  rascheren  Durchgang  in  der  Hitze  erklären  würde,  da  dif 
Diffusionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  steigt.  —  [Wenn  Cailletbt's  Beobach- 
tung ,  daß  durch  die  Wände  eines  im  Kohlenfeuer  glühenden  Flintenlaufes  .nur  Was- 
serstoff ins  Innere  getreten  war,  ganz  oder  annähernd  richtig  ist,  so  würde  sie  Gbaham^^ 
Anschauungsweise  widersprechen,  da  das  Kohlenoxyd  nicht  nur  in, höherem  Mal^ 
vom  Eisen  aufgenommen  wird,  sondern  auch  in  weit  größerer  Menge  in  den  Flaw- 
mengasen  vorhanden  ist  als  Wasserstoff.  R.]  —  Außer  Wasserstoff-  und  Kohlen- 
oxydgas scheinen  die  Metalle  keine  Gase  in  merklicher  Menge  durchzulassen;  ihre 
„Lösungsafßnität^^  scheint  sich  auf  diese  zu  beschränken.  Graham.  ~  Da  Schmiede- 
eisen bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sich  mit  wass^ 
Stoff  haltigen  Blasen  bedeckt,  und  dünnes  Eisen-  oder  Gußstahlblech,  welche  bei  gt 
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völmlicher  Temperatur  für  trocknes  Wasserstoffgas  undurchdringlich  jsind,  an  der 
nicht  mit  Säure  in  Berührung  befindlichen  Seite  Wasserstoff  entwickeln,  so  schließt 
Cailletkt  ,  daß  Eisen  unter  diesen  Umständen  von  Wasserstoff  durchdrungen  werde, 
wahrscheinlich,  weil  zuerst  Säure  eindringe,  die  im  Innern  des  Metalls  eine  Wasser- 
stoffentwicklung nnter  starkem  Druck  bewirke.  Zink  ließ  unter  gleichen  Verhält- 
nissen keinen  Wasserstoff  durch. 

Eltufchließung  des  Wasser^offs  durch  Metalle,  Verschiedene  Metalle  neh- 
men, wenn  sie  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  allmählich  zum  Rothglühen 
erhitzt  werden  und  darin  erkalten,  erhebliche  Mengen  Wasserstoff  auf, 
die  sie  im  leeren  Raum  nicht  bei  gewöhnlicher,  sondern  erst  bei  er- 
höhter Temperatur,  vollständig  oft  erst  in  Rothgluth,  wieder  abgeben. 
Graham.  —  Vorher  im  Vacuum  geglühter  Eisendrath  nahm  bei  dunkler  Roth- 
gluth 0,46  seines  Volums  Wasserstoff  auf;  die  höchste  für  Schmiedeeisen 
gefundene  Aufnahme  war  1  Vol.;  dagegen  entwickelte  ein  Stück  des  Meteor- 
eisens von  Lenarto,  welches  nach  Wkhrle  90,88  Proc.  Eisen,  8,45  Nickel,  0,60 
Kobalt  und  Spuren  von  Kupfer  enthält ,  2,85  Vol.  größtentheils  aus  Wasserstoff  be- 
stehendes Gas.  —  Schwammiges  Kupfer  absorbirte  iu  der  Glühhitze  0, 6,  Kupferdratli 
0,300  Vol.  Wasserstoffgas.  ~  Silberdrath  nahm  0,211  Vol.,  aus  Oxyd  reducirtes,  nur 
zusammengesintertes  Silber  0,907  bis  0,938  Vol.  auf.  ~  Gold  nahm  0,48  Vol.  auf. 
—  Platindrath,  aus  geschmolzenem  Metall  bereitet,  nahm  in  Rothgluth  0, 17,  Platin- 
schwamm 1,48,  geschleißtes  Platin  3,83  bis  5,53  Vol.  auf,  Platinfolie  bei  230« 
1,45 ,  zwischen  97  unU  lOO''  0,76  Vol.  —  Das  größte  Absorptionsvermögen  be- 
sitzt Palladium.  Frisch  im  Vacuum  geglühte  Palladiiunfolie  nimmt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  370  Vol.,  bei  90  bis  97o  643,  bei  245»  526  Vol.  Wassei-stoff- 
gas  auf,  Palladiumschwamm  noch  melir;  aber  aus  geschmolzenem  Metall  angefertigt«^ 
Folie  nimmt  nur  68  Vol.,  eine  Legirung  von  5  Th.  Palladium  und  4  Th.  Silber  20,  5 
Vol.  auf.  Die  stärkste  Wasserstoffaufnahme  wurde  beobachtet,  als  elektrol>tisch  in 
glänzenden  Blättchen  ausgeschiedenes  Palladium,  welches  bei  der  Ausscheidung  keinen 
Wasserstoff  eingeschlossen  hatte,  in  Wasserstoff  auf  100**  erhitzt  und  langsam  abge- 
kühlt wurde,  nämlich  982,14  Vol.  bei  IP  und  756  Mm.  Barom.  oder  0,723  Proc. 
seines  Gewichtes  =  0,772  At.  11.  auf  1  At.  Pd.  Es  gab  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Spuren  von  Gas  aus.  —  Osmium-Iridiumkörner  nehmen  keinen  Wasser- 
stoff auf.  —  Antimon  über  oder  unter  seinen  Schmelzpunct  erhitzt  ebenfalls  nicht 
(vgl.  S.  40). 

Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  nehmen  Palladium  und  in  geringe- 
rem Maße  Eisen  und  Platin,  wenn  sie  die  n^ative  Elektrode  bilden, 
Wasserstoff  auf.  —  Eisen  nimmt  sein  0,o7-faches,  Platin  sein  2,19-faches 
Maß  Wa^erstoffgas  auf.  Beide  geben  es  im  Vacuum  erst  bei  einer  der 
Rothgluth  nahen  Temperatur  wieder  ab.  —  Beim  Palladium  ist  die  Auf- 
nahme durchschnittlich  starker  als  beim  Erhitzen;  Blech,  welches  beim  Erhitzen  90 
Vol.  Wasserstoff  eingeschlossen  hatte,  nahm  als  negative  Elektrode  einer  Bunsen'schen 
Batterie  von  6  Elementen  in  angesäuertem  Wasser  200,4  Vol.  auf;  bei  reichlicher 
Sauerstoffentwickelung  an  der  positiven  Elektrode  entwickelte  sich  anfangs  am  Palla- 
dium gar  kein  Wasserstoff.  Ein  Pallad iumdrath  schloss  935  Vol.  ein  und  dehnte  sich 
dabei  von  609,14  Mm.  Länge  auf  618,91  Mm.  oder  von  100  auf  101,6  Mm.  aus;  beim 
Austreiben  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  zog  er  sich  auf  599,44  Mm.,  also  zogen 
sich  100  Mm.  der  ursprünglichen  Länge  auf  98,4  Mm.  zusammen.  In  einem  andern 
Falle  betrug  bei  956,3  Vol.  Wasserstoffaufnahm^  der  Unterschied  in  der  cubischen 
Ausdehnung  vor  und  nach  dem  Erhitzen  9,827  Proc.  Das  spec.  Gew.  des  Palladiums 
ist  jedo<'h  nach  der  Austreibung  des  Wasserstoffs  nicht  größer  geworden,  als  vor  der 
Wasserstoffaufnahme,  sondern  sogar  etwas  geringer;  also  ist  der  Palladiumdrath  zu- 
gleich dicker  geworden  und  zwar  wahrscheinlich  schon  bei  der  Aufnahme  des  Wasser- 
stoff«. Durch  oft  wiederholte  Aufnahme  und  Abgabe  von  Wasserstoff  vermindert  sich 
das  Vermögen  des  Palladiums,  Wasserstoff  aufzunehmen.  —  Auch  die  Legirungen  des 
Palladianis  nehmen,  wenn  das  andere  Metall  nicht  über  die  Hälfte  beträgt,  als  nega- 
tive Klektrode  in  der  Regel  ebenfalls  Wasserstoff  auf;  sie  dehnen  sich  dabei  im 
Verhältniß  zu   dessen  Menge  etwas  mehr  als  doppelt  so  stark  der  Länge  nach  aus 
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^^ 

[  wie  das  reine  Metall,  ziehen  sich  aber  lipini  ?Thitzon  nicht  iiut^»r  ihi^  ^.^^ *.,.«. 

r  Länge  zusammen.     Die  Legirungen  von  F*alladiuin  mit  Phitiii,    GolJ,   SUhpr^   XVkd 

l'  nahmen  Wasserstoff  auf;  die  von  GTii.  Piilladium  und  1  Tii,  Kii]»fcr  nuil  nm  gWU^ 

k  Theilen    Palladium    und   Wismuth    iiirbt:    IctKlerp    Lei^^^irnng    war  sprtkie   un4  nirht 

walzbar,  Graham  vermuthet  daher,  das^  ^ur  KinsrlilteL^imfi  von  Wasj^orstoff  ilaramfr- 

barkeit  und  colloidaler  Zustand  des  Metalls  erforderlich  sei ;  die  Kupferlegining  war  i 

indessen  ziemlich  hämmerbar.  —  S.  auch  Poogendouff  (Pogg.  136,  483).  ' 

Der  vom  Palladium  eingeschlossene  Wasserstoff  scheint   niclit  eine  chemJ-Hi^ 
Verbindung    in    engerem    Sinne    zu     bilden.     Durch    Fällen    von    Schwefels,    I'aI 
'  ladoxydul    mit     unterphosphorigs.     Natron    dargestelltes     Wasserstoffpalladiuni,  n\ 

schwarzes  Pulver,  zersetzt  sich  schon  bei  0^  unter  WasserstoffentwickluBir ;  da" 
schwarze  pulvrige  Rückstand  enthält  keinen  Wasserstoff  mehr  und  erlangt  die  Fähig- 
keit, denselben  aufzunehmen,  erst  dunh  Erhitzen  zum  Rothglühen,  w^odurch  ^r  iq 
graues  Palladium  umgewandelt  wird.  Das  Palladium  erleidet  durch  die  Was.vT>:o!3' 
aufnähme  außer  einer  Volumvergrößerung  keine  äußerlich  sichtbare  Veränil^^nini 
Seine  Zähigkeit  und  Leituhgsfjlhigkeit  für  Elektricität  und  Wärme  verringerpn  ^\ 
etwas;  doch  blieb  erstere  bei  Aufnahme  von  935  Vol.  Wasserstoff  noch  so  gn>U  *i> 
die  einer  Legirung  von  80  Th.  Kupfer  und  20  Th.  Nickel ;  die  elektrische  Leiti  lizj- 
fähigkeit  betrug  5,99;  der  Wasserstoff  muss  daher  metallartigen  Charakter  habru,  - 
und  seine  Verbindung  mit  Palladium  ist  als  eine  Legirung  von  Palladium  mh  niet>J-^ 
lischem  Wasserstoff*,  Hydrogenium.  zu  betrachten.  Die  Wasserstoff  legirung  bea 
stärker  magnetische  Eigenschaft  als  Palladium  allein;  der  Wasserstoff  ist  daU^r 
ihr  nicht  diamagnetisch ,  sondern  paramagnetisch.  —  Das  ^pcc.  Gew.  des  Was: 
Stoffs  im  metallartigeu  Zustande  berechnet  sich  aus  der  Volumvergrößerung  unJ  i 
spec.  Gew.  der  damit  beladenen  Palladiumlegirungen  zu  0,711  bis  0,7545,  im  M 
zu  0,733:  aus  der  des  reinen  Palladiums,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Zusann 
Ziehung,  welche  es  beim  Erhitzen  zeigt,  schon  beim  Eintritt  des  Wasserstoffs  stai 
funden  hat ,  so  daß  also  der  Wasserstoff'  in  der  Palladium- Wassergtoff'-Legiruusr 
doppelten  Raum  der  ursprünglichen  cubischen  Ausdehnung  einnimmt  [oder  richT; 
wohl,  daß  dieselbe  in  Wirklichkeit  doi>pelt  so  groß  gewesen  ist,  wie  sie  irrthtitnl 
aus  der  Längenausdehnung  allein  bereclinet  war],  ergiebt  sich  das  spec.  Gew.  \kx 
und  0,872.     Die  Zahl  0,733  betrachtet  Graham  als  die  wahrscheinlichste. 

Werden  mit  Wasserstoff*  beladene  Metalle  zu  positiven  Elektroden  gemachL 
daß   sich   Sauerstoff  au   ihrer  Obertläche  entwickelt,   so   geben  sie  den  Was^e^j•( 
rasch  ab.    Der  verdichtete  Wasserstoff  scheint  gesteigerte  Affinität  zu  besitzen:  i" 
beladenes  Palhidium  reducirt  Eisenoxydsalze  zu   Oxydulsalzen.  AndertlialbriuM 
kalium  zu  Einfachcyaneisenkalium  und    bildet   mit  Jod-    und  Chlorwasscr   Jod- 
Chlorwasserstoff';  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,   wird  es   oft   plötzlich    beiß 
verhert  den   Wasserstoff  durch  Oxydation.     Graham.   —    Galvanisch    mit  Palla+li 
schwarz  überzogenes  Palladiumblech,  welches  als  negative  Elektrode  sich  mit  W 
Stoff  gesättigt  hat ,  erhitzt  sicli  nacli  dem  Herausnehmen  und  raschen  Trocknen 
bald  auf  niindostens  200*-.     Es  reducirt  schwefelsaures  Eisenoxydul.  —  Aether  t 
laßt  rasche    Wasr^erstoffentwicklung  und  absorbirt  dann   das   Gas.     Bottgkb   iJ 
Chew.  107,  41). 

Schmelzendes    Kupfer   absorbirt  etwas   Wasserstoffgas    und    entläßt    es 
Erstarren.     Antimon  verhält   sich   ebenso.     Cakon*   (Campt,    rttid.   G3,    1129: 
Centr.  1868,  G3.} 

Käufliches  poröses  Würfelnickel  (bestehend  aus  88.4  Proc.  Nickel,  8,1  KM^id-r. 
2,7  Eisen,  0,8  Arsenik) ,  als  negative  Elektrode  in  angesäuertem  Wasser  Jii^ti-'  t 
nimmt  sein  l()5-faches  Volumen  Wasserstoff'  auf.  In  Wasser  eingetaucht  enr^:  A 
es  im  Laufe  von  2  bis  3  Tagen  alles  aufgenommene  Gas.  Dasselbe  Stärk  »J-a 
wiederholt  angewandt  werden;  seine  Fälligkeit,  Wasserstoff  zu  verdichten  u:]ii  *:* 
der  zu  entwickeln,  scheint  dadurch  eher  zu  steigen  als  zu  sinken.  Nach  d 
fünfmaligem  Gebrauche  wird  es  jedoch  körnig  uud  zerreiblich  und  zertallt  zuktn 
Pulver.  —  Die  Wasserstoftentwickelung  beruht  nicht  auf  einem  etwaigen  znfäif 
Gehalt  an  Alkalimetallen,  da  auch  durch  langes  Behandeln  mit  verdünnter  Sitsr^ 
reinigtes  Metall  sich  ganz  ebenso  verhält.  —  Compactes  Nickel,  so  wie  galvtai 
mit  einer  Schicht  metallischen  Nickels  überzogenes  Würfelnickel,  welches  als  n^m\ 
^  Elektrode  gedient  hat,  entwickelt  beim  Eintauchen  in  Wasser  nicht  merklkh  W 

stoffgas ,    zeigt    aber   nach    dem   Aufhören   des   elektrischen    Stromes    längerf 
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Polarisation  als  andere  Metalle  mit  Ausnahme  des  Palladiums.  Es  scheint  also,  daß 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  l^iffusion  von  Wasserstoff  durch  die  Masse  des 
Nickels  stattfindet,  wie  bei  Palladium,  wohl  aber  starke  Oberflächencoudensation,  die 
bei  der  größeren  Oberfiäche  des  Xickelschwamms  stärker  hervortritt.  —  Platin- 
Kchwamm  und  Kohle  zeigen  nach  Unterbrechung  des  Stromes  keine  Wasserstoffent- 
wicklung. Raoult  (Compt.  rend.  69, 82G). 

Wasserstoffgas  reducirt  aus  Lösungen  von  schwefeis.,  Salpeters.,  essigs.  Silber- 
oxyd nach  längerer  Zeit  ein  wenig  Silber.  —  Neutrale  Lösungen  von  Zweifacluhlor- 
platin  oder  von  Platinsalmiak  trüben  sich  beim  Einleiten  von  Wasserstoff  und  geben 
theils  schwarzen  piilvrigen,  theils  metallglänzenden  schuppigen  Niederschlag;  aus 
Lösungen,  die  nicht  mehr  als  '/300  bis  '/ja«  Platin  enthalten,  wird  allmählich  alles 
Metall  reducirt.  —  Palladium' wird  noch  leichter  reducirt;  aus  gemischten  Lösungen 
werden  Platin  und  Palladium  theils  gemengt,  theils  anscheinend  verbunden  ausge- 
schieden. —  Iridiumlösung  wird  kaum ,  Goldlösung  nicht  verändert.  — -  Lösung  von 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  von  Sublimat  bei  gewöhnlichem  Druck  ebenfalls 
nicht;    bei    einem  Druck  von   mehr  als  100  Atmosphären  wird  Metall  abgcschieilen. 

—  In  wässrigem  Anderthalbchloreisen  M'ird  bei  48-sttindiger  Einwirkung  im  Dunkeln 
otwas  Einfachchloreisen  gebildet.  Hbun.ver  (Pogij,  122,158;  J,  B.  1864,124).  — 
Wasserstoffgas  scheidet  aus  den  wässrigen  Chlorverbindungen  von  Platin,  Palladium, 
Rho<lium  und  Iridium  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  die  Metalle  vollständig  ah. 
BussKN  (Ann.  Pliann.  146,  205).  —  Unter  starkem  Druck  reducirt  Wasserstoffgas  aus 
wässrigem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  Metall.  —  Es  reducirt  aus  wässrigem  essigs. 
Silber  schon  bei  gewöhnlichem  Druck,  aus  Salpeters.  Silber  sehr  langsam  bei  ge- 
wöhnlichem, rascher  bei  starkem  Druck,  aus  wässrigem  Chlorsilberammoniak  und 
Schwefels.  Silber  nur  bei  erhöhtem  Druck,  Metall,  aus  letzterem  bei  um  so  geringerem 
Druck,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  und  zwar  theils  als  Metallspiegel,  theils  als 
dunkelgraues  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  unter  Gasentwickelung  zu  metallischem 
Silber  wird  und  vielleicht  eine  Wasserstoffverbindung  des  letztern  ist.  —  Kupfer-  und 
Bleisalzlösungen  zeigten  bei  40  Atmosphären  Druck   keine  metallische  Ausscheidung. 

—  Bei  Gegenwart  eines  aus  der  Lösung  hervorragenden  Platinblechs  werden  Salpeters. 
Kupferoxyd  und  schwefeis.  Silberoxyd  schon  hei  gewöhnlichem  Druck  reducirt.  Blei- 
salze bleiben  unverändert.  Bekktoff  (Compt.  nnd.  48,442;  /.  B.  1859,66.  — 
Zeitsdlr.  Chem.  11,176;  J.  B.  1865,13.)  —  Auch  Löwknthal  (/.  pr.  Chein.  79,480; 
J.  B.  1860,  497)  beobachtete  bei  verstärktem  Druck  stärker  reducirende  Wirkung 
des  Wasserstoflfeases;  Indigo  wurde  durch  Zinkpulver  imd  Aetzlauge  nur  in  geschlosse- 
nen, nicht  in  offenen  Gefäßen  reducirt. 

Ozonwusser Stoff  oder  activen  Wasserstoff  nennt  Osann  den  aus  einer  frisch 
bereiteten  Mischung  von  frisch  destillirtem  Nordhäuser  Viiriolöl  und  Wasser  elektro- 
lytisch entwickelten  Wasserstoff,  welchem  er  eine  stärkere  Verbindungsfähigkeit 
und  ein  anderes  Atomgewicht,  0,66,  zuschreibt  als  dem  gewöhnlichen  Wasserstoff. 
Es  reizt  beim  Einathmen  zum  Husten..  Dieses  ^lektroly tische  Wasserstoffgas  riecht 
schwach  säuerlich  und  reducirt  Silbersalze  ,  insbesondere  schwefeis.  Silber- 
oxyd (welches  1,.S  Volumprocente  des  Gases  absorbirt)  aus  ihren  Lösungen, 
bläut  eine  Mischung  von  Etseuoxydsalz  und  Anderthalbcyaneisenkalium ,  erleidet, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  abgesperrt,  in  welche  ein  Platinblecb  eintaucht, 
allmählich  eine  Volumverminderung.  Kohle,  in  geringerem  Grade  auch  platinirtes 
Platin,  welche  als  negative  Elektrode  in  obiger  Säuremischung  gedient  haben, 
reduciren  ebenfalls  Silberlösung.  Diese  Wirkungen  beruhen  nicht  auf  einem  Gehalt 
des  Gases  an  Arsen-  oder  Schwefelwasserstoff  oder  der  Kohle  an  Eisen.  —  Nach 
Osann  besitzt  Platin  das  Vermögen,  gewöhnliches  Wasserstoffgas  activ  zu  machen,  da 
feuchter  Platinschwamm,  in  demselben  bis  zur  Trockenheit  erhitzt,  schwefeis.  Silber 
reducirt.  Feuchte  Kohle  thut  dies  bei  gleicher  Behandlung  nicht.  Durch  den  elektri- 
schen Funken  ist  gewöhnlicher  Wasserstoff  nicht  in  Ozonwasserstoff  umzuwandeln. 
Osaka-  {J.  pr.  Chem.  58,  385.  —  61,  500.  —  66,  102.  —  69,  1.  —  71,  355.  —  78,  93. 

—  81,  20.  —  92,  210.  —  Pogg.  95,  311.  —  97,  327.  —  98,  181.  —  106,  326.  — 
Chem.  Centr.  1858,  679.  —  1859,  372.  —  Würzb.  naturw.  Zeitschr.  4,  7,  19.  — 
J.  B.  1853,  316.  —  1854,  287.  —  1855,  292.  —  1856,  273.  —  1857,  82.  —  1858, 
(>4,  67.  —  1859,  66.  —  1860,  00.  —  1863,  143.  —  1864,  124).  —  Löwknthal  {J. 
pr.  Chem,  73,  116)  vermuthet,  daß  die  reducirende  Wirkung  des  angeblichen  Ozon- 
wasserstoffs auf  einen  Gehalt  des  angewandten  Vitriolöls  an  schwefliger  Säure  zurück- 
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ziiffthren  sein  moclite.  —  Maqkfs  {Poffß,  10 4 ,  555;  J.  B,  lBö8,  66)  kooisie  *B«lek' 
trolytischem  Wasserstoff  keine  reHucin^üiie  Wirkung  auf  schwefds.  Siüwfmd  &«- 
merken;  eben  au  weiiii?  an  Kathüdeii  von  jjlatinirtem  riathi  otter  fiseufreki  K(?ble, 
wohl  aber  an  einer  solchen  von  pewOlmlicher  eisenhultiger  Kohle  ^  hei  dieser  urk 
nach  dem  filüUen  in  gewöhn lldieni  Wasserstoffgäiec. 

Verhimhniffen.  Der  VVasserstolf  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  uM  n^l 
Chlor  unter  Fenerentwicklung,  —  Die  WasserstotflianiTive  brennt  auch  m 
Bronidampfe  unter  Bildung  von  BroHiwfisserstoff  fort,  wenn  dem^elba 
etwas  Luft  beif^euiisclit  i^it,  wahrt^nil  *sie  im  Joddairipfe  erlii^it.  B^st 
{J.  Pharm.  \n\  11,20;  /.  Jf.  1830, 251).  —  Directe  Vereini*i:un'i  de^  Wassfritufi 
mit  andern  Elementen  findet  auüenleni  n(ich  st^tt  unter  Beihülfe  ^äfIkt 
Erhitzung  mit  Schwefel  und  mit  Stickstoff,  mittelst  elektrij^cher  FdhI» 
oder  des  eiektrlstrhen  Ilammenho^ens  mit  KohleiUstolf  un«l  mit  StirfetiÄ 
s.  diese. 

Ein  MaC  Wasser  abs^orbiii  lK?i  Teuiperatiiren  zwiiiärlien  0  uirf  *21^ 
0,0193  Jlass  Wasserstoffn^as ;  innerlialb  dieser  Grenzen  vvinl  der  Xlt^^^ 
tionscoefficient  nicht  von  dei^  Temperatur  beeinflußt.  Bunsen,  —  B» 
Maß  Wein^^eist  al)Sorbirt  bei  t'^  0,06 n 2 n  —  0,0001487  t+  0,Ot)cK>aif 
Maß  Wasserst nff^as.  Carius  (Ann.  Fftarm.  04,131:  J.  B-  1655,  27^^. - 
Kautschuk  lüniniL  0,OU:-i   seines  Volumens  an  Wa.s.^ei'stoff  auf.    Gk.m.uL' 


WÄSSEBSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 

A.  Wmi^er,   IPO. 

Vorto Minen,  Als  m  ikr  Ijutt  verlireJteter  r>anipf,  als  flüssiges  W 
und  Eis;  als  Krystallwasser  mancher  Mineralien  uu<l  als  BestantUheil  orgwi: 
Körper. 

Bädittuj.    Bei  Oxydation  von  Wassei*stoff  oder  Wasserstoffverbiuilu 
durch  Sauerstoff  oder  Sauerstoffverbindnngen,  und  M  Zer^ü'tzung  \uü% 
sei-stoffverbimluu^a^ii  durch  Hitze.   Ein  Ma[.^  Sauei-stottga^  reicht  geü-^'^i ; 
um  zwei  Mai?  Was.sei-j^tolTgas  in  Wasser  zu  verwandeln.   B<nde  Gus*  b 
sich  bei  ge\v{ilmli*!her  Tumperatur  zu  Kufilhfa.s,  Kt^aUhfff  vernienL^(*iL  d 
daß  die  \ei1>inrlun^^  zu  Walser  erfol^^t.    Diese  1>e wirken  bald  ras^h.  S 
langsam:   1.  höhere  Temperatur;  2.  der  elektrische  Funke:  H,  rasek^ 
saniinendrtickeu ;  4.  Platin  und  andere  feste  Koqier;   5.  Beruhnuur 
organischen  Stoffen,   die  in  einer  laugi^ameu  Verbrennung   be^iiflen  i 
6.  Berührung  mit  Wasser  (V). 

Zu  1.  >'ii'ht  nur  die  Klüinnie  eines  verhrennenden  Kc»rt*ev$.  «^;)ndHia  l 
die  Hitze  eines  rot hslnh enden  i'isendrathes  oder  i'iner' Kohle,  derpo  Glühen  yi 
gesucht  betnerkl>ar  is^l,    reirlit  hin,  <Lie  rast'he  Verbindung  zu  veranlassen. 

Zu  2.  Kin  iiooh  so  kk^iner  rlelttriiärlipr  Funke  reicht  zur  EnuniidaDf 
—  Klektriüche^  I*\'uerieug.  —  l)er  el.  Funke  leiti^t  die  ^'erl^^e^nnng  nur  ab 
Puncten  deK  CiemenjareK  ein,  dte  er  henlhrt;  allein  dasdnrt-U  die  Verbrennung  enfl 
Feuer  erhitzt  die  he nat.*h harten  Tbeile  des  Gemenges  imd  pflanzt  die  V 
durch  die  gan^e  Masse  fort.  Ist  jedoeb  das  Knallgas  mit  fremden  Qiks&m 
welche  abkühlen,  so  bleibt  die  Verbindunji  auf  die  kleinen  ^ennren  voa  ilm 
schränkt,  aiif.web^be  der  eb  Funke  unmitielhar  wirkt.  Ilaher  enutüudei  ^i^h 
Maß  Knallgai^  nicht  mehr  dureli  den  el.  Funken,  wenn  es  g:einenjErt  ist  mit  *i} 
ölbildendem  tins,  oder  mit  ^\<-  Maß  Fluorsilkiningi*s,  mit  1  ^umpf-,  ink  2  ^1 
Wasserstoff-,  mit  2  SahBAiire-,  mit  b  Wasserst4>ff-,  mit  ^  Sanerstüil-,  mii  M  si 
oxydul-Gas,  H.  Davv;  wenn  es  gemengt  ist  mit  5  Maß  Sauerstoffgas  oder  unt  4,* 


Digitized  by  LjOOQ IC 


"TTT 


Wasser.  H*0. 


43 


Wasserstoffgas ,  Humboldt  u.  Gay-Lüssac  {Gab.  20,  49);  wenn  ihm  zugesetzt 
Bind  Vh  Maß  Cyan-,  oder  2  Ammoniak-,  oder  3  Kohlensäure-,  oder  4  Kohlepoxyd-, 
oder  6  Stickgas.  W.  HeNBv  {Ann.  Phil.  25,  426).  —  Von  den  folgenden  Zahlen  be- 
deutet die  erate  diejenige  Zahl  von  Maßen,  welche,  zu  1  Maß  Knallgas  gefTigt, 
die  Verbrennung  noch  gestattet,  und  die  zweite  diejenige,  welche  die  Verpuflfung  hin- 
dert: Schwefelwasserstoffgas  V*  und  »/«;  Ölbildendes  Gas  V«  "nd  1;  Ammoniakgas 
Hi  und  1 ;  schweflige  Säure  1  und  2 ;  Kohlensäure  2  und  3 ;  Kohlenoxyd-  oder  Salz- 
säuregas 3  und  4;  Wasserstoff  oder  Stickojj^^dul  7  und  9;  Luft  10  und  12;  Sauer- 
stoff 12  und  14.  Die  Wärmeentziehung  kann  nicht  die  einzige  Ursache  sein,  da  die 
Mengen  der  Gase,  die  zur  Hinderung  der  Verpuffimg  nöthig  sind,  nicht  ihrer  speciü- 
schen  Wärme  umgekehrt  entsprechen.  Tüänbr  (Ed.  Phil.  J.  12,  311).  —  Nach  Re- 
GNAULT  u.  Reiskt  {Ann.  Pharm.  59,  208)  findet  durch  den  el.  Funken  noch  voll- 
ständige Verbrennung  statt,  wenn  das  Volum  des  Sauerstoffs  mehr  als  0,1  von  dem 
des  Wasserstoffs  beträgt.  Der  Wasserstoff  verbrennt  vollständig,  wenn  sein  Volum 
0,12  von  dem  des  Sauerstoffs,  gar  nicht,  wenn  es  nur  0,065  davon  beträgt;  zwi- 
schen diesen  Grenzen  findet  unvollständige  Verbindung  statt.  Stickgas  wirkt  auf  die 
Verbrennung  des  Knallgases  wie  überschüssiger  Sauerstoff.  In  Kohlensäure  ver- 
brennt das  Knallgas  vollständig,  wenn  es  wenigstens  0,37  vom  Volum  der  Kohlen- 
säure, in  atmosphärischer  Luft,  wenn  es  wenigstens  0,17  von  dem  der  Luft  beträgt. 
—  Die  Entzündungstemperatur  eines  Gasgemisches  ist  je  nach  der  Natur  der  vor- 
handenen, nkht  an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmenden  Gase  veränder- 
lich. Ein  Maß  Knallgas  ist  noch  durch  den  el.  Funken  entzündlich,  wenn  es  ge- 
mischt ist  mit  2,82  M.  Kohlensäure,  mit  3,37  M.  Wasserstoff,  mit  9,35  M.  Sauerstoff ; 
es  entzündet  sich  nicht  mehr  (falls  nicht  die  freie  Ausdehnung  bei  der  Entzündung 
verhindert  oder  seine  Temperatur  eine  höhere  geworden  ist)  mit  2,89  Maß  Kohlen- 
säure, 3,93  M.  Wasserstoff,  10,68  M.  Sauerstoff.  Diese  Verschiedenheit  in  der 
Wirksamkeit  der  beigemengten  Gase  ist  nicht  den  Unterschieden  in  den  specifischen 
Wärmen  der  entzündeten  und  zu  entzündenden  Gasschichten  zuzuschreiben,  da  die- 
selben nur  unbedeutend  sind,  noch  weniger  *dera  Unterschiede  in  dem  vereinigten  Ein- 
flüsse von  W^ärmeleitungsvcrmögen  und  Durchstrahlungsfähigkeit  der  Gase,  da  diese, 
wie  ein  Versuch  ergab,  zum  Theil  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken  müsste.  ¥ß 
zeigte  sich  nämlich,  dass  Platindrath  in  Kohlensäure  schon  durch  einen  schwächeren 
galvanischen  Strom  ins  Glühen  gerieth,  als  in  Sauerstoff;  (Kohlensäure  ist  ungleich 
weniger  diatherman  als  Sauerstoft*;  Tyndall,  Magnus).  Man  muss  daher  annehmen, 
daß  auch  die  nicht  an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmenden  Moleküle  durch 
ihre  Anziehungskräfte  auf  die  übrigen  einen  Einfluß  auf  die  Verbindungsfähigkeit 
derselben  ausüben.  Büwsen  {Gamm.  Methoden,  258). 

Zu  3.  Bei  raschem  Zusammenpressen  von  Knallgas  in  einer  eisernen  Röhre 
erfolgte  die  Verbindung  unter  Zerspringen  der  Röhre,  Biot  {Gilb.  20,  99),  [wohl 
nur  in  Folge  der  durch  Zusammendrücken  erzeugten  Hitze].  —  Bei  allmählich  verstärk- 
tem Druck  erfolgt  bei  mehr  als  50  Atmosphären,  Dblaroche  {Schw.  1,  172),  bei  150 
Atmosphären  Druck,  Deoen  {Pogfj.  Ann.  38,  454),  keine  Vereinigung. 

Zu  4.  Platin.  —  Spiralförmig  gewundener  Platindrath,  auf  die  Oeffnung 
einer  Glasröhre  gesetzt,  aus  welcher  Wasserstoffgas  ausströmt,  und  gelinde  erhitzt, 
erglüht  und  bewirkt  dann  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoffgases.  Platinblech 
wirkt  ebenso.  H.  Davy.  —  Feiner,  spiralförmig  gewundener  Platindrath  veranlaßt 
schon  bei  50  bis  5P  die  Entzündung  der  Knallluft.  Erman.  —  Platindrath  wirkt  im 
frischen  Zustande  erst  bei  300«^  wasserbildend,  nach  öfterem  Glühen  schon  bei  50 
bis  60^;  nach  dem  Eintauchen  in  Salpetersäure  ftnd  Trocknen  bei  200^,  in  geringe- 
rem Maße  auch  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wirkt  er 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  wird  glühend,  wenn  ein  hinreichend  starker 
Strom  von  mit  Luft  gemengtem  Wasserstoffgas  darauf  geleitet  wird.  Frisch  bereitete 
Piatinfei:e  von  mittlerer  Feinlieit  wird  in  Knallgas  unter  Bildung  von  Wasser  heiß, 
ohne  zu  erglühen;  frisch  bereitete,  zu  einem  Pfropfen  zusammengedrückte  Platin- 
folie veranlaßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Verpuffung.  Durch  Eintauchen  in  Queck- 
silber, durch  einen  raschen  Strom  trockner  Luft,  trocknen  Sauerstoff-,  Wasserstoff- 
oder Kohlensäuregases,  durch  mehrstündiges  Aufbewahren  an  freier  Luft  oder  län- 
geres in  verschlossenen  Gefäßen  verliert  das  Platin  die  Eigenschaft,  Knallgas  zu 
ent2tinden,  erlangt  sie  aber  durch  Glühen  und  Erkaltenlassen  oder  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wieder.  Dolong  u.  Thänard.. 
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Die  Obertliiciie  df^s  Platins  miiB  vollst^jinlijr  roiii  sriii,  wenn  P5  dip  Yprbimkni 
^  lies  Knallgases  iK-wirkeii  soll     Dip  ^cTiiigsteii  rmvinigkeiteiu  wif  iW  au^  rt(T  Luft 

|,  ,      sich  absetzende  Striuh  u.  s.  \\\  lieeiiirrai'liHjrpn   odor  venii<hten   die^r-  Ki;ietiwh*ft.  - 

^  Geeignete  Methoden,  I'latin]ihi(tpji  Iduifin^^lith  rein  -m  erhalten,  bind:  sie  als  j^j^iKr 

^  Elektrode  in  verdünnter  Srlovefelsaiire,  Salju'tei'^^üure.  uassrijrei   Klee-,  Wpin-,  ritir- 

nen-,  Essigsäure,  ]>lHJsjiljor?y.,  rhlr^rs.  fuler  saliietcrs.  Kali,   srhui-fels,  Natron,  '>ffe*^  , 

f  fels.  Kupferoxyd  anzuwendHa  fui^niLü^r  wirksa.ni  ^intl  Salzsäure,  kohlens.  Kali,  kftbl«i^.  ,. 

j;  Natron;  unwirkfciain  Ist  Aet^kjdij  und  .siti  thum  mit  Walser  zu  wasrhfn,  mit  Lmwjii  . 

'  oder  Papier  abztiirorkneii,  nitrlnjuils  zu  waschen  mid  wieder  /u  trn  kneti:  odt^r  ani% 

Schmelzen    von  Kaliliydrat,    von    Korax  oder   kohli'nsanrein   Nafrrm   auf  d*>r  l'lilSr,  j 

AVaschen   mit   Wit^scr,    knrxes   Kintaiulieo    in  licibes    Vitriolid    ujid    viertflsni&lipi I 

Waschen   in    reinem  Wajiser:    anrb    idol-M^^   Krhitiicü    m   ViirinUil   oder  rent nrnriilii j 

«  Salpetersäure  und  \Viis<lien  njit  Wasser  ist  frenngend;    ftnner  merlianisrhe  Hmpif  j 

durch  Reiben    mit  Suiirgpl    luul    verdünnter  Schwi.'tVdsriure  i>dtT  wä^sri^em  Kali  mÄ- 1 

telst  eines  Korkes.     Tutpr  rmtjtänden,  je   nach  der  Art  der  rnri'inijikeit^  kaiiM  i«ii 

l  Kochen  mit  Kalilauge  uiler  mit  verdiinnter  Saure  wirksam  sein.     l*ie  so  praparirt«! 

Platten  bewahren  ihre  [{ratt  an  der  Lafl  hi>chslens  12  Stunden,    in   zu?e*i hmiiltiwt 

Glasröhren    über  8    Ta^e  lani;;    unter  i  einem    Wasser  aufljettalirt  wirkten  m  mfit 

nach  53  Tagen,    walirend    sie.    wenn  dsis     Wasser  in  Jlolzgefäfien    btanil,    «lie  Ve^ 

einigungskraft  schon    nach    40  Stunden  verluren  harten.     Fakauay. 

Platinschwoiiiiti  ,  durrh  gelindes  (iliihen  von  llatinsahniak  erhaltea,  uririaK 
bei  gewöhnliche!-  Temperatur  erst  die  lanjr^anu*.  dann,  wrnn  er  ins  Glühen  ^el^* 
men  ist,  die  rasche  Verbrennung  des  mit  SaneistoftüfaK  oder  Lnft  ji^eniongten  \V*s«l 
Stoffgases.  Das  Erglühen  erfol,^!  nahe  liei  0"  lan^isamer  als  in  höherer  TpapsÄI 
Auch  wenn  das  Oai?<!Cnien|ie  neben  Wasser-stjjfftras  nur  höchst  wenig  SatimtflJ 
oder  neben  Säuerst' ift'gas  nur  höchst  wenig  Wassers  tot!  gas  enthah,  so  e 
so  lange  langsam  AVasseähildiuig,  t"ls  dns  in  kleinerer  Menge  vorhandeni^ 
völlig  zu  W^asser  ireworden  ist.  Der  l'hitinsrliwannn  verliert  seine  Zmidkö 
an  der  freien  Luft  in  einitfen  Stunden  bis  TaL^eu;  doch  reicht  dann  mft>i 
die  Wärme  der  Hand  Ijin,  die  Eatzüiuhmg  des  Wasserstoffs  zu  ve^anlas^e^.  Ii 
Glühen  und  Erkalteid  is^en  wird  das  verlorene  Vermögen  wieder  hergestellt 
mit  Wasser  oder  Wi-injirist  hefench teter  Platlnsrhwannn  veranhiBt  in  Knallg^ 
same  Wasserbildung.  DrsBKHKivuK.  —  Zu  heftig  geglühter  Platinachwanim 
nicht  mehr  Entzündung,  sondern  nur  langsame  Verbrennung.  Der  l'lölin^rhtj 
verliert  seine  Züiidkraft  an  der  Luft  lang^nmer  als  Phuindntlh  oder  *Feile:  er 
liert  sie  schneller  iu  feuchter  Eni't  als  in  troi  kuer,  wabreml  Befeurhti'n  mit  AVt 
oder  Durchleiteii  von  Wasserdam]^f  sie  nirbt  merklich  sclnvacht.  iSefencbteu 
Salpetersäure  und  Tn»rki]en  bei  ift>l>'\stel]t  die  Kraft  wieder  her.  Dtri.o>r.  u.  Tu 

Ammoniakgas  h<  ht  die  Ziindkraft  auf,  sihon  1  Tropfen  wässriges  Ammol 
im  Zimmer  verdnnstcnd.  Böttukil  Der  Dnnst  von  Salpetersäure  cKler  Chlr 
die  durch  Ammoniak  anfgehohene  Zümlkraft  wieder  her,  und  th'r  SrliWÄHun 
wickelt ,  bevor  er  die  Entzündung  des  mit  Luft  geniengt^rn  Wassi'rsteifgiiw 
anlaßt,  Dämpfe  des  erzeugten  AuiniouiaksiilzE^s.  Aueb  Sc  h  wpfel  wasseret  off  ^ 
Dampf  des  Schwefcia mmtininuis  und  besonders  der  des  Sctiwefelkohlenstoffs  hehr* 
Zündkraft  auf;  eine  nt>cb  langt;  niciit  bis  zum  Glühen  gehende  Erhitzung  st( 
wieder  her.  ScHWKUiUKTi  {Schtr,  <»:>^  J?75,l. 

Platin-Pajih'rttiii'Iif.     Die  AmIjc  von  dreimal  mit  Pljt insahn iaklf>simE 
tem  Fließpapier  entzünde'!  mit  Lnft  genienfftes  Wasserstnfl\fas  noeh  ra Seher  als  Scb' 
Plkischl.     Sie   i^eigt    ibre    Wirksamkeit    bis   nahe   zu     •  2u'*   DELAfii%-E  u.  M^^' 
(Ann.  Chim.  Phys.  3li,  ^28). 

In  PHättchen  rtdacivlcs  pUithi,  dunh  Erhitzen  von  wäs,sriL^etn  ChloriiUrai 
weinsaurem  Natrtui  erbiihen,  ist  ebenfalls  sehr  wirksam  .  DöDHRiiis'ER  {Schir.  4T,  " 
Platinmohr  oder  Phüiiisihttnyz  entHiinunt  augenblicklich  mit  Loft  wiD^i 
Wasserstoffgas,  geht  jeiloch  durch  ilas  hierbei  eintretende  (ilühen  in  eineR  d«a 
tinschwamm  ähnliiben  Zustand  über.  Frisih  bereitet  /ieiit  er  hegit*rig  viel  S 
Stoff  an,  so  daß  er,  ülfcr  (^niet  ksilher  in  reines  Wasserstoffgas  gebracht,  beiricfcti 
Mengen  davon  in  Wassf^r  verwandtdn  kann.  10  Gran  nach  verschiedeuco  ü^ftli 
dargestellter  Molir  verdichteten  t),42  bis  1,10  fubikzcdl  WasserstiflV'as,  lo  das 
also  0,21  bis  0,5l>  C.  Z.  faler  ihr  97-  bis  253-faches  Volumen  Sauwstofgw 
schluckt  hatten.     Döökbeiser    (-7.  j>r.  Chcftt,    1,  114.    —    Ann,  Pharm.   14,  lOi 
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10  Gr«in  Platinraohr  verdichten  0,98  C.  Z.  Wasserstoff,  müssen  also  0,49  C.  Z.  Sauer- 
stoff absorbirt  enthalten  haben.  W.  Hknry  (PhiL  Mag.  J,  6,  364).  — •  Amraouiak 
benimmt  dem  Mohr  augenblicklich  die  Zündkraft;  schwaches  Erwärmen  oder  Anhau- 
chen mit  salzsaurem  Gase  stellt  sie  wieder  her.  In  verdünnter  Salzsäure  bildet  er  in 
Folge  seines  Gehalts  an  verdichtetem  Sauerstoff  Einfach-  und  Zweifach-Chlorplatin. 
DöBEttEiHEK  {Ann.  Pharm.  1,  29). 

Iridium.  Schwammiges,  durch  Glühen  von  Iridiumsalmiak  erhalten,  erhitzt  sicli 
stark  in  Knallgas  und  erzeugt  Wasser,  ohne  Verpuffung.  Dulong  u.  Thenaud.  Es 
besitzt  stärkere  Zündkraft  als  Platinschwamm  und  verliert  sie  nicht  so  leicht  an  der 
Luft,  aber  durch  Ammoniak.  Iridiummohr  entflammt  rasch  die  Knallluft.  Döberei- 
mer (Schw.  (53,  465). 

Osmiumschwamm  veranlaßt  bei  40  bis  50**,  Rfiodiumschwamm  bei  240"  die 
Wasserbildung.  Dulong  u.  Thenard. 

Paüadium  als  Blech  und  Drath  verhält  sich  \ne  Platin.  H.  Davv.  Blech 
und  Feile  verhalten  sich  wie  die  von  Platin ;  der  Palladiumschwaram  entzündet  Knall- 
gas bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dulono  u.  TiriiNARD.  —  Pulvriges  Palladium, 
durch  Glühen  von  Cyanpalladium  erhalten,  bewirkt  die  Verpuffung  von  mit  Luft  ge- 
mengtem Wasserstoffgas  schwieriger  als  Platinschwamm.  Pleischl.  —  Palladium- 
papierasche wirkt  fast  so  kräftig  wie  Platinpapierasche  und  verliert  die  Kraft  nicht 
bei  längerem  Aussetzen  an  die  Luft.     Delarivk  u.  Marcet. 

Gold  in  feinen  Blechen  wirkt  bei  260»  auf  Knallgas,  in  dickeren  bei  280<>,  Gold- 
pulver, aus  der  Lösung  durch  Zink  gefällt  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet, 
wirkt  bei  120",  nach  dem  Glühen  schon  bei  55^.  Duloxo  u.  Thänard.  Goldpapier- 
asche wirkt  bei  50^  Delarive  u.  Makcet. 

Silberbledi  wirkt  etwas  unter  dem  Siedepuncte  des  Quecksilbers,  durch  Zink 
pulvrig  gefälltes  und  geglühtes  Silber  bei  150*>,  DrLox<>  u.  Thänard,  Silberpapier- 
asche bei  120  bis  150**.     Delarivk  u.  Marcet. 

Kupfer,  durch  Wasserstoff  aus  dem  Oxyde  reducirt,  an  der  Luft  in  einem 
Wasserstoffstrome  auf  264*^  erhitzt,  entzündet  dasselbe  nicht,  sondern  oxydirt  sich 
nur ;  bei  einer  höheren  Temperatur  kommt  es  ins  Glühen,  sofern  es  fortwährend  den 
aufgenommeneu  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff  abgiebt  und  wieder  frischen  aufninhnt, 
und  das  Glühen  dauert  dann  noch  fort,  wenn  man  aufhört,  von  aussen  zu  erhitzen. 
--  Aehnlich  verhalten  sich  Nickel  und  Kobalt.  —  Auch  aus  seinem  Oxyde  durch 
Wasserstoffgas  reducirtes  Eisen  bewirkt  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sein  Oxyd 
dm*ch  Wasserstoft'gas  zersetzt  wird,  rasch  die  Entzündung.  —  Durch  Wasserstoff  re- 
ducirtes Blei  ist  ohne  Wirkung.  —  Drehspähne  von  Kupfer  oder  Eisen,  Zinkfolie 
und  Holzkohle  wirken  auf  das  Knallgas  erst  nahe  bei  dem  Siedepuncte  des  Queck- 
silbers. W.  Ch.  Henry.  —  Kobalt  und  Nickel  in  Masse  wirken  bei  300*^.  Dilono 
u.  TiifejfARD.  ~  Ein  durch  Fällimg  bereitetes  Gemenge  von  Eisenoxyd  uud  Kupfer- 
oxifdf  erwärmt  in  einen  Strom  Wasserstoffgas  gehalten,  wird  darin  glühend  und  bleibt 
glühend  wie  Platinschwamm.  Maula  {Ann.  Pharm.  81,  255;  J.  B.  1852,  340). 

Kohle,  Bimsstein,  ParceUan,  BergkrystoJl  und  Glas  (vgl.  S.  9,  Grotthuss)  wir- 
ken, noch  unter  350<>;  die  Wirkung  des  Flußspaths  ist  sehr  schwach.  Eckige  Glas- 
»täcke  erzeugen  in  einer  gegebenen  Zeit  noch  einmal  so  viel  Wasser  wie  eine  abge- 
rundete Obeiiläche.  Quecksilber,  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt,  scheint  keine  Wasser- 
bildung  zu  veranlassen.  Dulonq  u.  Thänard. 

^Fremdartige  Gase,  dem  Knallgas  beigemengt,  erschweren  oder  verhindern  die 
Wirkung  des  Platins  und  der  übrigen  genannten  Metalle.  —  Wenig  oder  gar  nicht 
hinderlich  sind:  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickoxydul,  Luft,  Turner,  W.  Henry;  Sumpf- 
gas, welches,  wenn  die  Menge  des  Knallgases  nicht  mehr  als  das  5-fache  davon  be- 
trägt, an  der  Verbrennung  nicht  Theil  nimmt,  W.  Henry;  auch  Kohlensäure,  nach 
Türner  und  Faraday,  während  nach  W.  Henry  3  Maß  derselben  auf  1  M.  Knallgas 
die  Verdichtung  hemmen.  —  Salzsäuregas  wirkt  nur  in  sehr  großen  Mengen 
etwas  hinderlich.  W.  Henry.  Tcrner.  —  10  Maß  Ammoniakgas  auf  1  Maß  Knall- 
gas verhindern  die  Wirkung  des  Platiuschwamms  nach  W.  Henry  nicht,  aber  nach 
Turner  schon  Vs  M.  in  der  Kälte,  nicht  in  der  Wärme.  —  Kohlenoxydgas  schwächt 
schon  in  mäßiger  Menge  die  Einwirkung,  Turner,  Faraday  ;  es  verlangsamt  zwar 
die  Wirkung,  verbindet  sich  aber  vorzugsweise  mit  dem  Sauerstoff,  bei  gleichen 
Mengen  Knallgas  und  Kohlenoxyd  mit'^/e  desselben,  W.  Henry;  die  Erschwerung 
der  Wirkung  beruht  vielleicht  darauf,  daß  es   sich  den  Sauerstoff  vorzugsweise  an- 
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eignet,  bei  gleichen  Mengen  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  in  8-  bis  10-faoher  Menge 
wie  letzterer.  W.  Ch.  Hbnby.  —  Schweflige  Säure,  Tubick«,  Schwefelwasserstoff,  Ivmt 
NBi,  Fahaday,  Phosphorwasserstoff,  Schwefelkohlenstoffdampf,  Fabadat,  heben  schon 
in  geringer  Menge  die  Wirkung  auf.  —  Oelbildendes  Gas  verhindert,  wenn  es  die 
IVifache  Menge,  W.  Hknky,  schon  wenn  es  '/is  des  Knallgases  beträgt,  die  Ver- 
dichtung desselben,  nach  Gbauam  (M  Quart.  J.  of  Sc.  6,  354),  jedoch  nur,  wenn  es 
unrein,  nicht,  wenn  es  mit  Kali  gewaschen  ist;  es  nimmt  nicht  Theil  an  iler  Ver> 
brennung.  Nach  W.  Ch.  Henry  erfolgt  durch  Platiuschwamra  noch  Verdichtung 
bei  3,  durch  Likbio's  Platinmohr  noch  bei  2()  M.  ölbildendem  Gas  auf  l  M.  Knallgas, 
wobei  wenig  oder  keine  Kohlensäure  gebildet  wird.  —  Der  Dampf  von  Aether,  Steinöi 
und  andern  flüchtigen  Oelen  hemmt  die  Wirkung  des  Platinschwamms  nicht  Gbaham. 

Läßt  man  mit  verschiedenen  Gasen  gemengtes  Wasserstoffgas  in  der  Luft  auf  Pl^^ 
tinschwamm  strömen,  so  macht  ein  Gemenge  von  1  M.  Wasserstoftgas  und  6  M.  Koh- 
lensäure ,  obgleich  nicht  entzündbar  an  der  Lichtflamme ,  den  Schwamm  glühen, 
eben  so  1  M.  Stickgas  und  1  M.  Wasserstoffgas.  Ebenso  Wasserstoff  beladen  mit 
dem  Dampf  von  Aether  oder  von  dem  flüchtigen  Oele  des  Oelgases ,  nicht  aber  ein 
Gemenge  von  3  M.  Wasserstoffgas  und  1  M.  Kohlenoxyd  wier  ölbildendem  Gas. 
Durch  Zersetzung  des  Wassers  mittelst  glühenden  Eisens  erhaltenes  Wasserstoffgas 
winl,  selbst  wenn  es  7  Tage  über  Wasser  gestanden  und  allen  üblen  Gerucli  verloren 
hat,  nicht  von  Platinschwanim  oder  präparirtem  Platinblech  verändert,  selbst  nichts 
wenn  1  Maß  desselben  mit  3  M.  gewöhnlichem  Wasserstoff*  und  2  M.  Sauerstoffj^as 
gemischt  ist.  Faraday  {Pogg.  33,  149).  —  Das  durch  glühendes  Eisen  dargestellte 
Wasserstoffgas  bringt  Platinschwamm  ebenfalls  zum  Erglühen.  Baudrimoht  (Com^. 
rend.  41,  177;  /.  B,  1855,  292). 

Diese  Eigenschaften  des  Platins  und  anderer  Metalle  hat  man  in  folgenden 
Weisen  zu  erklären  versucht:  1.  Nach  Drlarive  bedeckt  sich  das  Platra  an  der  Luft 
oder  in  Sauerstoffgas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  sehr  dünnen 
Oxydschiebt ;  das  hierauf  wirkende  Wasserstoffgas  reducirt  ebenfalls  schon  in  der 
Kälte  das  Platin  unter  Wasserbildung.  Wirken  aber  Sauerstoffgas  und  Wasserstoff- 
gas gleichzeitig  auf  das  Platin,  so  erfolgen ,  indem  einzelne  Stellen  abwechselnd  bald 
mit  Sauerstoff,  bald  mit  Wasserstoff  in  Berührung  kommen,  fortwährend  Oxydationen 
und  Ueductionen.  Das  Platin  ist  daher  der  Ueberträger  des  Sauerstoffs  auf  den 
Wasserstoff,  welche  für  sich,  wegen  ihres  Gaszustandes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  einander  wirken.  Die  mit  dieser  Uebertragung  verknüpfte  Temperatur- 
erhöhung beschleunigt  die  abwechselnde  Oxydation  und  Retiuction  des  Platins  und  da- 
mit steigt  endlich  seine  Temperatur  bis  zur  Glühhitze,  welche  die  unmittelbare  Ver- 
bindung des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  einleitet.  —  Zur  Stütze  dieser  Ansicht 
führt  Dblauivb  Folgendes  an:  Platinelektroden,  durch  welche  der  Strom  abweclischid 
in  umgekehrter  Richtung  geht,  bedecken  sich  in  Folge  der  wechselnden  Oxydation 
und  Reduction  mit  feinem  Platinstaub;  eben  so  Platindratli,  welcher  lange  Zeit  durch 
in  Luft  dagegen  ausströmendes  Wasserstoffgas  im  Glühen  erhalten  bleibt,  noi-h  rascher 
bei  der  Lampe  ohne  Flamme.  —  Mit  Vergrößerung  der  Oberfläche  nimmt  we- 
gen verstärkter  Möglichkeit  der  Oxydation  die  Wirksamkeit  des  Platins  zu;  deshalb 
wirkt  Platinschwamm  stärker  als  Platinblech  und  noch  stärker  Platinmohr,  für  wel- 
chen Döbkbkimeb  durch  dessen  Verhalten  gegen  Wasserstoff  und  Salzsäure  eine  reich- 
liche Sauerstoffabsorption  nachgewiesen  hat.  Nach  Fabaday  präparirtes  Platinblech 
absorbirt  nach  Delabivk  nur  Sanerstoffgas,  kein  Wasserstoffgas;  dieser  Sauer- 
stoff soll  nicht  dem  Platin  lose  anhängen,  sondern  damit  zu  einem  Oxyd  verbunden 
sein,  da  er  sich  nicht  durch  gelindes  Reiben  mit  Leinwand,  sondern  nur  durch  stär- 
keres oder  durch  Kochen  mit  einer  das  Oxyd  lösenden  Säure  entfernen  lasse.  Die 
Angaben  Matteucci's  und  W.  Ch.  Hknky*»,  daß  Platinblech  oder  -Schwamm  umge- 
kehrt etwas  Wasserstoff  aber  keinen  Sauerstoff  absorbire,  erklärt  er  dahin,  daß  nicht 
Absorption  des  ^Wasserstoffs  sondern  Verdichtung  desselben  durch  Wasserbildung  in 
Folge  von  vorgängiger  Oxydation  des  Platins  stattfinde,  was  indessen  nach  den  neueren 
Beobachtungen  Ghahams  (S.  39)  wohl  nicht  mehr  statthaft  ist.  —  Daß  Dklabivk*»  Er- 
klärung nicht  auf  die  nichtmetallischen  Körper  paßt,  fällt  weniger  ins  Gewicht,  da 
diese  erst  über  SOO«^  wirken,  wobei  wahrscheinlich  die  Temperaturerhöhung  allein 
liinreichend  ist,  die  Verbindung  zu  vermitteln.  —  2.  Gkauam  hält  es  für  unzweifelhaft, 
daß  die  Fähigkeit  des  Platins,  Wasserstoff  zu  entzünden,  auf  der  Einschließung  des 
letztern  beruhe,    wobei  er  vielleicht  polarisirt  werde  und  dadurch  eine  stärkere  Ver- 
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wandtackaft  zam  Sauerstoff  erhalte.  [Der  Umstand,  daß  das  Palladium,  trotz  seines 
mehrhundertfach  größeren  Einschließungsvermögens,  nicht  stärker  oxydirend  auf  den 
Wasserstoff  wirkt  als  Platin,  sondern  im  Gegentheil  etwas  schwächer,  so  wie,  daß  es, 
mit  Wasserstoff  beladen,  denselben  an  der  Luft  nicht  immer,  sondern  nur  bisweilen 
durch  Wasserbildung  verliert,  spricht  einigermaßen  gegen  die  Annahme,  daß  die 
Einschließung  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  die  einzige  Ursache  der  Entzündungs- 
fikhigkeit  seL  R.]  —  3.  Das  Platin  verdichtet  vermöge  starker  Adhäsion  Wasserstoff- 
gOA  und  Sauerstoffgas  auf  seiner  Oberfläche  imd  in  diesem  verdichteten  Zustande  sind 
sie  fähig  sich  zu  verbinden.  Fabadav  u.  A.  —  4.  Das  Platin  verdichtet  auf  sich  das 
brennbare  Gas  in  Gestalt  einer  Hülle,  und  letzteres  ist  in  diesem  verdichteten  Zu- 
stande fähig,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden. 
FosiMAHi  (Giorn.  di  Fisica  1825,  8,  259).  —  5.  Dülono  u.  Thäiurd  finden  eine 
Art  Zusammenhang  und  Gegensatz  zwischen  dem  Vermögen  der  Metalle,  die  Verbin- 
dung einzuleiten  und  dem,  im  glühenden  Zustande  das  Ammoniakgas  zu  zersetzen. 
Dem  Platin,  welches  ersteres  Vermögen  am  stärksten  besitzt,  kommt  letzteres  am 
wenigsten  zu,  und  das  Eisen  zeigt  erstere  Wirkung  am  schwächsten,  letztere  am 
stärksten.  —  6.  Döberkinkr  und  Schweiooer  suchen  die  Erscheinung  auf  verschiedene 
Weise  aus  elektrischen  Verhältnissen  zu  erklären.  —  7.  Osamn  nimmt  an,  daß  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  polarisirt,  in  Ozon  und  Ozonwasserstoff  verwandelt  werden  und  da- 
durch die  Fähigkeit  erlangen,  sich  zu  verbinden. 

Zu  5.  Wie  bereits  (1, 2, 9  unten)  angegeben,  übertragen  verschiedene  in  Selbst- 
zersetzung begriffene  organische  Stoffe  den  Oxyidationsproceß  auf  andere  für  sich 
allein  unter  gleichen  Umständen  nicht  oxydirbare.  Die  Oxydation  des  Wasserstoffs 
bewirken  die  dort  genannten  Stoffe  (Erbsen,  Dammerde  u.  a.)  nur  unter  folgenden 
Umständen.  Unmittelbar  mit  dem  Knallgas  in  Berührung,  lassen»  sie  das  Wasser- 
stoffgas unverändert,  und  verwandeln  nur  einen  Theil  des  Sauerstoffs- in  Kohlensäure. 
Befinden  sich  dagegen  diese  Stoffe  unter  einer  Wasserschicht,  über  welcher  das 
Knallgas  steht,  oder  werden  sie  in  feuchte  Leinwand  oder  Gaze  eingebunden  in 
das  Gas  gehängt,  so  veranlassen  sie  bei  etwa  22*»,  während  sie  gleichzeitig  einen  Theil 
des  Sauerstoffs  zur  Kohlensäurebildung  verwenden,  langsame  Verdichtung  des  Knall- 
gases. Fäulnißwidrige  Mittel,  z.  B.  Kochsalzlösung  verhindern  die  Wirkung.  Hin- 
sichtlich des  Einflusses  gasiger  Beimengungen  zum  Knallgas  auf  den  Gang  der  Ver- 
bindung finden  ähnliche  Verhältnisse  statt  wie  beim  Platinschwamm.  Saussure  (N. 
JBibl.  univ.  13,  380;  X  pr.  Chem.  14,  152),  S.  auch  Bechi  (Compt.  rend,  52,  852). 

Zu  6.  Nach  Hooke  u.  Orkney  (Güb.  20,  143)  und  N.  W.  Fischer  (Scher, 
Ann.  3,  123)  veranlaßt  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Knallgas  in  Be- 
rührung, innerhalb  mehrerer  Monate  dessen  Verwandlung  in  Wasser.  Nach  De 
Marty  nimmt  mit  Sauerstoff  gesättigtes  Wasser  mehr  Wasserstoff,  mit  Wasserstoff 
gesättigtes  mehr  Sauerstoff  auf  als  reines.  —  Sadssure  (Gitb.  47,  180)  konnte  keine 
Verminderung  des  Knallgases  durch  Berührung  mit  Wasser  wahrnehmen,  nachdem 
letzteres  sich  einmal  damit  gesättigt  hatte. 

Die  rasche  Verbiudung  von  Sauerstoif  und  Wasserstoif  erfolgt  unter 
schwacher  Licht-  und  lebhafter  Wärme-Entwicklung  und  kann  dienen, 
eine  der  höchsten  Temperaturen  hervorzubringen.  Strömt  die  eine  Gas- 
art in  die  andere,  so  zeigt  sich  nur  eine  ruhige,  blasse,  blaue  Flamme 
an  der  Stelle  der  Berührung;  waren  beide  Gasarten  vorher  gemengt,  so 
pflanzt  sich  die  Verbindung,  welche  an  einem  Orte  eingeleitet  wurde,  we- 
gen der  innigen  Mengung  der  Gase  mit  großer  Geschwindigkeit  fort  und 
bewirkt  wegen  der  bedeutenden  Elasticität  des  weißglühenden  Wasser- 
dampfes lebhaften  Knall  und  Zerschmetterung  minder  starker  Gefäße. 

Unter  Lumen  phüosophicum  versteht  man  die  geräuschlose  Flamme  des  aus 
einer  Röhre  in  die  Luft  ausströmenden  und  hier  entzündeten  WasserstoflFgases;  ein 
darüber  gehaltenes  Glas  beschlägt  mit  Wasser. 

Hält  man  über  das  Lumen  philos.  eine  unten  offene,  oben  offene  oder  geschlos- 
sene Glasglocke,  Glasröhre  oder  Glaskugel,  so  läßt  sich  häufig  ein  anhaltender  Ton 
hören.  Dies  ist  die  zuerst  von  Deluc  u.  Mussin-Puschkin  beschriebene  chemütche 
Harmonika.    Diesen  Ton,  welcher  auch  beim  Umwickeln  der  Bohre  mit  einem  Tuch 
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stattfindet,  desgleichen  über  100<^,  also  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  geba- 
dete Wasser  Dampfgestalt  behält,  und  welchen,  wenn  gleich  zum  Theil  oicbt  so  leb- 
haft, auch  andere  brennbare  Gasarten,  wie  Kohlenoxyd,  Ölbildendes  Gas,  Suapfgis, 
Schwefelwasserstoff,  Arsen  Wasserstoff,  Weingeist-  u.  Aetherdampf  erzeugen,  1^ 
Faradat  {Ann.  Chim.  Phys.  8,  863),  davon  ab,  daß  in  der  Glocke  ein  stärkerer  Luft- 
Strom  stattfinde,  daß  hierdurch  kleine  Antheilc  der  Luft  mit  dem  WasserstofFg« 
zu  kleinen  Mengen  Knallgas  gemengt  werden,  die  bei  ihrer  Entzündung  kleine,  äA 
schnell  und  regelmäßig  folgende  Kxplosionen  erzeugen.  —  Auch  ein  Geroenw  tu 
3  M.  Wasserstoffgas  und  1  M.  Luft  in  einer  Flasche  mit  nach  unten  gehalteneiO?!' 
nung  angezündet  und  langsam  abbrennend,  giebt  bei  geeigneter  Form  der  FlisAe 
einen  ähnlichen  Ton.  Geioek.  —  S.  aucli  Wukatstonk  {Phil.  Tratet.  1834.  5&II 
ScHAFFGOTscH  {Pogfß.  100,  352.  —  lO:',  471.  —  102,  G27;  Ph.  J,  1857,  9<>|.  Tinuai 
{Phil  Ma(f.  [4J  13,473;  PIk  J.  1857,  100).  ScnRuirKR  [Wien.  Akad.  JB^r.  24, 18; 
Ph.  J.  1857,  101).     TER<irEM  {Omiiit.  rend.  60,  1037;  J.  B.  1868,  81). 

Die  Wasserstoft'flamme  wird  bei  10  Atmospliaren  Druck  leuchtend.  Fbanku« 
{Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  308).  ' 

Das  Knallgas  erzeugt  beim  Entzünden  damit  gefüllter  Seifenblasen  unter  allea. 
Gasgemengen  den  heftigsten  Knall  und  treibt,  in  der  Luftpistole  entzandei.  da 
Pfropf  mit  grosser  Gewalt  heraus.  In  einem  eingeschlossenen  Rauinc,  z.  B.  im  V'.^ 
sehen  Eudioineter,  durch  den  elektrischen  Funken  entssündet,  vei-pufft  es  ohne  alkij 
Geräusch,  mit  blitzartigem  Lichtschoihe  und  in  einer  starken,  trockenen,  ges.^bliiiFi 
senen  Glaskugel  mit  blendendem  Liclite.  Döbekeinbr  {Schw.  62,  87).  —  Die  Fortpflai« 
Zungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  im  Knallgase  beträgt  in  geschlossenen  Gxjuta 
34  Meter  in  der  Secunde.  Die  Verbrennung  des  entzündeten  Gases  ist  nicht  «ofs 
eine  vollständige,  da  die  einer  vollständigen  Verbrennung  entsprechende  Teioperatia 
zu  hoch  sein  wüi'de ,  als  daß  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  dabei  verbimJen  kow 
ten;  das  Temperaturmaximum  ergab  sich  im  Mittel  zu  2844^;  es  warea  demnach  !■ 
Augenblicke,  wo  es  erreicht  wurde,  0,  337  der  ganzen  Gasmenge  verbrannt ;  erst  n*d^ 
dem  Abkühlung  unter  die  Maximaltemperatur  eingetreten  ist,  verbindet  sich  ein  »i^ 
terer  Antheil  des  Knallgases,  und  so  schreitet  die  Verbrennung  fort,  bis  sie  bei  de( 
Temiieratur,  bei  welcher  der  Wasserdampf  ohne  alle  Zersetzung  bestehen  kann,  ihr  Kali 
erreicht.  Bunsen  {Pogg.  131,  161;  J.  B.  1867,  39). 

Das  Knallgas  dient  im  Knallgasgebläse  zur  Erzeugung  der  liöchsten  Ttmj« 
ratur,  die  man  auf  Gegenstände  von  eniiger  Größe  anwenden  kann.  Die  sehr  blwi 
Flamme  desselben  verbreitet  beim  Hineinhalten  eines  festen  Körpers  blendendes  Lwl 
Leitet  man  den  entzündeten  Knallgasstrom  unter  Wasser,  so  brennt  er,  nach  Ssfl 
MORE,  in  Gestalt  einer  Kugel  fort  und  schmilzt  in  dieselbe  gelialtene  Dratlie. 

S.  über  das  Knallgasgebläso :  Hare  {Ann.  Chim.  45,  113;  Güh.  55,4^.  —  i* 
Mag.  50,  106;  Scher.  Ann.  3,  250;  SUl.  am  J.  [2]  4,37;  Phil.  Mag.  [3]  31,33 
Brooks  {Ann.  Pinl.'l^  367).  Newman  {Quart.  J.  of  Sc.  1,  65;  2,  379:  Gilh.l 
1  u.  7;  Schw.  18,  228).  Clarke  (Quart  J.  of  Sc.  2,  104.  —  Ann.  PkiL  8,  313  u.  33 
—  9,  89,162,  194  u.  326.  —  10, 133  u.  373;  17,  419;  zum  Thejl  auch  Schw.  21.  33 
Gilb.  62,  247  u.  339;  Scher.  Ann.  3,  221).  Faraday  {QiiaH.  J.  of  Sc.  2.  4SI;  SA 
18,  337).  Lampadiüs  {Schio.  19,  319).  Ridot.fi  {Schw.  20,  218).  Pfaff  {Schtr.  J 
385).  Gay-Lüs8ac  {Ann.  Chim.  Phys.  14,  302).  Chodkikwicz  {Scher.  Ann.  S,  U 
CoopKR  {Sch^r.  Ann.  5,  245).  HCbknthal  {ScJier.  Ann.  5,  245).  Parkot  (Scher.  J$ 
3,  239.  —  7,  280.  —  Pander  Beitr.  zur  Naturgeach.  1,  50).  Skidmore  (Sül  ««.l 
5,  347 ;  Schw.  39,  359).  Homr,  Edwards,  Bbale,  Clarke,  Gray,  Booth,  Ösi< 
Barcharü  u.a.  {Ann.  Phil.  8,  470.  —  9,  167,  252,  253.  402,  481  u.  483.  -  I 
66,  67  u.  366.  —  Ausz.  GHh.  62,  270).  Watt  {Ann.  Phil.  11,  386).  Lxssus  {AM 
Phil.  14,  234).  Schmidt  {Gilh.  66,  84).  Hkrrmann  u.  Bischop  (Sehtr.  56.  U 
RcTTER  {Phil.  Mag.  J.  1,  470).  Hemming  {Phil.  Mag.  J.  1,  32j.  Bischof  (J.pr.CM 
14,  129).  Daniell  {Phil  Mag.  J.  2,  57;  Pogg.  25,  035).  Ineichks  {Pogg.  95.  SS 
Devillk  u.  Debray  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  385;  Ann.  Pharm.  114,  78). 

Beindarstdiung  von  Waüner.     Kein  in   fler  Natur  vorkommendes  W( 
ser  ist  vollkommen   rein ;    selbst    das   in   reinen    Gefäßen    aufgefi 
Regen-  und  Schneewasser  enthält,  besonders  zu  Anfang  des  Regens,  fi 
Substanzen,  die  als  Staub  oder  Dampf  in  der  Luft  vorhanden  sind. 
moniak ,   salpetrige  und  Salpetersäure ,  Chlor ,  Schwefelsäure ,  Kalk ,   Natron . 
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Magnesia,  organische  Materie  sind  von  vielen  Beobachtern  darin  gefunden  worden.  Nach 
Chatih  (Compt.  rend,  32,  669),  auch  nach  E.  Marchand  (/twft'e.  1852,  116),  soll  Regen- 
wasser  auch  Jod  enthalten,  nach  Letzterem  auch  Brom ;  Macadam  {Chem.  Soc.  Qu.  J.  6, 166. 
—  Edinb,  phil.  J.  53,  315)  und  Martin  {Compt.  rend,  37,  487)  fanden  es  jedoch  nie, 
Barral  (Compt.  rend.  84,  283  u.  824.  —  35,  427)  nur  einmal.  Schönbein  (N.  lüpert. 
Pharm.  18,  364),  W.  Struve  (Compt.  rend.  68,  1551)  und  W.  Schmid  (J.  pr.  Cliem. 
107,  60)  fanden  geringe  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd ;  Houzxau  (Compt  rend.  66, 
314)  fand  es  nicht. 

Destillation  des  Quellwassers  oder  Regenwassers  in  metallenen  Ge- 
fäßen, am  besten  aus  einer  kupfernen  Blase  mit  kupfernem  oder  silber- 
nem Helm  und  Kühlrohre  reinigt  dasselbe  von  nicht  flüchtigen  Theilen; 
desfilUrtes  Wassor,  —  Das  Kupfer  darf  nicht  mit  Blei  gelöthet  sein,  da  sonst 
das  Wasser  Bleioxyd  daraus  aufnimmt.  Ans  gläsernen  Gefäßen  nimmt  es  Alkali 
und  andere  Stoffe  auf.  —  Aus  Wasser,  welches  Chlormagnesiura  gelöst  enthält,  kann 
Salzsäure  übergehen,  wenn  die  Blase  nicht  etwas  Kalkhydrat  hält,  wodurch  zugleich 
die  Kohlensäure  des  Wassers  zurückgehalten  wird.  Hierdurch  kann  andrerseits  eine 
Verunreinigung  des  destillirten  Wassers  mit  Ammoniak  eintreten,  wenn  das  ange- 
wandte Wasser  ein  Ammoniaksalz  enthält,  wodurch  eine  nochmalige  Destillation  mit 
wenig  S<!hwefelsäure  nöthig  wird.  Diese  dient  auch  bei  Wasser,  welches  flüchtige 
Ammoniaksalze,  wie  kohlensaures  Ammoniak  enthält.  —  Destillirtes  Wasser  ist  fast 
stets  ammoniakhaltig.  Bohliq  (Ann.  Pharm.  125,  21).  —  Sorgfältig  destillirtes 
Regen-  oder  Quellwasser  lä(>t  sich  zwar  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  ohne 
Rückstand  verdampfen;  es  enthält  aber  flüchtige  organische  Substanzen,  die  mit  der 
Zeit  von  selbst,  oder  durch  Salpetersäure  oder  Salzsäure  sogleich,  sich  in  nicht  flüch- 
tige verwandeln,  so  daß  das  Wasser  nach  mehrtägigem  Stehen,  oder  nach  Zusatz 
einer  jener  Säuren  sogleich,  beim  Abdampfen  einen  gelblichen  verbrennlichen  Rückstand 
läßt.  Man  kann  die  organische  Substanz  durch  üeberleiten  des  Wasserdampfes  über 
glühendes  Kupferoxyd  zerstören ;  zweckmäßiger  verfährt  man  jedoch,  um  völlig  reines 
Wasser  zu  erhalten,  in  folgender  Weise :  Man  digerirt  Quellwasser  24  Stunden  mit  4  bis 
5  Proc.  einer  gesättigten  Lösung  von  mangansaurem  Kali,  füllt  damit  unter  fernerem 
Zusatz  von  etwas  wässrigem  raangansauren  Kali  und  eben  so  viel  Kalilauge  eine  Destillir- 
blase  zu  */ä  an  und  destillirt  unter  Anwendung  eines  mit  Diaphragmen  versehenen 
Helmes  anfangs  vorsichtig,  dann,  nach  Beendigung  des  zuerst  auftretenden  Schäu- 
mens, rascher  und  faugt,  nachdem  ^  .'o  des  Wassers  übergegangen  ist,  das  folgende 
auf.  Nöthigenfalls  destillirt  man  nochmals  unter  Anwendung  einer  Platinkühlröhre.  — 
Kegenwasser  giebt  auf  diese  Weise  ein  ammoniakbaltiges  Destillat,  welches  man  da- 
her unter  Zusatz  von  etwas  saurem  schwefeis.  Alkali  zum  zweitenmal  destilliren  muß. 
Stas  ( Vnl^rs.  über  d.  Ges.  d.  ehem.  Pwport.  ete.,  ühers.  c.  Aromtein ,  Leipzig  18H7, 
110;  J.  B.  1867,  134). 

Nur  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  kann  man  den  größten  Theil 
der  Luft,  d.  h.  Sauei-stoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure,  aus  dem  W^asser 
austreiben;  ausgekochtes  Wns.s('r.  —  Dasselbe  muß,  um  luftfrei  zu  bleiben, 
in  Flaschen  eingeschmolzen  werden.  Mau  läßt  es  noch  kochend  in  eine  Arzneiflasche 
treten,  deren  Hals  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist,  erhält  es  in  der  Flasche  noch  eine 
halbe  Stunde  lang  im  ruhigen  8i( diu  niid  schmilzt  dann  die  Spitze,  auf  der  ein  vul- 
kanisirtes  Kautschukröhrchen  steckt,  an  einer  zuvor  verengten  Stelle  mit  dem  Löth- 
rohre  ab,  nachdem  man  zuvoi  die  Kautschukröhre  durch  Zusammenpressen  mit  den 
Fingern  verschlossen  hat.  Bunsen  [Gasom.  Meih.,  151).  —  Der  beim  Sieden  von  vor- 
her ausgekochtem  und  unter  der  Luftpumpe  erkaltetem  Wasser  gebildete  Dampf 
hinterläßt,  wie  lange  auch  das  Sieden  fortgesetzt  werde,  bei  der  Verdichtung  stets 
ein  kleines  Bläschen  Stickgas.  Völlig  stick  stoßfreies  Wasser  ist  wahrscheinlich  gar 
nicht  zu  erhalten.  Grove  (Chem.  Soc.  J.  [2J  1,  2ö3;  /.  B.  1863,  5-7). 

Eigenscfiaften.  Gesteht  bei  0^  zu  Eis,  läßt  sich  aber  unter  Um- 
ständen wdi- unter  diese  Temperatur  abkühlen,  bevor  es  zu  erstanen  be- 
ginnt, wobei  es  dann  sogleich  sich  auf  0"  erwärmt.  —  Im  luftverdünnten 
Raum  beginnt  das  Wasser  erst  mehrere,  bis  zu  12  Grad  unter  0  zu  er- 
starren. ScHRÖTTERr^Tie».  Akad.  Ber.  10,  527;  J.  B.  1853,  80).  —  Brunnenwasser, 
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in  einem  Glaskolben  gekocht,  bleibt,  wenn  der  Kolben  noch  heiß  mit  Baum- 
wolle lose  verstopft  wird ,  bei  —  6  bis  —  9®  flüssig,  erstarrt  aber  sofort 
theilweise  beim  Wegnehmen  der  Baumwolle,  indem  der  zutretende  Staub  der 
Luft  die  Krystallisation  einleitet.  H.  Schköder  {Ann.Fharm.  109,45;  J.B.  1858.51). 

—  In  HaaiTÖhrchen  von  0,10  Zoll  Durchmesser  gefriert  es  ei-st  bei  — 13^,  iu 
solchen  von  0,005"  unter —15®.  Sorby  (Phü.  Mag,  [4]  18,  105;  J,  B.  1859,  67). 

—  Alle  Kräfte,  welche  die  Umstellung  der  Theilchen  ei'schweren,  begünstigen 
das  Fiüssigbleiben  des  W^assers  unter  0®;  daher  bleibt  es  in  Haamhr- 
chen  und  in  dünnen  Schichten  zwischen  zwei  Glasplatten  unter  0®  flüssig. 

—  Durch  Absperren  des  Wassei*s,  so  daß  es  sich  nicht  ausdehnen  kann, 
läßt  sich  das  Gefrieren  des  Wassere ,  bis  zu  —  3®  wenigstens,  verhin- 
dern. Durch  hinlänglich  starken  Druck  läßt  sich  Eis  bei  —  18^  zu 
flüssigem  Wasser  umwandeln.  Moussox  iPogg.  105,  I6i;  /.  B.  1858,  69).  - 
Der  Gefrierpunct  des  Wassers  erniedrigt  sich  bei  einem  Druck  von  « 
Atmosphären  um  n  Mal  0,0075^.  J.  Thomson  (Edinb.  Trans.  16;  /.  B.  1850,  47i. 
Diese  Berechnung  wurde  bestätifrt  durch  Versuche  bei  8,1  und  16,8  Atm.  Dmck. 
welche  den  Grefrierpunct  um  0,059^  und  0,129*^  erniedrigen,  während  die  Formel 
0,061«  und  0,126"  verlanjrt.    W.  Thomson  {Phil.  Mag.   [3]  37,  128;    ,/,  B.  1850,  47). 

Hexagonal  und  zwar  rhomboödrisch.  Polkante  von  R  ==  120«,  Cjuarkr,  = 
117*^  23',  BoTZENiiARDT.  Gaxle  findet  aus  der  Berechnung  optischer  Erscheinungen 
in  der  Atmosphäre  eine  Pyramide,  deren  Mittelkante  =  5t3^  21'.  Gewöhnliche  Form: 
hexagonales  Prisma  mit  Basis.  Im  Schnee  in  der  Form  von  Zwillings-  und  Drillinjjs- 
j^estalten,  welche  sechsseitige  Sterne  bilden.  Gewitz  hat  Schneesterne  von  tetragonaler 
Fonn  beolmchtet;  demnach  wäre  also  ¥As  dimorph.  In  dVmnen  krystallinischen  Ueber- 
zügen,  welche  liexagonalen  Habitus  zeigen,  auf  Fensterscheiben;  im  Reif  als  hexa- 
gonale  Tafeln.  Stalaktische  Formen  als  Tropfeis.  In  kugligen,  halbkugligen  uai 
pyramidalen  Körnern  und  Stücken,  die  oft  aus  concentrischen  Schalen  durchsicbtigen 
und  schneeartigen  Eises  bestehen,  als  Ilagel.  Körnig  in  oft  sehr  unsymmetrischen  Ge- 
stalten als  Firn-  und  Gletschereis;  So.nklar  zeigte  durch  optische  Untersuchungen, 
daß  jedes  Korn  ein  Individuum  ist.  Bhkwbtbk  zeigte  durch  Untersuchung  der  Polari- 
sationserscheinungen ^  daß  die  P^iadecken  der  Seeen  und  Flösse  aus  stengligen  In- 
dividuen zusammengesetzt  sind,  deren  Ilauptaxen  parallel  und  senkrecht  zur  Ober- 
fläche der  Eisdecke  stehen.  -  Die  Hauptachse  der  Eiskrjstalle  steht  senkrecht  zur  Ab- 
kühlungsiläche.     Bkrtin  {Instit  1864,  208;   /.  B.  1864,  125).  —  Härte  =  1,5. 

Aus  Salzlösungen  scheidet  sich  reines  Eis  aus,  wehhes  Salz  oder  Salzlösung 
nur  anhaftend  oder  eingeschlossen  enthält.  Rüdorfk  {Pogg.  116,  55:  J.  B.  186'i. 
20).  Das  Meereis  ist  salzfrei;  bei  fractionirtem  Schmelzen  sind  nur  die  ersten 
Antheile  Wasser  salzhaltig.  Robinet  (/.  Pharm.  [3]  45,  214;  J,  B.  1864,  12f^K 
Spec.  Gew.  0,950  Rookr  u.  Duäias;  0,9268  Osann  {Kastn.  Arch.  19.  9.ii: 
0,918  Brunnkr  (Pogg.  64,  li:J);  0,9175  bis  0,9178  Ditour  (N.  ArcJt.  phffs. 
nat.  8,  81) ;  J.  B.  1H60, 60.  -  -  Compi.  rcnd.  34,  1079;  J.  B.  1862,45);  0,922  gegen  Wal- 
ser von  -f  4^-  Dlternoy  [pogg.  117,  454;  J.  B.  1862,  45).  Das  Wasser  dehiit 
sich  beiiu  Gefrieren  nahezu  um  ^lo  aus,  Kopp  U««.  Pharm,  ys,  129;  J.  P 
1855,  44);  fast  genau  um  \ii  Dufour;  um  0,09195  Plücker  u.  Geisslei^. 

—  Das  Eis  ist  farblos  und  durchsichtig,  in  großen  Massen  blau,  leitet 
schlecht  die  Wärme,  nicht  die  Elektricität  und  wird  durch  Reiben  elek- 
trisch. 

Das  Eis  schmilzt  Ul)er  0'^  C    0^  R.,  +  32^'  F,  zu  Wasser.    Spi^c. 
(;ew.   ^^   1,000.      1  rar.    Wurfclfnß    wiegt   hei   8«  70  Hund,   223   Gran   altfraiiz;  ^ 
1    Wiirfeldecimetpr    (Liter)    wiegt    l)ci4'\44C.    10(X)    Gramm,    Lkfkvkk-Gixeai:  :    T 
rhcinl.  ^Vürfelt■uß  wiegt  bei  20"  C.  64,968  Pfund  k^ilnisch,    ScnMiiir:  1  engl.  Würtel- 
tiiß    wiegt    bei    13^2  C.   1)98,71    Unzen   Avoirdupois,    HoHif*f)N ;     1  engl.    Würfebtdl 
wiegt  bei    15^6  C.  252,r)0ö  Grau,    ^chlckdlküu  [ScJitv.  11,  59);  1  Würfelcentimeter 
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fS^f  Bei^^C.  1  Cframm,  VgL  Wkbek  (Ptyg/^.IS.  G08),  Kupffeb  (/.  pr.  Chem.  22,  62). 
llas  Wasser  i^t  um  dicliteteii  bei  etwa  -f-  4^  C.  Da  Jas  Glassfefäß,  in 
M\m  daii  Wasser  emlialtfiii  hU  audi  unter  4*^  fortfilhrt  sich  ?iisamiiieii  zu  ziehen, 
^hreni]  tlns  Walser  sicli  aiiadehiif ,  m  läßt  sich  die  Tempnralur  drs  Dirljti^keitsma- 
iurns  mclit  iiDniittpHiar  hpdbochtrti,  sonriern  nur  üiw  dem  Gange  d^r  beobachte- 
I  2üs/jmnieiiziehiing  berecliDen,     Eä  existiren  dariiber  folgende  Angaben: 

|)ii:l)tigkoi  t  ^max  invii  m . 

Bei  ~h  2^2a  Daltos; 

3^G8  Nei-mank  (I>7f?.   113,  382), 

Bä  etwa  3",  9  i    Pl^cikkr  n,  GKiBSLt:n  (Pfifja.  811,  338). 

Bei     3%  ^6  FöANK^tiKiM  (aus  Pier ukT  Vorbuchen  ber.  Papf?.  86^  451). 

.      3^87  Hagen  iAbh,  BerL  Akod.  1855,  nnithem.  Abth.  1), 

'.       3^80  Ga\-Llssac  {Ann.  Chim.  Fht/s.  2,  130). 

.      3^8^  ;    BuAooKj*  u.  GtLri3j. 

,      3^9  '    tlÄLLSTK^st  iPofifj.  34,  220). 
^      3^945  J.-t"LE  n,  pLA\T.yR  {PhiL  Mag  [S]  30,  41). 

„      3%  99  OnART.Es, 

,      4^0  DkaFHKTü  {Ann,  Chim.  Phys.  70,  45). 

.      4^07  RiJÄSKTTi  {Ann.  Chim.  Phifs.  [4]  10,  461). 

q>äter  4, 04 

Bei  etwa  4^08  i    Kopp  (Pogg.  72,  1). 

Bei     40,35  I    HopE. 
j,       4**,  44  Lefevbe-Gineau;  Rumfohd. 

5^,  55  Cbichton. 

"Weun  das  Wasser  bei  Temperaturen  unter  0^  flüssig  bleibt,  so  fthrt  es  fort  sich 

iföiidehnen.  1  Maß  Wasser  bei  4^  nimmt  ein:  bei  0^  den  Raum  —  1,000137,  bei  — 10<^ 

^1,0019045,  Weidner  {Pogg.  129,459;  /.  B.  1866, 100);  bei  0^=  1,0001269,  bei  —  9^ 

^,0016311,  Despretz;  bei  0»  =  1,0001183,  bei  —10«=  1,0001804.   Piehbe.    Nach 

IJ861TTI  ist  das  Diebtigkeitsmaximum  bei  4^07  =  1,0001340.  —  1  Maß  Wasser  bei  0°  ist 

ä  irj0o=],043,  Kopp  (Avn. Pharm, 93, 123),  =  1,04297,  Kbemers  (Pogg.  114,41;  /.Jö. 

"-    62),  =  1,043105,  H.  L.  Buff   {Ann.  Pharm.  Stipi)l  4,  123).  --  Der  Ausdeh- 

roefficient  des  Wassers   zwischen  100  u.  200»  ist  =  1   -I-  0,  00010867875  t  + 

030073653   t»    -^    0,0000000028730422  t»    —    0,0000000000066457031  t*.  Hirn 

Chim.  Phys.  [4]  10,  32,  90).    —  Tabellen  über  die  Dichtigkeit   des  Wassers 

?rschiedenen   Temperaturen  von    Hällström    (Ann.    Chim.  Phys.   28,  56),   von 

Ewiz  {Pogg.  19,  135),  von  Frankenheim  (Pogg.   86,  451),    von   Weidneu    (Pogg. 

00),  von  Rossetti  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  372  u.  375).  —   Das  Wasser  ist 

pnig   zusaramendrückbar.     Nach  Örstedt  (Ann.  Phil  20,   236;  Pogg.  9,  603) 

Je  Atmosphäre    bis  zu   70  Atmosphären    um  0,000045;   nach  Canton  durch   1 

phäie   um   0,000044;   nacli  Grassi    (Ann.   Cliim.  Phys.  [3]  31,  437)  nimmt  die 

mendrückbarkeit   des  Wassers   bei   steigender  Temperatur  ab;  er  fand  für    1 

[Aare   bei    0«  ^  0,0000503:    bei    10,8«  -=  0,0000480;   bei    35'>  =  0,0000456; 

.  ,3*^  =  0,0000141.     Rankine  (Phil  Mag.  [4]  1,   548;   J.  B.  1851,  79)  hat  aus 

*psj's  Versuchen   berechnet,   dass  die  Zusammendrtickbarkeit  des  Wassers  umge- 

kt  proportional  ist   der   Dichte,   multiplicirt   mit  der   Temperatur,  vom  absoluten 

ITpwnct  ab  gemessen.     S.  auch  Pkrkins  (Ann.  Phil.  17,  135  u.  222;  Pogg.  9,  554): 

^K  {Gifb.  72,  161);  Colladon  u.  Sturm  (Ann.  Chim.  Phys.  35, 113;  Pogg.  Ann.  12, 

iB.  161).     Bei  raschem  Zusammenpressen  zeigt  das  Wasser  ein  Blitzen.  Dessaionks. 

\     Das  Wasser  siedet  unter  0,760  Meter  Druck  bei  100^  C,  80^  R., 

fc^F.,  0^  D.  und  ninunt  als  Dampf  den   1700-fachen    Raum   ein.     Es 

in  dünneren  Schichten  farblos,  in  dickeren  blau.     Schon    eine   Schicht 

,  2  Metern  Dicke  erscheint  blau.  Abweichungen  von  dieser  Farbe  rühren  von 
fiit^nz«ngen  oder  gefärbtem  Untergrunde  her.  Btinsen  (Ann.  Pharm.  72,  44; 
B"  IH47 — 4S,    1236).     Die  bei  den  Gewässern    vorkommenden   Abweichungen   von 

blauen  Farbe  rühren  hauptsächlich  von  Humussubstanzen  her,  deren  Löslichkeit 
fl)  Mkaligehalt  des  Wassers  becb'ngt  ist.     Im  Allgemeinen   nähert    sich  die  Farbe 

"^V  isrsprs  um  so  mehr  dem  Braun,  je  weicher,  dem  Blau,  je  härter  es  ist. 
TT^TTKiN  (Pharm.    Vierteljahr ssclir.  10,  .342;  J.  B.  1861,103). 
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2H 

0 

WO 

2      11,11 

16      88,89 
18     100,00 

Dumas. 

Mittel. 
11,11 

88,89 
100,00 

Erdmann       Berzelius 
u.  Marchand.    u.  Dulono. 

Mittel.            Mittel.                              Maß.    Sp.  Gew. 
11,13               11,1        Wasserstoffgas    2        0,13852 
88,87               88,9        Sauerstoffgas       1         1,10564 

100,00              100,0        Wasserdampf     2        1,24416 

1         0,62208 

[Ein  Aequivalent  Wasser  =  HO  —  9.] 

Zersetzungen.  1.  Durch  Elektiicität  in  Wasserstoffjgas  und  Sauerstoff- 
gas. —  Auch  Wasserdampf  \vird  durch  elektrische  Funken  zerlegt.  Pkrkot  (Oompt. 
rend.  46, 180.  —  47, 359). 

2.  Durch  Hitze.  Wasserdampf  wird  durch  einen  elektiisch  glühen- 
den Platiudrath  zersetzt.  Ein  Platinkügelchen,  beinahe  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  in  Wasser  getaucht,  entwickelt  Knallgas.     Grove  {FhH.  Ma§. 

[3]  31,  20,  91,  96;  J.  B.  1847—48,  326).— Das  theilweise  Zerfallen  (die  Dissociatiou i 
des  Wasserdampfes  beginnt  schon  bei  Silberschmclzhitze ;  über  2500*>  ist  die  Zersetzung 
vollständig.  [Vgl.  jedoch  Bunskn  I,  2,-48.]  Beim  Eingießen  von  geschmolzenem  Flatiii 
in  Wasser  entwickelt  sich  reichlich  Knallgas.  H.  Dkville  (Compt.  rend.  45,  857: 
J.  B.  1857,  58.  —  N.  Arch.  ph.  nat.  9,  51 ;  J,  B.  1860,  25.  —  CompU  rend,  56, 195: 
J.  B  1863,  27). 

3.  Die  Metalle  der  Alkalien  nehmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
Kohlenstoff,  die  Metalle  der  Erden,  sowie  Molybdän,  Chrom,  Uran,  Mangan. 
Zink,  Zinn,  Kadmium,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  nehmen  in  schwächerer, 
endlich  Antimon,  Wismuth,  Blei  und  Kupfer  in  stärkerer  Glühhitze  den 
Sauerstoff  des  Wassers  auf  unter  Entwickelung  von  Wa^rstoffgas.  Bei 
Gegenwart  von  verschiedenen  Säuren  erfolgt  diese  Zersetzung  des  Wasser> 
schon  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  durch  die  meisten 
Erdmetalle,  sowie  durch  Mangan,  Zink,  Kadmium,  Zinn,  Eisen,  Kobalt 
und  Nickel. 

4.  Chlor  vereinigt  sich  bei  Einwirkung  des  Lichtes  oder  in  der 
Glühhitze,  nach  I).  Müllkr  (Compt  rend.  40,  906)  schon  bei  120^,  mit  deui 
Wasserstoff  des  Wassers,  woduixh  der  Sauerstoff  frei  ^ird. 

5.  Beide  Bestandtheile  des  Wassers  treten  in  neue  Verbnidungen  beim 
Erhitzen  mit  Phosphor  oder  Schwefel  über  200^,  oder  beim  Zusammöi- 
bringen  des  Wassers  mit  Chloq)hosphor,  Phosphorkalium  u.  a. 

Verbindungen»     A.    Projwrfiouirte   Verhindnugru    (gewässerte  Stoffe) 

a.  Mit  eiDfachm  Stoffen,  Das  Hydrat  des  Chlors  und  des  BrouiN 
5  At.  Wasser  haltend. 

b.  3Iit  Säuren,  u,  Säurehydrate.  Das  Wasser  verbindet  sich  mit 
den  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  oder  Anhydriden  zu  den  eigentlichen 
Säuren  oder  Säurehydraten,  jedoch  stets  unter  Umlagerung  der  Atome. 
H^O  +  N^O •  =  2(H.0.N0=').  —  II»0  -f  SO«  =  Ii-.02.S0^  —  3 Il^O  -f-  P-0'  ==  2  (H^.O^.PO' 

ß,  Krystallwasser  haltende  Säuren,  Mehrere  Säurehydrate  ver- 
einigen sich  weiter  mit  Wasser  zu  krystallischen  Verbmdungen,  z.  B.  kry- 
stallisirte  Schwefelsäure  H'.O^SO»,  H^O. 

c.  Mit  basischen  Oxyden,  a.  Die  Hydrute  der  Sahbasen  sind  den 
Säurehydraten  analog  zusammengesetzt.  H*0  -f  K«0  =  2  (K.O.H).  -  H^«> 
-f  BaO  =  Ba.O^.H^'.  -  Fe^OMl'*  =  Fe^^O»  -f  3  H^O. 

ß,  Krystallwasser  haltende  Sahbasen,  Aus  der  wässrigen  LösuDir 
mehrerer  Alkalien  schießen  wasserhaltige  Kristalle  an ;  z.  B.  Kalikrystall; 
(K.O.H,  21P0),  Barytkr)  stalle  (Ba.  02.  H^  8  IPQ^  Diese  Krvstalle  schmelzen  bei 
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gelinder  Wärme,  geben   ihr  Krystallwasser  ab  ^nd    lassen  das  Hydrat 
zurück. 

d.  Mit  cwfachen  inul  Doppelsahcn,  —  Diese  Verbindungen,  welche 
je  nach  der  Natur  der  Salze  und  den  Umständen  von  1  bis  24  At.  Was- 
ser halten  können,  entstehen:  1.  Wenn  man  das  gepulverte  trockne  Salz 
mit- der  nöthigen  Wassermenge  zusammenmengt;  der  feuchte  Brei,  wel- 
cher em  mechanisches  Gemenge  ist,  erhärtet  mit  dem  Uebergang  des 
Wassers  in  die  chemische  Verbindung  oft  unter  deutlicher  Wämieent- 
>vicklung  zu  einem  trocknen  festen  Körper.  —  Entwässerter  Gyps  giebt  mit 
Wasser  eine  feste  Masse;  entwässertes  Glaubersalz  erhitzt  sich  mit  Wasser  mäßig, 
entwässerter  Kupfervitriol  nach  Graham  bis  zu  135^  —  2.  Wenn  man  die  entwäs- 
serten Salze  im  gepulverten  Zustande  der  Luft  längere  Zeit  darbietet; 
sie  nehmen  aus  derselben  unter  günstigen  Umständen  meistens  ihren  vol- 
len Gehalt  an  Krystallwasser  auf.  —  Geglühtes  kohlensaures  Natron 
schwefeis.  Magnesia,  schwefeis.  Zinkoxyd  und  Niekeloxyd,  pyrophosphors.  Natron 
nehmen  ihr  Krystallwasser  vollständig  wieder  auf.  —  3.  Wenn  man  die  Salze 
aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisiren  läßt.  Dasselbe  Salz  kann  je 
nach  der  Temperatur  und  Concentration  ohne  und  mit  Wasser  anschie- 
ßen, und  in  letzterem  Falle  mit  einer  kleinem  oder  großem  Anzahl  von 
Wasseratomen.  Je  heißer  und  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  desto  geringere 
Neigung  hat  das  Salz,  Wasser  aufzunehmen;  je  kälter  und  verdünnter  die  Lösung, 
ttesto  wasserreichere  KrystaUe  entstehen.  Mit  dem  verschiedenen,  nach  bestimmten 
Atomverhältnissen  sich  ändernden  Wassergehalt  ändern  sich  Krystallform  und  andere 
Eigenschaften;  so  nimmt  Härte  und  Dichtigkeit  eines  Salzes  mit  steigendem  Wasser- 
i^ehalt  ab.  —  Der  salpetersaure  Strontian  krystallisirt  bei  warmem  Abdampfen  der 
wässrigen  Lösung  wasserfrei  in  regelmäßigen  Oktaedern,  aus  verdQnnterer  Lösung 
in  der  Kälte  in  schiefen  rhombischen  Säulen  mit  5  At.  Wasser.  —  Das  Krystallwas- 
ser ist  wohl  zu  unterscheiden  von  dem  zufällig  in  wechselnder  Menge  in  den  Salzen 
eingeschlossenen  Verknisterungswasser,  welches  auf  deren  Form  keinen  Einfluß  hat. 

Die  Salze,  welche  Krystallwasser  enthalten,  verlieren  dasselbe: 
1 .  durch  Erwärmen.  Die  meisten,  besonders  die  wasserreicheren  lösen  sich  bei  ra- 
schem Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser  ganz  oder  größtentheils  auf;  sie  kommen 
in  wässrigen  Fluß;  das  Wasser  verdampft  dann  unter  Kochen  und  treibt,  wenn  das 
geschmolzene  Salz  zähe  ist,  dasselbe  zu  einer  schwammigen  Masse  auf  (Borax,  Alaun). 
Andere,  weniger  Wasser  haltende,  oder  weniger  darin  lösliche  Salze  (Gyps,  schwefel- 
saures Kadmiumoxyd)  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  unter  Beibehaltung  ihrer  Gre- 
^talt,  von  außen  nach  innen  fortschreitend,  in  eine  undurchsichtige  zerrei bliche  Masse, 
^^ur  wenige  wasserhaltige  Salze  zeigen  benn  Erhitzen  Verknistem. 

2.  Die  vendtterndeu  oder  fatiscirenden  Salze  verlieren  ihr  Wasser 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  sie  sich  in  Luft  von  einem  ge- 
%vissen  Grade  der  Trockenheit  beh'nden,  und  gehen  hierbei  in  denselben 
undurchsichtigen,  zerreiblichen  Zustand  über.  —  Die  Aftinität  des  Salzes  zum 
AVasser  wird  hierbei  überwunden  durch  die  disponible  Spannkraft  des  Wasserdampfes, 
tl.  li.  durch  den  Unterschied  zwischen  dem  Druck  des  in  der  Luft  bereits  euthaltenen 
Wasserdampfes  und  der  dem  Wasser  bei  der  obwaltenden  Temperatur  zukommenden 
l,>ampfspannunfc.  Je  fester  daher  ein  Salz  sein  Krystallwasser  zurückhält,  desto 
jfrößer  muß  dieser  Unterschied  sein.  —  Manche  Salze  verwittern  nur  dann,  wenn 
ibre  Oberfläche  vei  letzt  ist,  wo  das  Verwittern  von  der  geritzten  Stelle  ausgeht;  so 
lia-lten  sich  kohlens.,  phosphors.  und  schwefeis.  Natron  in  unverletztem  Zustande  Jahre 
lanK  in  einer  offenen  Schale.  Faraday  (Pogg.  33,  186). 

3.  Auch  Einsenken  der  wasserhaltigen  Krystalle  in  Flüssigkeiten, 
welche  das  Salz  nicht  lösen,   aber  Affinität  zum  Wasser  haben,  führt  sie 
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in  einen  undurchsichtigen,  verwitterten  Zustand  über.  —  Eisenvitriol  unter 
Vitriolöl  oder  Weingeist. 

Wenn  ein  Salz  melirere  Atome  Krystallwasser  hält,  so  ist  bis^^eilen 
das  eine  Atom  mit  grösserer  Kraft  gebunden,  als  die  übrigen.  Dieses 
inniger  gebundene  Wasser,  welches  durch  Salze  ersetzt  werden  kann,  unter- 
scheidet Graham  {Ann.  Pharm.  20,  141)  vou  dem  eigentlichen  Krystallwas- 
ser und  dem  durch  Basen  ersetzbaren  basischen  Wasser  als  salimsch'^ 
Wasser  oder  ConsÜtutiomwasser.  Liebig  {Ann.  Pharm,  26,  144)  nennt  es 
Halhydraticassor,  —  Bittersalz  (Mg.O«.SO*,  7  H^O)  verliert  6  At.  Wasser  schon  bei 
132<*,  das  siebente  erst  bei  238^.  —  Dieses  Constitutionswasser  ist  nur  als  inniger 
gebundenes  Krystallwasser  zu  betrachten,  so  wie  die  5  At.  Wasser  im  oktaedrischeD 
Borax  inniger  gebundenes  Krystallwasser  sind,  als  die  weiteren  5  Atome,  die  beim 
gewöhnlichen  Borax  hinzutreten.  Gmklin.  —  Erlknmeyer  {-Deutsche  Ges.  2,  249)  be- 
trachtet die  Haihydratwasser  enthaltenden  Salze  nicht  als  neutrale  Salze  im  gewöhn- 
lichen Sinne,  sondern  als  einerseits  basische,  andererseits  saure  Salze,  d.  h.  als  Salze, 
welche  sowohl  an  der  Säure  als  an  der  Basis  Hydroxyle  enthalten,  die  noch  nicht 
zur  Anhydridbildung  (Neutralisation)  gelangt  sind.  Das  seines  Krystallwassers  lieraubw 
Bittersalz  z.  B.  würde  sein:  H.O.SO''.O.Mg.0.n.  Beim  Austreiben  des  Halhydratwassers 
durch  Erhitzen  entsteht  neutrales  Salz  im  gewöhnlichen  Sinne.  H.O.SO*.Ö.Mg.O.H  = 
H»0  -I-  Mg.O*.SO=*.  Die  Ersetzung  des  Haihydratwassers  durch  ein  Salz  geschieht  in 
folgenderweise:  H.O.SO^.O.Mg.O.H  -f  KCl  =  H*0  -f  K.O.SO».O.MgCl.  -  In  anderen 
Salzen  ist  Basenhydrat-  und  Ualhydratwasser  zugleich  enthalten,  z.  B.  im  Fibroferrit: 

O.H  O.H 
H.O.  SO«.  0.  Fe.  Fe.  0.  SO».  O.H,  7  H^O 
O.H  O.H 

B.  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen^  mit  überschüs- 
sigem Wasser.  Wässrige  Ätf/lösnngenj  wässrige  Stoffe.  Das  Wasser 
nimmt  mehrere  einfache  Stoffe,  wie  Jod,  Brom,  Chlor,  die  meisten  Säuren, 
die  Alkalien,  viele  Salze  und  Doppelsalze,  so  wie  organische  Verbindun- 
gen in  sich  auf  und  bildet  damit,  je  nach  dem  Verhältnisse,  concentrirten 
und  verdünntere  Lösungen.  Sie  lassen  sich  in  solche  trennen,  bei  wel- 
chen das  Wasser  einen  gasförmigen  Körper,  und  in  solche,  bei  welchen 
es  einen  tropfbar  flüssigen  oder  festen  Körper  in  sich  aufnimmt. 

a.  Das  Wasser  verschluckt  sämmtliche  Gasarten. 


1  Maß  Wasser  absorbirt  bei  0^  Maße  Gas: 


Stickstoff 
Wasserstoff 


0,02035IBüKSKN  u.  Pauli 
0,01930,      „ 


Ammoniak  1049,63  CvRirs 

Chlor  (bei  \0^)      \  2,5852 j Binsek  u. 

I  ;  ScBÖXFKL» 

Fhior borgas  [700        J.  Davy 

Salzsäuregas  1 525,202  Deicke 

„  .516        (Thomson 

Chloroxydgas  über  7  .Stadion 

Cyangas  .     4,5     IGay-Lussac 

Selenwasserstoff     lüber  3    Bcuzklii-s 
Phosphorwasserst,  j  0,1122  Dvbkowskt 

„  0,125  'Dalton 

Stickoxydgas  j  0,037    Daltos 

I  0,050  |W.  IteKt 
„  ;  0,042    Sacsschb 

Die  Absorptionscoäfficieuten  der  einzelnen  Gastf  s.  bei  diesen;  über  die  Ge- 
setze der  Absorption  etc.  Bd.  1,1.  Die  Verbindung  eines  Gases  mit  Wasser  be- 
sitzt ein  größeres  Volum ,  als  das  Wasser  für  sich ,  und  meist  ein  größe- 
res, seltener,  wie  beim  Ammoniak,  ein  geringeres  spec.  Gew.,  als  das  reine 


Sauerstoff 

Kohlensäure 

Kohlenoxydgas 

Stickoxydul 

Sumpfgas 

OelbildendesGas 

Aethyl 

Methyl 

Atmosph.  Luft 

Schwefelwasserst.  |4,3706 

Schweflige  Säure  1 79,789 


0,04114 

1,7967 

0,03287 

1,3052 

0,05449 

iO,2563 

10,03147 

10,0871 

10,02471 


j  BlTNSlIN  U.SCBÖNFKLD 
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Wasser.  Je  specifisch  scljwerer  das  Gas,  um  so  schwerer  ist  auch  seine  Verbin- 
dung mit  Wasser.  In  dieser  Verbindung  hat  das  Gas  die  Gasgestalt  verloren  Uud 
tropfbare  angenommen,  wie  durch  Compression  für  sich;  sie  kann  als  Verbindung 
einer  weniger  flüchtigen  mit  einer  flüchtigeren  Flüssigkeit  angesehen  werden.  Graham. 

b.  Die  Auflösung  tropfbarflüssiger  und  fester  Kör[)er  in  Wasser  er- 
folgt theils  unter  Wärmeentwicklung,  theils  unter  Wärmeabsorption.  — 
Körper,  welche  aus  der  Luft  das  dampfförmige  Wasser  an  sich  ziehen, 
um  sich  darin  aufzulösen,  sind  zerfließmde ,  deliquescirende  Körper. 
I>iese  Zerfließbarkeit  hängt  von  dem  Feuchtigkeitsgrade  und  der  Temperatur  der 
Luft  ab.    Manche  Salze  verwittern  in  trockner,  zerfließen  in  feuchterer  Luft. 

Diejenigen  unter  A  und  B,  b  begriffenen  Körper,  welche  besonders  große  Affi- 
nität zum  Wasser  haben,  wie  Kali-  und  Natronhydrat,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Vitriolöl, 
Phosphorsäure,  Salpeters.  Kalk,  essigs.  Kali,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  salpeter- 
saure Magnesia,  gebrannter  Gyps  u.  a.  nehmen  auch  aus  anderen  Gasarten  Wasser- 
dampf auf  und  dienen  daher  zur  Entwässerung  von  Gasen. 

Die  Lösungen  haben  meistens  eine  größere  Dichtigkeit,  als  sich 
durch  Rechnung  als  Mittel  findet.  In  ihnen  ist  das  Wasser  meistens 
durch  viel  geringere  Affinität  gebunden,  als  in  den  unter  A  aufgefühlten 
Verbindungen.  Es  scheidet  sich  daher  aus  ihnen  unter  0*^  oft  ein  Theil 
oder  auch  sämmtliches  Wasser  als  Eis  aus.  Die  meisten  haben  einen 
höhern  Siedepunct  als  reines  Wasser.  —  Alle  Salze  lassen  sich  bei  der- 
jenigen Temperatur  völlig  austrocknen,  bei  welcher  ihre  gesättigte  Lösung 
kocht,  z.  B.  kohlensaures  Ivaü  bei  135^,  Chlorcalcium  bei  180".  Legkanü 

{Ann.  Chim.  Phys.  59,  423). 

lieber  die  Löslichkeit  der  einzelnen  Körper  s.  diese,  über  allgemeine  Lösungs- 
verhältnisse, 8.  Bd.  I,  1. 

B.    Wasser stoffliypcroxyd.  IPO^, 

Oxydii-tff.^  Wasser^  Sauemtoffwasser, 

VarJcommen.  Im  (xewitterregen.  Schömbein  (N.  Bepert.  Pharm,  18,  364). 
W.  ScHMiD  (J.pr.  Chem.  107,  GO).  Stküvk  (Compt.  rend.  68,  1551).  —  Hoüzbai:  (Compt. 
rend.  66,  314;  /.  B,  1808,  146.  —  Compt.  rend.  70,  519)  konnte  im  Schnee-  und 
Regenwasser,  wie  in  natürlichem  oder  künstlichem  Thau  kein  Wasserstoffhyperoxyd 
entdecken,  auch  nicht  nachdem  dieselben  durch  Ausfrieren  concentrirt  waren. 

Bildung.  1.  Bei  (1er  Zersetzung  der  Hyperoxyde  der  Alkali-  und 
Erdalkaümetalle  durch  verdünnte  Säuren.  BaO*  +  2  HCl  =  Ba  Cl*  -f 
11*0*.  ThÄNARÜ.  —  A.  Vogel  {J.  pr.  Chetn.  1, 448)  erhielt  aus  gereinigtem  Braunstein 
oder  Bleihy]>eroxyd  und  mit  der  achtfachen  Menge  Wasser  verdünntem  rauchendem 
Vitriolöl,  Lampadii-s  (/.  pr.  Chem.  17,  .36)  aus  Bleihyperoxyd  und  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  0^  eine  Lakmus  bleichende  Flüssigkeit;  dies  beruht  indessen  wohl 
auf  einem  Chlorgehalt  des  Vitriolöls.  Gm. 

2.  Bei  der  Elektrolyse  schwefelsäurehaltigen  Wassers.  Die  Bildung 
wird  begünstigt  durch  größeren  Säuregehalt  und  niedrige  Temperatur  der  Flüssigkeit, 
durch  starke  Ströme,  kleine  Polflächen;  sie  wird  nicht  ganz,  aber  nahezu,  verhindert 
«lurch  Anwendung  einer  Säure  von  höchstens  1,1  sp.  Gew.,  gewöhnliche  Temperatur 
und  große  PoWächen.  Mbidinoer  (Ann.  Pharm.  88,  57;  J.  B.  1853,  282).  —  Die 
Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  wird  durch  Erwär- 
men über  60**  bei  geringem  Schwcfelsäurezusatz  gänzlich  verhindert.  Bünsen  {Pogg. 
;>l,  621;  /.  B.  18.54,  298).  Vergl.  auch  Schönbein  {Pogg.  Ann.  65,  161),  C.  Hofk- 
MANN  (I,  2,  32),  Tyndall  (Ow  heat.  etc.,  London  1863,  362^.  —  Rundspadkn  (Ann. 
pharm.  151,  3()6)  fand  nur  Spuren  von  Wasserstoifhyperoxyd ,  jedoch  bei  Anwen- 
dung einer  Säure  von  1,1  sp.  Gew.,  was  also  den  Angaben  Mkidixger'»  nicht  wider- 
spricht. —  3.  Ozon  bildet  mit  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd,  aber  nur  dann, 
wenn  Stickstoff  oder  überhaupt  irgend  ein  oxydirbarer  Körper  zugegen 

Digitized  by  LjOOQ IC 


if) 


Wasserstoff. 


ist.  V.  BabO  {Ann.  Pharm.  Suppl.  2,  2ö5;  J.  B.  1863,  131).  Schönbein  schreibt 
die  Eigenschaft,  mit  Wasser  Hyperoxyd  zu  hilden,  nur  dera  durch  Vitrioldl  aus  Ba- 
Tiumhyperoxyd  entwickelten  Ozon,  Seinem  Antozon  (I,  2,  29),  zu.  —  4.  Eis  bildet 
sich  iu  nicht  unerheblicher  Menge  bei  der  langsamen  Oxydation  des 
Phosphors  in  feuchter  Luft  oder  feuchtem  Sauerstoff.  Schönbein.  Meissnkk. 
—  5.  In  geringer  Menge  bei  der  langsamen  Oxydation  vieler  Metalle,  beson- 
ders wenn  sie  atnalgamirt  sind,  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Eisen,  Nickel,  Zinn  bil- 
den, für  sich  mit  Wasser  und  Luft  geschüttelt,  kein  Hyperoxyd,  wohl  aber  ihre 
Amalgame,  sowie  die  von  Chrom,  Mangan,  Wismuth,  Zink,  Kadmium,  Blei,  KohaU. 
SchwefelsÄurezusatz  befördert  die  Bildun«(,  hindert  sie  aber  beijn  Eisen,  da  der  ge- 
bildete Eisenvitriol  zersetzend  wirkt.  Fein  zertheiltes  Aluminium  giebt  beim  Schüt- 
teln mit  reinem  oder  sehr  schwach  alkalischem  Wasser  ebenfalls  Wasserstoffliyper- 
oxyd;  eben  so  Kupferspäne  mit  angesäuertem  Wasser.  Die  Menge  des  gebibleten 
Hyperoxyds  überschreitet  nicht  ein  Maximum  von  V«oo«  des  Wassers,  da  alsdann  die 
Metalle  rückzersetzend  wirken.  Wahrscheinlich  wird  die  Bildung  desselben  durch 
alle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  feuchter  Luft  sich  oxydirenden  Metalle  bewirkt, 
und  findet  bei  jeder  derartigen  Oxydation  statt,  wenn  man  sie  auch  oft  wegen  sofort 
eintretender  Zersetzung  nicht  walirnimmt.  Bei  vielen  der  genannten  Metalle  wird 
eine  geringe  Menge  Hyperoxy«!  selbst  noch  bei  100<*  jrobildet.  Schonbkin.  —  6.  Einige 
organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Ilolzgeist,  Weingeist,  Amylalkohol,  Aceton, 
bilden  an  der  Luft  im  Sonnenlichte  etwas  Wasserstoff  hyperoxyd;  eine  große  Anzahl 
anderer  vermögen  den  in  gleicher  Weise  aufgenommenen  Sauerstoff  beim  Schütteln 
mit  s&urehaltigem  Wasser  auf  dieses  zu  übertragen  oder  wenigstens,  mit  Wasser  zu- 
sammen im  Sonnenlichte  der  Luft  ausgesetzt,  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
zu  veranlassen.  So  wirken:  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  Jiesonders  die  Cam- 
phene,  Bittermandelöl,  Zimmtöl  und  andere  sauerstoffhaltige  Ocle,  Oelsäure,  Leber- 
thran,  Crotonöl,  Wasserstoffhyperoxyd  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  der  Pyro- 
gallussäure  in  wässriger  oder  alkalischer,  der  Gallussäure,  der  Gerbsäure,  des  Häma- 
toxylins  in  alkalischer  Lösung  ,  der  Indigküpe  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff, 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers,  in  sehr  geringer  Menge  überhaupt  bei 
der  langsamen  und  selbst  bei  der  raschen  Verbrennung  organischer  Substanzen. 
Schönbein. 

DarsteHung.  1.  Man  leitet  Kohlensäure  in  Wasser,  trägt  allmählich 
sehr  kleine  Mengen  fein  gepulvertes  Bariumhyperoxyd  ein  und  concentrirt 
nach  beendigter  Zersetzung  die  filtriite  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe. 

DUPREY  [Compt  rend.  55,  73G;  /.  B.  1802,   47);    BaLARD  {Compt  rend.  55,  75«: 

J.  B.  1862,  47).  ~  2.  Man  fügt  ZU  200  Cc.  Wasser  so  \iel  Salzsäure, 
wie  zur  Neutralisation  von  15  Gramm  Baryt  erforderlich  ist,  trägt  in  die 
mit  Eis  gekühlte  Flüssigkeit  mittekt  eines  hölzernen  Spatels  12  Gr.  feuch- 
tes zerriebenes  Bariuuihyperoxyd  ein,  fällt  nach  beendeter  Lösung  durch 
geringen  Uebei-schuß  von  Schwefelsäure,  trägt  nochmals  12  Gr.  Hyper- 
oxyd ein,  fällt  wieder  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  und  wäscht  aus,  \so\m 
man  die  letzten  Waschwässer  für  späteren  Gebrauch  bei  Seite  setzt.  Das 
Filtrat  behandelt  man  noch  dreimal  in  derselben  Weise  und  fällt 
dann  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd,  welche  in  Folge 
der  Darstellungsweise  des  Barium  hyperoxyds  vorhanden  sein  können,  aus 
der  mit  Eis  gekühlten  Flüssigkeit  durch  etwas  überschüssiges  Bariuni- 
hyperoxyd,  nachdem  man  zuvor  2  bis  8  Gr.  concentrirte  Phosphorsäurc 
zugesetzt  hat,  damit  eine  Fällung  von  phosphors.  Salzen,  nicht  aber  eine 
solche  von  Eisen-  und  Manganoxydliydrat  entsteht ,  welche  SauerstoflFentwick- 
lung  veranlassen  würde.  Etwa  noch  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Ox:yde  fällt 
man  darauf  durch  etwas  Barytwasser,  filtrirt  rasch  und  fällt  den 
Baryt    durch  einen  ganz   geringen   Ueberschuß    von   Schwefelsäure ,   die 
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Salzsäure  aus  dem  Filtrat  durch  schwefelsaures  Silber  in  genau  hin- 
reichender Menge  (ein  Ueberschuß  wird  durch  Chlorbarium  entfernt), 
fihrirt  wieder  und  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  möglichst  wenig 
Barythydrat  und  Barytwasser,  oder  durch  gefällten  kohlensauren  Baryt, 
wobei  oft  noch  etwas  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  niederfällt.  Man  läßt 
endlich  unter  der  Luftpumpe  über  Vitriolöl  eindampfen,  wobei  man,  wenn 
»ich  Sauerstoffgas  entwickeln  sollte,  was  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit 
250  Maß  Sauerstoff  enthält ,  2  bis  3  Troplro  Schwefelsäure  zusetzt  und, 
falls  sich  Kieselsäureflocken  ausscheiden  sollten,  welclie  die  Gasent^^icklung 
befördern,  sie  durch  Decantiren  entfenit.  Die  Concentration  ist  beendigt, 
wenn  die  Flüssigkeit  bei  der  Zersetzung  475  Maß  Sauerstoffgas  entwickelt, 
da  das  Uebrige  dann  unverändert  im  leeren  Raum,  verdalnpfen  würde.  — 
Man  muß  in  langen,  mit  Stöpsel  versehenen  und  mit  Eis  umgebenen  Glas- 
röhren aufbewahren;  langsame  Zersetzung  findet  indessen  auch  dann  statt. 
'Th^nard.  —  3.  Man  zersetzt  Bariumhyi)eroxyd  durch  Flußsäure  oder 
Kieselflußsäure  unter  starker  Abkühlung  und  concentrirt  die  filtrirte 
Flüssigkeit  neben  Vitriolöl  im  leeren  Raum.  Peloüze  (Berz,  Lehrh.  i,  41 1). 
—  Es  bleibt  bei  diesem  Verfabren  eine  beträchtlicbe  Menf?e  Kieselfluorbarium  gelöst, 
so  daß  man  kein  reines  W^asserstofFhyperoxyd  erhält,  während  andrerseits  viel  des 
letztern  dem  abgeschiedenen  Kieselfluorbarium  anhaftet.  Schönbein.  —  4.  Man  lÖSt 
Kaliumhyperoxyd  in  eiskaltem  Wasser,  fällt  mit  Kieselflußsäure,  gießt  ab, 
verdunstet  im  Luftstrom  bei  30®  und  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Kie- 
selfluorkalium ab.  OSANN  (Chem,  Centr,  1862,  97 ;  J.  B.  1862,  47).  —  Verdünnte 
Ijösnngen  erhält  man  bequem  durch  Eintragen  von  kleinen  Mengen  Kalium hyper- 
oxyd  in  kalt  gehaltene  überschüssige  Kieselflußsäure  oder  Weinsäure.  C.  Hoffmann. 
(Ann.  Pharm.  136,  188;  J.  B.  1865,  125). 

Verdünnte  Lösungen  von  Wasserstoflfhyperoxyd  concentrirt  man  am 
zweckmäßigsten  durch  Ausfrierenlassen  des  Wassers.    Hoüzeau. 

FAgenschaftan,  Farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  1,452  spec. 
Gew.  —  Gefriert  noch  nicht  bei  —  30® ;  verdampft,  wiewohl  viel  schwieri- 
ger als  Wasser,  im  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Zersetzung,  —  Röthet  nicht  Lakmus,  sondern  bleicht  allmählich  Lakmus- 
und  Curcumapapier.  Th^nard.  Bleicht  organische  Farbstoffe  wie  Chlor, 
aber  langsamer.  Chevreül  (Compt.  rend.  55,  737 ;  /.  B.  1862,  48).  —  Geruch- 
los; schmeckt  herb  und  bitter,  dem  Brech Weinstein  ähnlich,  macht  dabei 
die  Zunge  weiß  und  verdickt  den  Speichel ;  auf  die  Haut  gebracht,  macht 
es  augenblicklich  die  Oberhaut  weiß  und  erregt  nach  einiger  Zeit  hefti- 
ges Jucken.  Th^nard. 

Th^nahd.  Maß. 

2H  2  5,88  6,02        Wasserstoffgas        1 

2  0        32        94,12        93,98        Sauerstoffgas  1 

H'^0^        34       100^00  -    100,00 
fAequivalentformel  =  HO*  =  17.] 

Zersetzungen.  Das  Wasserstoifhyperoxyd  verliert  sehr  leicht  das 
zweite  Sauei-stolfatom ;  durch  viele,  zum  Theil  räthselhafte  Veranlassun- 
gen trennt  sich  dasselbe  als  Gas,  dessen  Volum  bei  14^  und  0,76  M. 
Druck  das  475-fache  von  dem  der  Flüssigkeit  beträgt,  oft  mit  großer 
SchneUigkeit,  welche  ein  lebhaftes  Aufbrausen  oder  eine  Explosion  verursacht, 
und  mit  Wänneentwicklung  und  oft  sogar  mit  im  Dunkeln  zu  bemer- 
kender Lichtentwicklung  vom  zurückbleibenden  Wasser.  Dfe  Explosion  erregen 
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vorzüglich  Silberoxyd,  Tothes  oder  braune«  Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd,  Osmium, 
Platin  und  Silber,  wenn  man  auf  ihr  höchst  feines  Pulver  das  Wasserstoffhjperoxyd 

tropft.       TUENARD. 

Die  Zersetzungen  sind  folgende: 

1.  In  dem  Kreise  der  Volta' sehen  Säule  zersetzt  sich  das  Hyper- 
oxyd  gleich  dem  Wasser  allmählich  in  Wasserstoffgas  am  negativen  und 
Sauerstoffgas  am  positiven  Pole,  nur  daß  letzteres  mehr  beträgt  als  beim 
Wasser.  Thänabd.  H 

2.  Durch  eine  gewisse  höhere  Temperatur.    In  der  Frostkälte  zersetzt 

sich  das  Wasserstoffhyperoxyd  sehr  langsam;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt 
es  nur  bisweilen  eine  Blase  Sauerstoffgas,  so  daß  es  erst  nach  einigen  Monaten  zer- 
setzt ist;  bei  20**  wird  das  Blasenwerfen  schon  bemerklicher.  Dieses  kann  bei  plötz- 
lichem Erhitzen  bis  zu  100<*  in  Explosion  übergehen.  Am  Ende  ist  reines  Wasser 
übrig.  Sonnenlicht  scheint  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  be- 
schleunigen. Thänard.  —  In  verdünnter  wässriger  Lösung  (von  0,02  bis  0,4  Proc) 
ist  es  dagegen  selbst  in  der  Siedhitze  ziemlich  beständig  und  läßt  sich  ohne  völlige  . 
Zersetzung  rasch  eindampfen,  wobei  ein  Theil  unverändert  überdestillirt.  ScHöimKni; 
Wkltzien  (Ann.  Pharm,  138,  129);  Houzeau  (Compt.  rend.  66, 44). 

3.  Durcli  Berührung  mit  gewissen  Körpern,  weiche  hierbei  theils 
unverändert  bleiben,  theils  einen  Theil  des  Sauerstoffs  vom  H}T)eroxyd 
aufnehmen,  theils  umgekehrt  zugleich  ihren  eigenen  Sauerstoff  entwickehi 
Die  Heftigkeit,    mit  welcher  diese  Körper  aus  dem  Ilyperoxyd    Sauer- 

, Stoff  entwickeln,  hängt  theils  von  ihrer  chemi^ihen  Natur  ab,  theils 
von  ihrer  verschieden  feinen  Vertheilung ;  je  größer  diese ,  desto 
schneller  ist  die  Wirkung.  Th^^naro.  —  Wenn  der  zersetzende  Körper 
seinen  Sauerstoff  oder  einen  Theil  desselben  bei  der   Zersetzung  verhert, 

*  so  ist,  wie  WöHLER  U.  GeUTHER  (Ann,  Pharm.  di,l27\  /.  J?.  1854,299)  hinsicht- 
lich der  Zersetzung  von  säurehaltigem  Wasserstoffhyperoxyd  zuei-st  gezeigt 
haben,  seine  Menge  genau  so  groß,  wie  die  des  aus  dem  Wasserstoffhy- 
peroxyd entwickelten  Sauerstoffs.  Scheinbare  Ausnahmen  von  dieser  Regel  fin- 
den nur  dann  statt,  wenn,  wie  bei  der  Chromsäure  (Aschoff),  zunächst  eine  höhere 
Oxydationsstufe  gebildet  wird,  welche  sich  dann  weiter  zersetzt  und  eine  der  von 
ihr  abzugebenden  gleiche  Sauerstoffmenge  nus  "dem  Wasserstoffhyperoxyd  entbindet, 
oder  vielleicht,  wenn,  wie  nach  Bkodik  beim  Silberoxyd,  das  reducirte  Metall  eben- 
falls zersetzend  auf  das  Wasserstoffhyperoxyd  wirkt.  —  Für  die  Zersetzungen,  bei 
welchen  die  einwirkenden  Körper  keine  Veränderung  erleiden  oder  wenigstens  nadi 
Beendigung  der  Reaction  sich  in  demselben  Zustande  befinden  wie  vorher,  nahm 
Bkrzelius  {Jahresbericht  15,  237)  eine  besondere  katalytisc.he  Kraft  in  Anspruch.  — 
LiKBio  (Ann,  Pharm,  2,  22)  erklärte  sie  durch  die  Eigenschaft  pulvriger  oder 
eckiger  Körper,  die  Gasentwicklung  zu  befördern.  —  Bünskx  (Gasom.  Method,  267)  nimmt 
an,  daß  im  Allgemeinen  die  chemische  Verwandtschaft  die  Resultirende  der  Anzie- 
hungskräfte ist,  welche  von  allen  im  Bereiche  der  chemischen  Action  vorhandenen 
Molekülen  ausgeübt  werden,  mögen  diese  Moleküle  an  den  chemischen  Verbindungen 
theilnehraen  oder  nicht,  und  daß  die  Elemente  des  Wasserstoffliyperoxyds  W(.hl  in 
der  Anziehungssphäre  von  Wasseratomen,  nicht  aber  in  der  von  Braunstein-  oder 
Platinatomen  verbindbar  sind.  —  Biiodik  (Phil  Trans.  1850,  2,  759;  J.  B.  1850,  248. 
—  Lond.  B.  Soc.  Proc.  11,  442;  /.  B.  1861,  104)  schreibt  den  Atomen  ein  und 
derselben  Substanz  verschiedene  chemische  Polarität  zu  und  glaubt,  daß  die 
Zusammenlagerung  der  verschieden  }>olarisirten  Sauerstoffatome  die  Zersetzung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  für  sich  oder  mit  anderen  Oxyden  bestimme,  ohne 
indessen  einen  verschiedenen  Zustand  des  Sauerstoffs  in  den  verschiedenen  Hypej- 
oxyden  anzunehmen.  —  Schönbrin  (Ann.  Pharm.  108,  157)  nimmt  letzteren  an  nnd 
betrachtet  den  Vorgang  als  eine  Ausgleichung  des  positiv  indarisirten  zweiten  Sauer- 
stoffatoms  (Antozons)  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit  dem  negativ  polarisirten  Ozon 
der  „Ozonide"  oder   mit  freiem  Ozon.  —  Weltzien  (Ann,  Pharm.  138,  129;  /.  B. 
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1866,  106)  betrachtet  sowohl  die  durch  Wasserstoffliyperoxyd  bewirkten  Oxydationen 
(mit  Ausnahme  derer  der  Metalle,  bei  welchen  es  sich  geradezu  addirt),  wie  auch  die 
Reductionen  sämmtlich  als  Reductionserscheinungen,  indem  der  Wasserstoff  des  Was- 
serstoffhyperoxyds sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Oxyde  oder  einem  Theil  desselben  zu 
Wasser  verbinde  und  sein  Sauerstoff  entweder  frei  werde  oder  in  Verbindung  trete, 
so  daß  die  ganze  bei  den  Zersetzungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  entwickelte  Sauer- 
stoffmenge stets  aus  diesem  allein  herstamme. 

Thenard  giebt  folgende  Zersetzungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch  andere 
Körper  an: 

a.  Stoffe,  welche  Sauerstoffgas  entwickeln,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu 
erleiden.  Heftig  wirken:  Kohle  (ohne  Kohlensäurebildung),  Silber,  Gold,  Platin,  Pal- 
ladium, Rhodium,  Iridium,  Osmium;  mäßig  wirken:  Quecksilber,  Bleifeile,  feines 
Wismuthpulver,  Manganpulver;  sehr  schwach:  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  und  Kadmium. 
—  Sehr  heftige  Zersetzung  bewirken  ferner:  Manganoxyd,  Manganhyperoxyd,  Kobalt- 
oxyd, Massicot;  mäßige :  Kisenoxydhydrat,  Kali-  und  Natronhydrat  {auch  wenn  sie 
in  Wasser  gelöst  sind),  Magne^ahydrat  und  Nickeloxydhydrat;  schwache :  Kisenoxyd, 
Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Magnesia;  sehr  schwache:  Eisenoxydoxydul,  Uranoxyd, 
Titanoxyd,  Ceroxyd,  Zinkoxyd,  die  Ilyperoxyde  von  Barium,  Strontium  und  Calcium; 
noch  schwächere :  kohlensaures  Natron,  doppelkohlensaures  Kali,  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul, schwefelsaures  Zinkoxyd,  Eiseuoxydul  und  Kupferoxyd ,  Salmiak,  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlorbarium,  Chlorcalcium,  Chlorantimon,  Chlormangan  und 
salpetersaures  Manganoxydul,  Kupferoxyd,  QuecksilbferOxydul  und  Silberoxyd.  —  Auch 
erfolgt  rasche  Zersetzung  durch  Blutfaserstoff  und  durch  ausgewaschenes  Parenchym 
von  Lunge,  Nieren  und  Milz  (das  durch  diese  thierischen  Theile  entwickelte  Sauer- 
stoffgas ist  frei  von  kohlensaurem  und  Stickgas),  währei\d  flüssiges  und  geronnenes 
Eiweiß,  Thierleim  und  Harnstoff  niclit  zersetzend  einwirken. 

b.  Stoffe,  welche  nicht  blos'<lon  Sauerstoff  des  flypcroxyds  entwickeln,  son- 
dern zugleich  ihren  eigenen,  und  dadurch  reducirt  werden,  sind:  Platinoxydhydrat, 
Goldoxyd,  Silberoxyd,  Quecksilberc^yd,  welche  zu  Metali,  und  Mennige  und  Bleihyper- 
oxyd, welche  zu  Oxyd  reducirt  werden.  Die  Wirkung  i^t  bei  allen  diesen  Oxyden  sehr 
heftig.     Silberoxyd  wird  auch  durch  sehr  verdünntes  Wasserstoffliyperoxyd  reducirt. 

c.  Folgende  Stoffe  entwickeln  einen  Theil  des  Sauerstoffs  als  Gas  und  oxydi- 
ren  sich  mit  einem  andern  Theil  zu  folgenden  Materien:  Selen  zu  Selensäure  (unter 
heftiger  Wärme-  aber  ohne  Lichtentwicklung),  Kalium  und  Natrium  zu  Kali  und 
Natron  (unter  Entflammung  und  oft  mit  Explosion),  Arsen  zu  Arsensäure,  Molybdän 
z\i  Molybdänsäure  (beide  unter  heftiger  Wirkung  und  Entflammung ;  verdünntes  Hy- 
peroxyd  löst  Arsen  ohne  Aufbrausen  zu  Arsensäure  auf),  Wolfram  zu  Wolframsäure 
(mäßig  heftig),  Chrom  zu  Chromsäure,  Zinß  zu  Zinkoxyd  (sehr  schwach);  Barythy- 
drat zu  Bariurahyperoxyd,  Kupferoxydhydrat  zu  gelbem  Hydrat  eines  höheren  Oxy- 
des, Manganoxydulhydrat  zu  Hyperoxydhydrat,  Kobaltoxydulhydrat  zu  Oxydhydrat, 
Eisenoxydulhydrat  zu  Eisenoxydhydrat;  arsenige  Säure  zu  Arsensäure,  Schwefelarsen 
und  Schwefelmolybdän  unter  heftiger  bis  zur  Lichtentwicklung  gehender  Wirkung  zu 
Schwefel-  und  Arsen-  oder  Molybdänsäure,  Schwefel- Antimon,  -Blei,  -Eisen,  und  -Kup- 
fer zu  schwefelsaurem  Metalloxyd  unter  starker  Wärmeentwicklung,  (Schwefehvismuth 
lind  Schwefelzinn  wirken  sehr  schwach,  Schwefelquecksilber  und  Schwefelsilber  fast 
gar  nicht),  Mineralkermes  und  gewässertes  Einfachschwefeleisen  unter  heftiger  Wir- 
kung zu  schwefelsaurem  Metalloxyd  und  ebenso  Jodbarium,  wahrscheinlich  zu  jod- 
Baurem  Baryt. 

d.  Folgende  Stoffe  nehmen  das  zweite  At.  Sauerstoff  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds völlig  auf,  ohne  einen  Theil  frei  werden  zu  lassen,  und  werden  dadurch  zu 
folgenden  Substanzen :  Schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure ;  wässriger  Schwefelwasser- 
stoff langsam  zu  Wasser ,  Schwefel  und  sehr  wenig  Schwefelsäure;  Jodwasserstoffsäure 
zu  Wasser  und  Jod;  in  Wasser  gelöster  Baryt,  Strontian  und  Kalk  zu  niederfallen- 
den Hyperoxydhydraten ;  Zinnoxydulhydrat  zu  Zinnoxydhydrat. 

In  Berührung  mit  Pflanzenstoffen,  wie  oxalsaurem  Kali,  essigs.  Kali,  Wein- 
geist, Campher,  Olivenöl,  Sandarak,  Holzfaser,  Stärkmehl,  Gummi,  Zucker,  Mannit 
und  Indigo  entwickelt  zwar  das  Hyperoxyd  nicht  auffallend  schneller  Sauerstoffeas, 
als  für  sich  aufbewahrt ;  jedoch  zeigt  sich  das  Gas,  wenigstens  bei  Zucker  und  Stärk - 
mehl  mit  kohlensaurem  gemengt. 

Ohne  zersetzende  Wirkung  zeigen  sich:  Antimon,   Tellur,   Zinn  und  Eisen, 
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Thonerde,  Kieselsäure,  Wolframs&ure,  Chromoxyd,  Antimonoxyd,  antimonige  Säure 
und  Zinnoxyd,  phospliors.  Natron,  schwefeis.  Kali  und  Natron,  schwefeis.  Baryt  und 
Strontian,  Salpeters.  Bleioxyd,  Chlorzink,  Sublimat  und  Zinnchlorid.    Tu^kard. 

Von  diesen  Angaben  weichen  die  folf<enden  mehrftich  ab,  zum  Theil  wohl  des- 
halb, weil  sie  sich  fast  alle  auf  das  Verhalten  der  wässrigen  Lösung,  die  ersteren 
dagegen  auf  wasserfreies  Ilyperoxyd  beziehen. 

Ozon  zersetzt  sich  mit  Wasscrstoffliyperoxyd  zu  Wasser  und  Sauerstoff.  Schön- 
r.BiN.  —  Vitriolöl  entwickelt  daraus  ozonhaltigen  Sauerstoff,  Kichk  (Bull.  soc.  chim. 
1860,.  178;  /.  B.  1860,  66).  —  Jod  wird  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  in 
.Jodwasserstoff  uuigewandelt,  Lünsskn  [J.  pr,  Chem,  81,  276;  /.  B,  1860,67);  Jodwas- 
serstoff in  Jod  uncl  Wasser,  Jodkalium  in  Jod  und  Kali,  besomlers  leicht  bei  Zusatz 
von  wenig  Eisenvitriol  oder  in  saurer  Lösung.  Schön  dein  und  viele  Andere.  Nach 
Meissner  dagegen  soll  in  neutraler  Lösung  das  Jodkalium  nicht  zersetzt  werden.  — 
Brom  entwickelt  Sauerstoff  und  bildet  Brouiwasserstoff,  SchOnukin  ;  Bronrwasserstoff 
wird  zu  Brom  und  Wasser,  Chlorwasserstoff  zu  Chlo^  oder  chloriger  Säure  und  Was- 
ser oxydirt.  Lknssen.  —  Chlorkalk  entwickelt  bei  Gegenwart  von  Säure  4  At.  Sauer- 
stoff. CaO*CP  4-  CaCl*  -f  2  SO^  =  2  CaSO*  4^  4  Cl;  4  Cl  -f  2  H'O«  =  4  H  Cl-f 
4  0.  Aschoff  {/.  pr.  Chem,  81,  487).  Stickoxyd  bildet  damit  nach  Schönbeix  eine 
saure  Flüssigkeit,  die  Er  aber,  da  sie  Jodkaliumkleister  bläut,  nicht  für  Salpetersäure, 
sondern  für  eine  Verbindung  von  Stickoxyd  und  Wasserstoffhyperoxyd  hält.  Wäss- 
riges  Ammoniak  wird  zu  salpetrigsaurem  Ammoniak  oxydirt.  Schö^bein.  —  Die  Al- 
kalihydrate entwickeln  Sauerstoff  (ozonfreien,  Kichk);  nach  Wkltziex  bildet  sich 
wahrscheinlich  zuerst  Wasser  und  Hyperoxyd,  welches  letztere  dann  wieder  mit  Was- 
ser zu  Alkalihydrat  und  Sauerstoff  zerfällt.  —  Magnesium  bildet  mit  Wasserstoffhy- 
peroxyd langsam  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  die  im  Wasserbade  einge- 
dampft, eine  weiße,  in  Wasser  lösliche  Masse  läßt,  „wahrscheinlich  Magnesiahvdrat". 
WKLTZfKN.  —  Aluminium  bildet  Thonerdehydrat.  i2  AI  -h  3  H«0»  =  A1».0«.H«.  Wklt- 
ziEN.  —  Titansäure  und  Molybdänsäure,  für  sich  öder  in  wässriger  Lösung,  werden 
in  die  gelbe  oder  rothgelbe  Modificution  übergeführt,  in  welche  sie  beim  Erhitzen 
vorübergehend  verwandelt  werden.  Gasentwicklung  findet  dabei  nicht  statt  [also  wohl 
höhere  Oxydation].  Durch  Wasserstoffhyperoxyd  gelb  gefärbte  Molybdänsäureldsung  wird 
durch  Schütteln  mit  mehr  Wasserstoff  hyperoxyd  häufig  unter  Gasentwicklung  wieder  weiß. 
Blaues  Molybdänoxyd  wird  durch  Wasserstoffhyperoxyd  zuerst  entfärbt,  dann  gelb.  Durch 
Reduction  violett  gefärbte  Titansäurelosung  wird  sogleich  rothgelb.  Schöxn(^»«I.  Zeitschr. 
0,  41).  —  Chromoxvd  wird  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Chromsäure  oxydirt.'  LsicsasH. 
Chromsäure  wird  durch  Wasserstoffhyperoxyd  in  blaue  Ueberchromsäure  umgewan- 
delt, verliert  die  Farbe  aber  oft  sehr  schnell  unter  Sauerstoffentwicklung  [wohl  durch 
Ueberschuß  von  n*0*];  bei  Gegenwart  v^n  Scnwefelsäure  bildet  sich  «uerst  Ueber- 
chromsäure, dann  schwefeis.  Chromoxyd,  Barrsswil  {Cumpt  rend.  16,  1085).  Reine 
Chromsäure  wird  nach  anfanglicher  Oxydation  zu  Ueberchromsäure  nur  zu  Chrom- 
säure oder  gelbem  [ch rom saurem  ?]  Chromoxyd  reducirt,  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
oder Schwefelsäure  dagegen  zu  grünem  Oxyd.  ScHöruEiN.  Nach  Aschoff  (./.  pr.  Ühem. 
81,  401;  J.  B.  1860,  163)  entwickeln  sich  dabei  für  2  At.  Chromsäure  stets  mehr  als 
6  At.  Sauerstoff,  jedoch  nicht  voll  9  At,  wie  es  bei  vollständiger  vorgängiger  Um- 
wandlung in  Ueberchromsäure  der  Fall  sein  müßte;  nach  Brodis  schwankt  das  Ver- 
hältniß  desselben,  je  nachdem  Chromsäure  oder  Wasserstoff  hyperoxyd  im  Ueberschuß  an- 
gewandt werben,  von  6  bis  9  At.  —  Manganhyperoxyd  wird  in  saurer  Flüssigkeit  zu  Oxydul 
reducirt,  Thänard,  Mauganoxydul  in  alkalischer  zu  Hyperoxyd  oxydirt.  Brodik. 
Uebermangansäure  wird  in  saurer  Lösung  zu  Mauganoxydulsalz  reducirt,  Schöxbein» 
Aschoff,  Bhodie;  aus  übermangansaurem  Kali  wird  ManganhYi)eroxydliydrat  gefallt, 
Weltziex;  nach  Swioxtkowski  (Ann.  Pharm.  141,205;  J.  B.  lvS()7,  248)  bildet  sich 
daraus  zunächst  saures  mangansaures  Kali  (welches  aber  durch  Kali  gefällt  werden 
soll),  dann  Manijanhyporoxyd  und  -Oxyd.  —  Bleihyperoxyd  zersetzt  sich  mit  W^as- 
serstoffliyperoxyd  zu  Wasser,  Oxyd  und  Sauerstoff;  setzt  man  aber  eine  sehr  geringe 
Menge  Bleiessig  zu  Wasserstoffhyperoxydlösung,  so  bildet  sich  zuerst  ein  wenig  Blei- 
hyperoxyd. St'HöxBEiN  (vgl.  T,  2,  29).  —  Eisen  wird  zu  Oxydhydrat,  ebenso  frisch  gefallti^ 
Kisenoxydulhydrat,  Wkltziex,  Eisenoxydulsalze  in  saurer  Lösung  zu  Eisenoxydsalzen. 
Lexssex,  ScHöxBEiN,  auch  in  neutraler,  Weltzien,  Einfachjodeisen  unter  Abscheidung 
von  Jod  zu  Eisenoxydhydrat  oxydirt,  Weltzien:  Eisenoxydsalze  werden  nicht  verän- 
dert, Weltzibn,  geben  aber  mit  Anderthalbcyaneisenkalium  uud  Hyperoxyd  Berliner- 
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blau ;  Eisenoxydhydrat  bei  Gegenwart  von  Kali,  so  wie  eisensaures  Kali  werden  zu 
Oxydul  reducirt  Schönbkin.  —  Kupferoxydul  und  Quecksilberoxydul  werden  in  sau- 
rer Lösung  in  Oxyd  verwandelt,  Lknssen;  Kupferoxyd,  für  sich  unwirksam,  wird  bei 
Gegenwart  von  Kali  zu  Oxydul  reducirt.  Schönbüin.  -  Thallium  oxydirt  sich  zu 
Oxydhydrat,  welches  dann  wieder  mit  einer  weiteren  Menge  Wasserstoffliyperoxyd  zu 
Wasser,  Oxydul  und  Sauerstoff  sich  umsetzt;  Thalliumoxydul  wird  nicht  verändert. 
Schönbein.  WELtziES.  —  Silberoxyd  wird  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  theilweise 
reducirt,  theilweise  gelöst;  mit  Salzsäure  bildet  sich  ein  violettes  Chlorsilber  mit  we- 
niger als  1  At.  Chlor  auf  1  At.  Silber.  Thänard.  —  Ferrocyanwasserstoff  wird  in 
'  Ferridcy  an  Wasserstoff,  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  in  Ferrocyankalium 
umgewandelt,  L^nssen;  nach  Weltzien  verhält  es  «ich  umgekehrt.  —  Gerbsäure, 
Gallussäure,  Pyrogallussäure  werden  durch  Wasserstoffhyperöxyd  nicht  gebräunt;  In- 
digolösung  wird- langsam,  auf  Zusatz  von  Eisenvitriollösung  u.  s.  M'.  (vgl.  I,  2,  31) 
rasch  entfärbt.  Durch  Wasserstoffschwefel  entfärbte  Indiglösung  wird  gebläut.  Blut- 
körperchen, verschiedene  j^athologische  Absonderungen,  wie  Kuhpocken-  und  Blatteni- 
lyraphe ,  syphilitischer  und  Tripper-Eiter,  ferner  die  Guajak  bläuenden  Pflanzensäfte, 
überhaupt  alle  in  Wasser  löslichen  Proteiustoffe,  insbesondere  Emulsin  und  Diastase, 
die  Auszüge  aller  Pflauzensamen  zersetzen  das  Wasserstoffhyperox}*d  in  Wasser  und 
Sauerstoff.  Durch  Erhitzen  auf  90  bis  lOC^  verlieren  sie  diese  Eigenschaft;  bei  den 
vegetabilischen  Stoffen  wird  die  Wirkung  durch  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen 
von  Blausäure  verhindert.  Schön beix.  Bei  Emulsin  und  Myrosin  wirkt  Blausäure 
nicht  hinderlich.  Speichel  und  Mildi  bewirken  die  gleiche  Zersetzung.  Schaer  (Pharnf. 
Vierteljahrsschr.  18,  371,  497).  —  Von  Blut  befreite  Muskeln,  Myosin,  Fibrin,  Blut- 
serum zersetzen  das  Wasserstoffhyperoxyd  energisch,  Syntonin  wirkt  kaum  ein,  glo- 
bulinfreies  Bluteiweiß  schwächer  als  unreines  Eiereiweiß.  Albumin  und  Fibrin  zer- 
setzen nicht,  wie  A.  Scumjüt. augegeben  hatte,  schwach  alkalisches  Albumin.  Giansüzzi 
(Zeitschr.  Chem.  8,  749).  —  Guajaktinctur  wird  bei  Zusatz  von  wenig  Malzauszug  selbst 
durch  die  verdünntesten  Wasserstoffhyperoxydlösungen  gebläut.     Schönbein. 

Verbindmigen.  a.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  ist  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser  mischbar.  Aus  dieser  Lösung  friert  in  der  Kälte  ein 
Theil  des  Wassers  heraus.  Dieselben  Umstände,  welche  die  Zersetzung 
des  reinen  Ily^peroxydes  veranlassen,  bewirken  auch  die  des  in  Wasser  ge- 
lösten, nur  daß  die  Zersetzung  minder  heftig,  nie  mit  Licht entvvicklung, 
meistens  mit  keiner  merklichen  W^ärmeentwicklung  verbunden  und  nicht 
so  schnell  beendigt  ist.  Eine  Lösung,  welche  ihr  8-faches  Volum  Sauerstoff  ent- 
hält, föngt  erst  bei  50*^  an.  Gas  zu  entwickeln  und  kommt  dann  in  heftiges  Aufwal- 
len, nach  dessen  Aufhören  nur  Wasser  übrig  geblieben  ist.  Thknakd.  Vgl.  S.  58. 

b.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  geht  mit  wässrigen  Säuren,  wie  mit 
Phosphor-,  Schwefel-,  Salz-,  Fluss-,  Salpeter-^  Arsen-,  Oxal-,  Wein-,  Ci- 
tronen-,  Essigsäure  Verbindungen  ein,  in  welchen  es  minder  leicht  zer- 
setzbar ist.  Kohlensäure  und  Boi-säure  haben  letztere  W'irkung  nicht. 
Früher  hielt  man  in  diesen  Verbindungen  die  Saure  für  stärker  oxydirt.  —  Maii 
erhält  sie  durch  Mischen  der  Säure  mit  Wasserstoffhyperoxyd,  durch  Auflösen  des 
Bariumhj'peroxyds  in  der  betreffenden  Säure  und  Ausfallen  des  Barjts  mittetet  grado 
hinreichender  Schwefelsäure,  oder  durch  Zersetzen  salzsaurer  Wasserstoffhyperoxyd- 
lösung mit  dem  Silbersalze  der  gewünschten  Säure.  —  Durcll  Neutralisation  mit 
Alkali  tritt  die  leichte  Zersetzbarkeit  wieder  ein.  Je  mehr  Säure  dem  Was- 
serstoffhyperoxyd zugemischt  ist,  desto  mehr  wird  seine  Zersetzung  durch  höhere 
Temperatur  und  viele  der  oben  erwähnten  Körper  erschwert.  Setzt  man  zu  Was- 
serstoffhyperoxyd, welches  bis  zur  Gasentwicklung  erwärmt  wurde,  Säure  hinzu,  so 
hört  die  Gasentwicklung  auf  und  tritt  erst  bei  höherer  Temperatur  wieder  ein.  Di(; 
Wirkung  des  Goldes  auf  das  Hyperoxyd,  obgleich  weit  heftiger  als  die  des  Wismuths, 
ist  doch  durch  eine  viel  kleinere  Menge  Säure  aufzuheben,  als  die  des  letztem.  Bei 
Gold,  Palladium  und  Rhodium  genügt  ein  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  um  das 
Aufwallen  zu  beseitigen.  Manche  Metalle  lösen  sich  ohne  Gasentwicklung  hi  säure- 
haltigem Wasserstoffhyperoxyd  auf.    Th^nahd. 
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c.  Wässriges  Wasserstoffhyperoxyd  giebt  an  viel  Aether  dasselbe 
ab;  es  ist  in  ätherischer  Ixisung  weit  beständiger  und  destillirt 
unzersetzt  mit  über.  Durch  Schütteln  mit  dem  vierfachen  Maß  Wasser  oder 
kleinen  Mengen  Kalilösung  Ulßt  es  sich  dem  Aether  nieder  entziehen.  —  Erae  äthe- 
rische Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  hereitet  Böttoke  durch  allmähliches  Ein- 
tragen von  unreinem,  durch  Verhrcnnen  von  Natrium  erhaltenem  Natriumhyperoxyd 
in  eine  Mischung  von  1  Th.  Vitriolrtl  und  24  Th.  Wasser  unter  Vermeidung  der 
Erwärmung  und  wiederholtes  Schütteln*-  mit  Aether  (J,  pr.  Chem.  80,  58;  J,  B. 
1859,  679). 

C.  Wasserstoffmhoxyd.  Kastnkr  (Beri.  Jahrb.  1820,  472)  glauhte  durch  wieder- 
holtes Sättigen  des  Wassers  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  und  Entziehen  des 
Schwefels  mittelst  verschiedener  Metalle  ein  Wasserstoffsuboxyd  erhalten  zu  haben. 
Dk  Martt  will  gefunden  haben,  daß  das  Wasser  sich  nach  und  nach  mit  inuner 
mehr  Wasserstoffgas,  in  2  Jahren  nicht  ganz  mit  einem  gleichen  Maße,  vereinigen 
lasse. 

D.  WaftserstoffJiypcroxyd.  WO^.  Baumkbt  (Pogg.  89,  38)  glaubte  gefunden 
zu  haben,  daß  das  elektrolytisch  dargestellte  Ozon  Wasserstoff  enthalte  und  gab 
ihm  die  Formel  H08(==  25)  =  H^O^.     S.  Ozon  (I,  26  u.  31). 

Fernere  VerhiTuhingen  des  WcLSserstoffs. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich: 

A.  Mit  Jod,  Brom,  Chlor,  Fluor  in  dem  Verhältniß  von  1  At. 
Wasserstoff  zu  1  At.  dieser  Elemente  zu  Jod-,  Brom-,  Chlor-,  Fluorwas- 
serstoflfeäure. 

B.  Mit  Schwefel,  Selen,  Tellur  im  Verhältniß  von  2  At.  Wasser- 
stoff zu  1  At.  derselben  zu  Schwefel-,  Selen-,  Tellurwasserstoflf ;  mit  dem 
Schwefel  auch  zu  WasserstoflFschwefel. 

C.  Mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  im  Verhältniß  von 
3  At.  Wasserstoff  zu  1  At.  derselben  zu  Ammoniak  und  Phosphor-,  Ar- 
sen-, Antimouwasserstoff.  Mit  dem  Stickstoff  ist  er  in  den  Ammoniumverbindun- 
gen im  Verhältniß  von  4  At.  zu  1  At.  verbunden;  mit  den  andern  drei  Elementen 
bildet  er  noch  Wasserstoff-Phosphor,  -Arsen,  -Antimon  (?),  deren  Verbindnngsv^r- 
hältnisse  noch  nicht  zuverlässig  bestimmt  sind.  Mit  dem  Phosphor  bildet  der  Wasser- 
stoff auch  noch  die  flilssige  Verbindung  PH^. 

D.  Mit  SiHcium,  wahrscheinlich  im  Verhältniß  von  4  At.  Wasser- 
stoff zu  1  At.  Sihcium,  Siliciumwasserstoff. 

E.  Mit  einigen  Metallen,  wie  Kalium  CO?  Eisen.  Wismuth  (?),  Kupfer, 
Palladium  zu  Wasserstoffmetallen.  —  Außer  den  S.  39  erwähnten  Legirungen 
mit  Palladium,  Platin,  Eisen  bildet  der  Wasserstoff  nocli  eine  ähnliche  Verbindung 
mit  Quecksilber,  Hydrogeniumamalgam.    Low  {J.  pr.  Ch^m.  [2]  1,  307). 

F.  In  last  allen  organischen  Verbindungen  macht  Wassei^stoff  einen 
we.sentlichen  Bestandtheil  aus. 
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Geschichte.  Schon  Paracelsis  und  van  Hklmont  kannten  das  beim  Brennen 
des  Kalks  und  bei  der  Gährung  sich  entwickelnde  Kohlensäuregas,  welches  später 
Torzügiich  von  Uales,  Black,  Prikstlkv  und   Beroman   untersucht  wurde.     LwoisitR 


Digitized  by  LjOOQ  IC 


64  Kohlenstoff. 

zeigte  seine  Zusammensetzung  aus  Sauerstoff  und  dem  von  Ihm  zuerst  als  eigenthäsh 
lieber  Stoff  aufgestellten  Kohlenstoff^  den  Er  im  reinen  Zustande  im  Diamant  er- 
kannte, dessen  Verflüchtigung  im  Focus  des  Brennspiegels  schon  1694  die  Florentiner 
Akademie  wahrgenommen  hatte.  Lavoisieb's  Angabe,  daß  der  Diamant  hierbei  in 
Kohlensäure  verwandelt  werde,  wurde  von  Smithson,  Tennant,  Mackknzie,  All»  u. 
Pkpys,  Mor\-kau,  Saüssübe,  H.  Davv,  Dumas  u.  Stab,  Erdmanx  u.  Mabchaxd  u.  A. 
bestätigt.  —  Lasostok  (CreU.  N.  Entdeek.  2,  144;,  Pkiestlicy  {CreU.  Ann.  1800,  2,  856) 
und  WooDHuusE  (Gilb.  9,  90)  entdeckten  das  Kohlenoxydgas.  Prikstlky  glaubte  in 
der  Thatsache,  daß  sich  dieses  brennbare  Gas  bei  viäligem  Ausschluß  von  Wasser 
bilde,  eine  Widerlegung  von  Lavoisikr's  Theorie  zu  finden;  dagegen  zeigten  CRrK- 
SHANK,  MoBVKAr,  Clemekt  u.  Desobmes,  Fourcroy  u.  Thi^'Ard  (Gtlb.  9i  99;  Scher.  J. 
7,  224),  W.  Henry,  Dalto»  und  Gav-Lussac  u.  Thänard,  daß  dieses  Gas  kernen  Ww- 
serstoff  enthalte,  sondern  nur  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  —  Brodie  lehrte  die  Graphit- 
säure kennen,  welche  durch  Einwiikung  von  chiors.  Kali  und  Salpetersäure  auf 
Graphit  entsteht.  Die  bei  der  Einwirkung  dieser  Reagentien  auf  die  verschiedenei 
Arten  natürlichen  und  künstlichen  Kohlenstoffs  hervortretenden  Unterschiede  benutzte 
Berthelot  neuerdings  zur  Charakterisirung  und  scharfen  Unterscheidung  der  ver- 
schiedenen Modificationen  des  Kohlenstoffs. 

Vorkownien,  Im  freien  Zustande  als  Diamant  imd  als  Graphit,  im  oxydirten 
als  Kohlensäure;  endlich  in  allen  organischen  Körpern,  zu  denen  auch  Anthradt 
gleich  den  übrigen  Steinkohlen  zu  zählen  ist.  —  Ganz  reiner  Biatnant  ver 
brennt  vielleicht  ohne  Rückstand;  unreiner  läßt  0,05  bis  0,2  Proc.  Asche,  tbefl* 
als  rothgelbes  Pulver,  theils  in  strohgelben  Krystalltheilchen.  Dumas  u.  Staä,  - 
Klarer  Diamaut  läßt  kaum,  anderer  0,08  bis  0,15  Proc.  röthliche  Asche.  Erdmaw 
u.  Marcitand.  —  Diese  Asche  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  Blättern  und 
Spießen  und  einigen  rundlichen  Stücken  bestehend,  theils  schwarz,  undurchsichtig 
und  besonders  stark  glänzend,  theils  braunschwarz  und  durchscheinend,  theils  gelb- 
braun, gelb  oder  weiß  und  durchsichtig.  Die  Stücke  zeigen  meistens  eine  besondere 
Structur  und  stellen  bisweilen  ein  dunkles  Netzwerk  dar,  wie  Pflanzenpareuchym.  Dif 
Asche  hält  Kieselsäure  und  Eisen.  Petzoldt  (/.  pr.  Chem,  23,  475).  —  Derber  Dia- 
mant hinterließ  0,24  bis  2,03  Proc.  gelbliche  Asche,  aus  eisenhaltigem  Thon  und 
kleinen  durchsichtigen,  nicht  näher  bestimmbaren  Krystallen  bestehend  Rivor  {C(impL 
rcmL  28,  317;  J.  B.  1849,  715).  —  Zellgewebeartige  Gebilde  in  einem  Diamant- 
krystall,  ähnlich  den  beim  Eintrocknen  gallertartiger  Substanzen  entstehenden,  faa«! 
GöppKRT  (Pogg.  92,  023;  /.  B.  1854,  800),  einen  gelben  Diamantoktaeder  in  eine© 
farblosen  Diamantkrystall  eingeschlossen,  Kessoott  (Wien.  Äkad.  Ber.  10,  182;  J.B. 
1853,  774),  Hohlräume  und  gelbe  krystallische  Körperchen  in  'Diamanten,  Brkw«tbi 
(Imtit.  1852,  407;  /.  B.  1852,  IGO).  mikroskopische  fadenfönnige  krystÄllische  Ein- 
schlüsse, wahrscheinlich  Schwefelkies,  HARTrao  {Jahrb.  3fin.  1859,  192;  J.  B.  185^ 
675).  —  Die  dunklen  Flecken  der  Diamanten,  die  Bkewster  für  Hohlräume,  Göppkbt 
für  Gebilde  pflanzlichen  Ursprungs  hielt,  sind  kleine  Krystalle  von  bedeutend  ge- 
ringerer Brechbarkeit  als  Diamant.  Sorby  (Deutsche  Ges.  Ber.  2,  126).  —  Fast  JÜlc 
Diamanten  zeigen  unter  dem  Mikroskope  farbige  Stellen  in  rundlichen  Partieen  oder 
Wolken ,  an  denen  sich  keine  organische  Structur  wahrnehmen  läßt.  Bei  grünen  , 
Diamanten  werden  die  tief  smaragdgrün  gefärbten  Stellen  durch  Glühen  braun  oder 
schwarz;  beim  braunen  Diamant  verändert  sich  durch  Glühen  die  Farbe  nicht  Wfm- 
LEB  (Ann.  Pharm.  41,  310).  —  Halphen  (CrnnpL  rend.  62,  1036;  /.  B.  1866,  911) 
beobachtete,  daß  ein  weißer,  schwach  ins  Bräunliche  spielender  Diamant  bei  jedes- 
maligem Erhitzen  eine  rosenrothe  Färbung  annahm,  die  nach  8  bis  iO  Tagen  nieder 
verschwand.  —  Hypothesen  über  die  Entstehungsweise  des  Diamants:  Görel  {Po§f 
20,  539)  vermuthet,  er  sei  aus  kohlens.  Kalk  durch  Erdmetalle  bei  hoher  Temperatur 
reducirter  Kohlenstoff;  Brewbter,  Likbig,  Pktzold,  AVilson  schreiben  ihm  organisclwi» 
Ursprung  zu;  A.  Favre  {Arch.  ph.  nat.  31,  136;  /.  B.  1856,  828)  nimmt  au,  daß  er 
in  hoher  Temperatur  aus  Chlorkohlenstoff,  Rossi  (Compt.  rend.  63,  408;  J.  B.  1866, 
111)  und  Chancoi'ktois  (/.  Phalli.  [4]  4,  189^  daß  er  aus  dampfförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen abgeschieden  sein  möge.  S.  auch  Maumknä  (Compt.  rend.  59,  1089); 
Simmleb  (Pogg.  115,  466);  Lionxet  (Compt.  rend.  63,  213;  /.  B.  1866,  111). 

Der  Graphit  enthält  sehr  wechselnde,  die  reineren  Sorten  geringe  Mengen 
Asche;  im  Graphit  von  Wunsiedel  fand  Fltchs  0,33  Proc,  in  canadiscbcm  Clob 
0,2  Proc,  dagegen  in  einem  englischen  Prinsep  (N.  Ed.  Phil  J.  13,  346)  46,6  Proe, 
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Asche.  —  Nach  Morveau,  H.  Da\-y,  Gay-Lussac  u.  Thi^^a«d  hält  der  Graphit  'ein 
wenig  Wasserstoff,  nach  Allkn  u.  Pkpys  und  SAUssrRE  nicht.  Cloez  u.  Regnaitlt 
(Ann.  dum.  ^lys.  [4]  7,  450;  /.  B.  1806,  22)  fanden  in  5  Sorten  0,50  bis  1,34  Proc. 
Wasserstoff,  der  durch  Glühen  allein  nicht  vollständig  zu  entfernen  war. 

Darstellung.  1.  KünstUchcr  Graphit. —  a.  Das  im  Hochofen  mit  Koh- 
lenstoff überladene  Gußeisen  scheidet  beim  Erstarren  einen  Theil  des  ge- 
lösten Kohlenstoffs  in  metallglanzenden  Graphitblättem  ab.  —  b.  Durch 
Weißglilhen  von  2  Th.  Eisenfeile,  1  Braunstein  und  1  Kieniiiß  im  Ti^el 
erhält  man  einen  ähnlichen  Graphit.  Döbereiner  (Schw.  16,  97).  —  c.  Beim 
üeberleiten  von  Chlorkohlenstoff  übei*  schmelzendes  Gußeisen  wird  der  zu- 
erst sich  ausscheidende  Kohlenstoff  vom  Eisen  gelöst  und  scheidet  sich, 
nachdem  dieses  damit  gesättigt  ist,  in  dem  Maße,  wie  seine  Menge  zu-  und 
die  des  Eisens  abninunt,  in  hexagonalen  Blättchen  ab,  irisirend  und  glän- 
zender als  anderer  künstlicher  Graphit.  Metalle,  welche  Kohlenstoff  nicht 
zu  lösen  veimögen,  wie  Aluminium,  Natrium,  Zink,  scheiden  bei  gleicher 
Behandlung  amorphen  Kohlenstoff  ab.  H.  SAixT-CLAniE  Deville  (Amu 
<Jhim.  Fhys.  [3]  49,  72;  /.  B.  185G,  350).  —  d.  Beim  Glühen  des  Abdampf- 
rückstandes der  Sodamutterlaugen  mit  Natronsalpeter,  besonders  wenn  die 
Menge  des  letzteren  zur  völligen  Oxydation  aller  Bestandtheile  unzureichend 
ist;  bildet  sich  aus  den  darin  enthaltenen  Cyauverbindungen  Graphit,  der 
an  der  Obei-fläche  der  Schmelze  sich  aussclieidet.  Pauli  (Phn.  Mag.  [4]  21, 
541 ;  J.  B,  1861,  106).  —  e.  Der  im  diamantförmigen  Bor  von  H.  Deville  u. 
WöHLER  zu  einigen  Pix)centen  (nach  ihrer  Ansicht  wahrscheinlich  als  dia- 
mantartiger Kohlenstoff)  enthaltene  Kohlenstoff  bleibt  nach  dem  Behandeln 
der  Bordiamanten  mit  Chlor  in  Rothglut h  als  amoipher,  in  starker  Weiß- 
gluth  als  krystalhscher  Graphit  zurück.  Berthelot.  —  f.  Diamant  und 
amorphe  Kohle  werden  beim  elektrischen  Glühen  in  Graphit  umgewandelt. 
BertuELOT.  B.  vermuthet,  daß  die  Umwandlung  weniger  durch  den  hohen  Hitze- 
grad als  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  der  Elektricitüt  bedmgt  sei.  —  g.  lieber 
die  Bildung  von  Graphit  bei  Ausscheidung  von  Kohle  aus  ihren  Verbindungen  oder  • 
durch  Umwandlung  amorpher  Kohle  s.  I,  2,  G8  bis  70. 

Um  sowohl  den  Hochofeugraphit ,  wie  auch  den  natürlichen  von  Eisen  und 
Erden  zu  befreien,  glühen  Dimas  u.  8tas  sein  Pulver  mit  Kalihydrat,  waschen  mit 
Wasser  aus,  kochen  mit  Salpotersalzsäure  und  lassen  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen in  der  Weißglühhitze  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  18  Stunden  einwirken, 
wodurch  noch  Chloreisen  und  Chlorsilicium  vertltichtigt  werden.  In  diesem  Zustande 
ist  der  Graphit  frei  von  Wasserstoff  und  läßt  beim  Verbrennen  nur  «zuweilen  eine 
Spur  Kieselsäure.  —  Graphit  von  Ceylon,  i^o  gereinigt,  gab  Ekdmasx  u.  Marchand  beim 
Verbrennen  0,.5  Proc.  Kieselsäure.  —  DömiiiKiNKu  reinigt  den  Graphit  b  durch  Aus- 
kochen mit  Salpetersäure,  doch  li;ilt  er  dann  no(.h  Eisen.  Gav-Lussac  (Ann.  Chim. 
PhyH.  4,  69).  —  Auch  durch  Fiußsäure  läßt  sich  dem  Graphit  Kieselsäure  entziehen. 
ScHAFnÄm.  (J.  pr.  Chem.  19,  159).  —  Durch  Erhitzen  mit  Vi*  chlorsaurem  Kali  und 
dem  doppelten  Gewicht  Vitriolöl  nebst  etwas  Fluornatrium  {Ann.  Chitn.  Phys.  [3] 
45,  351),  oder  besser  durch  Kochen  mit  Säuren  und  nachheriges  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat im  Silbertiegel  erhält  man  den  Graphit  fast  vollständig  rein,  mit  99,90  Proc. 
Kohlenstoff.  Brodik.  —  Glühen  mit  dem  4-fachen  Gewicht  kohlens.  Natron-Kali  und 
Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser,  Salzsäure  und  KalilAuge  entfernt  den  Aschengehalt 
vollständig.'  Löwe  (/.  pr.  Chem.  GO,  180;  J.  B.  1855,  296).  Gottsch.vlk  konnte 
erst  durch  dreimal  wiederholtes  Schmelzen  und  Waschen  mit  Wasser  und  Salzsäure 
die  Kieselsäure  gänzlich  ausziehen.  —  Cl.  Winklku  {J.pr.  Chem.  9S,  343;  J.  B.  1866, 
111)  glüht  fein  gepulverten  Graphit  mit  dem  gleiclien  bis  doppelten  Gewicht  einer 
Mischung  aus  gleichen  Theilen  Schwefel  und  kohlens.  Natron  gelinde  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Schwefelflamme,  wäscht  mit  Wasser  durch  Decantiren,  zieht  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  das   Eisen    und,    nach    vorgängigem   Waschen    mit  Salmiaklösung, 
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durch  Kochen  mit  Natronlauge  die  Kiesels&ure  aus,  wäscht  und  glüht -den  fein  zer- 
theilten  Graphit  im  bedeckten  Tiegel.  —  Um  allen  Wasserstoflf  zu  entfernen,  mofi 
man  Graphit  mindestens  4  bis  5  Stunden  im  Chlorstrome  auf  Rothgluth  erhitzen. 
Reoxault.  —  Wenn  man  Gußeisen,  welches  mit  Graphitblättchen  durchsetz  i»t,  in 
Salpetersalzsäure  löst,  so  bleiben  diese  neben  Kieselgallerte  zurück;  entfernt  man 
letztere  durch  Lösen  in  Kali  und  öfteres  Auskochen  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  Gra|U^ 
welcher  beim  Verbrennen  2,6  Proc.  weiße  Asche  liefert.  Schmilzt  man  solches  Guß- 
eisen im  Tiegel,  so  läuft  das  Eisen  ab  und  man  kann  die  Graphitblättchen  von  nodi 
anhängendem  Eisen  durch  Pulvern  und  Behandeln  mit  dem  Magnet,  also  ohne  I4B- 
>virkung  einer  Säure,  fast  völlig  befreien.  Also  gehört  das  Eisen  nicht  wesentlich  zmn 
Graphit,  wie  man  früher  annahm.  Sefström  (Pogg.  16,  168).  —  Kabsten  untersuchte 
einen  Hochofeugraphit  von  2,3285  spec.  Gew.,  welcher  ohne  Rückstand  verbrannte. 
Ein  von  Wollaston  untersuchter  hielt  etwas  Mangan,  ein  von  Ghelix  untersuchter 
ließ  beim  Verbrennen  einen  weißen  Rückstand,  der  sich  wie  Kieselsäure  verhielt 

2.  Amorphe  Kohle,  a.  Man  glüht  heftig  im  verschlossenen  Ti^ 
solche  stickstofffreie  organische  Verbindungen,  die  beim  Verbrennen  kone 
Asche  Uefem,  z.  B.  sehr  reinen  Zucker,  oder  leitet  die  Dämpfe  flüchtiger 
organischer  Verbindungen,  wie  des  Weingeists,  Aethers,  flüchtigen  oder 
fetten  Oels  durch  eine  weißglühende  Porzellanröhre.  —  Weißgeglühte  Zucker- 
kohle hält  noch  0,6  Proc.  Wasserstoff  und  3,1  Proc.  Sauerstoff,  nach  nochmalige» 
dreistündigem  Glühen  im  stärksten  Gebläsefeuer  noch  0,2  Proc.  Wasserstoff  und 
0,5  Proc.  Sauerstoff.  Eromaxn  u.  Marchand.  —  Durch  Glühen  im  Chlorstrome  läßt 
sich  der  AVasserstoff  entfernen.  BtaxHELox.  —  b.  Aus  Kohlenoxydgas  wird  durch 
den  elektrischen  Funkenstrom  oder  durch  helle  Rothgluth  Kohle  abgeschie- 
den. H.  Deville.  —  c.  Bei  der  Zersetzung  des  Cyans  mittelst  des  eldt- 
trischen  Funkens  besteht  die  Ausscheidung  fast  vollständig  aus  amorpher 
Kohle.    Berthelot. 

Unter  gewissen  Umständen  .scheint  sich  aus  organischen  Verbindungen  ein 
äußerlich  dem  Graphit  ähnlicher,  ganz  oder  nahezu  wasserstoffifreier  Kohlenstoff  ab- 
zuscheiden: 1.  In  Porzellanöfen,  welche  keinen  guten  Zug  haben,  setzt  sich  wasser- 
stofffreier Kohlenstoff  in  schwarzgrauen,  langen,  dünnen,  theils  graden,  theils  ver- 
zweigten, nicht  krystallischen  Fäden  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  Metallglanz  zeigen. 
Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  4,  67).  —  2.  Gaskohle.  Bei  dem  Glühen  der  Stan- 
kohlen  in  gußeisernen  (noch  mehr  in  thönernen)  Gasretorten  setzt  sich  an  ihren  oberen 
Theil  und  Hals  eine  eisengraue,  harte,  schieferige  und  an  Risse  eine  concentrisch- 
strahlige,  warzenförmige  Kohle  ab.  Colqchoun.  —  3.  Bei  der  Stahlbereitnng  nach 
Mackintosh  leitet  man  über  in  irdenen  Gefäßen  stark  glühende  Eisenstäbe  Stein- 
kohlengas; tritt  dieses  in  rascherem  Verhältuiß  zu,  als  in  welchem  sein  Kohlenstdf 
durch  das  Eisen  aufgenommen  wird,  so  scheidet  sich  Kohle  in  folgenden  drei  Formen 
aus:  a.  in  metallglänzenden,  harten,  dichten  Massen,  von  muscheligem  Bruch,  kaum 
mit  dem  Federmesser  zu  ritzen;  b.  als  feines  Pulver,  dem  Kienruß  ähnlich,  aber 
schwerer  und  von  dichterem  Korn.  Diese  zwei  Arten  bedecken  den  Stahl  und  auf 
ihnen  befindet  sich  c.  Kohle  in  schwarzen,  metallglänzenden,  haarförmigen ,  etwas 
spröden  Fäden,  von  welchen  Tausende  zu  Locken  vereinigt  sind,  nicht  in  der  Lidit- 
flamme,  aber  vor  dem  Löthrohr  völlig  verbrennbar.  Colquhouk  fÄnn.  PhiL  28,  1). 
Braylay  (Ann.  Pliü.  28,  192).  —  Leitet  man  über  in  einer  Porzellanröhre  weiß- 
glühenden Eisendrath  ölbildendes  Gas,  so  verwandelt  er  sich  in  Stahl  und  bedeckt 
sich  mit  sprödem  Graphit,  der  2  Proc.  Eisen  hält;  aber  zugleich  setzt  sich  in  de" 
Röhre  elastische,  spröde,  langsam,  aber  ohne  Rückstand  verbrennende  graphitähn- 
liche Kohle  ab.  Skfström.  [Diese  Massen  bestehen  ohne  Zweifel  entweder  gvoz, 
wie  die  Gaskohle,  oder  doch  großentheils  aus  amorpher  Kohle  (1,  2,  69).] 

Die  beim  Durchleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  ein  glühendes  Por- 
zellanrohr  in  Form  dieses  letzteren  sich  absetzende  Kohle  ist  metallglänzend,  klingend, 
dehnt  sich  stark  aus  beim  Erwärmen,  leitet  Elektricität  und  Wärme  gut.  Eben  so 
verhält  sich  in  Dampf  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Weingeist,  Holzgeist  u.  s.  w.  stark- 
geglühte  Holzkohle.     Sidot  (Compt.  rend.  70,  606). 

Leitet  man  einen  schwachen  elektrischen  Strom  2  Monate  lang  durch  KoUe 
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als  positiven^  Platin  als  negativen  Pol  in  angesäuertes  Wasser,  so  bildet  sich' eine 
schwarze  Schicht  ohne  Spur  von  Krystallisation  auf  dem  Platindrath.  Despretz.  — 
Ein  6  Monate  lang  durch  weingeistigen  flüssigen  ChlorkohlenstofF  geleiteter  schwacher 
•elektrischer  Strom  erzeugte  auf  dem  .Platin  des  negativen  Pols  (bei  positiver  Pol- 
Sendung  von  Kupfer)  einen  bräunlichen,  warzenförmigen,  einzelne  glänzende  Flächen 
zeigenden  Absatz,  fast  so  hart  wie  im  elektrischen  Flammenbogen  verflüchtigte  Kohle. 
Desfret«  (Compt.  rend.  37,  369;  J.  B.  1853,  319).  —  Naöh  Lionnet  (Compt.  rend. 
63,  213;  J.  B.  1866,  111)  wird  Schwefelkohlenstoff  durch  eingetauchtes  spiralförmig 
mit  Zinnfolie  umwundenes  Platin-  oder  Goldblech  in  der  Weise  zersetzt,  daß  sich 
^chwefelzinn  und  ein  Absatz  von  krystallischem  Kohlenstoff  bilden. 

Künstlicher  Diamant  von  Caoniard  de  la  Tour  ist  Kohle,  innig  gemengt  mit 
einer  harten  krystallisirten  Schlacke,  welche  Thonerde  und  Eisenoxyd  nebst  Spuren 
von  Kieselerde  und  Manganoxyd  hält.  Th6nabi>  (/.  chim.  med.  5,  38  u.  39;  Pogg. 
14,  525).  —  Gannal's  vermeintlicher  künstlicher  Diamant,  durch  Eintauchen  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  erwies  sich  als  Phosphor  (J.  Chim.  med. 
4,  382;  Pogg.  14,  387;  15,  311). 

Eigemchaften.  Der  Diamant  bildet  meist  farblose,  durchsichtige,  oft 
wasserhelle,  doch  auch  gefärbte  (meist  graue  oder  braune,  aber  auch  gelbe, 
rothe  und  blaue,  selten  schwarze)  in  verschiedenen  Graden  minder  durch- 
sichtige Krystalle,  Tesseral  und  zwar  tetraedrisch-hemiedrisch.  ^  und  -  -^' 
beide  häufig  im  Gleichgewicht  (gewöhnlichste  Form  in  Ostiiidien),  ooO  (Brasilien), 
ooOoo,  ooO»/2,  ooO*/?,  2  0, 3  0^1^.  Die  Krystallflächen  in  der  Regel  gekrümmt,  und  die 
Gestalten  durch  ungleiche  Ausdehnung  einzelner  Flächen  verzerrt.  Spaltbar  parallel  0. 
ZwiUingskrystalle  häufig  nach  dem  Gesetze:  Zwillingsebene  =  0,  wobei  die  Krystalle 
in  der  Richtung  der  Zwillingsaxe  sehr  oft  verkürzt  sind;  seltener  sind  die  Durch- 
kreuzungszwillinge mit  parallelen  Axensystemen. 

Spec.  Gew.  =  3,5  bis  3,6;  von  größter  Härte,  von  eigenthümlichem 
Glänze,  vom  stärksten  Lichtbrechungsvermögen.  Selten  derb,  in  schwarzen 
oder  bräunlich-schwarzen  Kömern  und  Bmchstücken,  bis  zu  ein  Kilogramm 
schwer  (Carbon,  Carbonaf,  Carhonado  der  Steinschleifer)  von  3,012  bis 
3,255    spec.    Gew.,    RivOT    (Ann.  min.    [4]    14,  423;   J.  B.    1849,  715),     Unter 

iler    Lupe  krystallisch- feinkörnige   Structur  und   kleine  Hohlräume  mit 

Oktaedern  zeigend.  KexngOTT  (Mineral.  Jahresher.  1859,  81;  J.  B.  1860, 
742).  —  Sogenannter  anthraci tischer  Diamant  (aus*  Brasilien?)  gleicht 
<lem  Anthracit,  hat  aber  Diamantharte,  spec.  Gew.  =  1,66,  und  besteht 
AUS  97  Proc.  C,  0,5  H  und  1,5  0.  In  Kugeln  und  zapfenförmigen  Massen, 
<iie  zum  Theil  aus  concentrischen  Lagen  bestehen.  DovEET(LesMmdesyA^n\ 
1867).  —  Der  Diamant  leitet  nicht  die  Elektricität. 

Der  natürliche  Graphit  oder  das  Reißhlei  krystallisirt  hexagonal  und 
zwar  rhomboedrisch.  Kknnoott  (Wim.  Akad.  Ber.  13,  469;  J.  B.  1854,  806)  be- 
obachtete an  Krystallen  von  Ticonderoga  (New- York)  goP2,  2P2,  2/8P2;  2P2  :  OP  = 
1100;  2/8P2  :  OP  =  137»;  außerdem  ein  Rhomboeder  R  =  85<>30';  R  :  OP  =  122». 
Ein  zweites  Rhomboeder  konnte  nicht  gemessen  werden.  Haidinqer  (ifa»M£6.  d.  bestimm. 
Miner. ^  Wien  1845,  513)  fand  noch  eme  Deuteropyramide  V*P2.  Spaltbar  parallel  OP, 
sehr  vollkommen;  die  Basis  mit  triangulärer  Streif ung,  entsprechend  den  Combina- 
tionskanten  mit  R.  Eine  zweite  Spaltbarkeit,  parallel  R,  unvollkommen.  —  Dagegen 
betrachtet  Nordenskjöld  (Pogg.  96,  100;  /.  B.  1855,  904)  die  Graphitkrystalle  von 
Ersby  und  Storgard  in  Finnland  als  monoklinisch.  Er  nimmt  die  Hauptspaltungs- 
fläche als  Orthopinakoid ;  die  scheinbar  sechsseitige  Säule  zerfällt  in  ein  Klinopinakoid 
und  »in  vier  Oktaederflächen  P^^;  Pi  :  ooPöö  =  106^ 

Spec.  Gew.  =  2,14,  Fuchs,  bis  2,273,  Regnaült,  2,229,  Kenngott, 
2,25  u.  2,26  (gereinigter),  Brodie,  2,105  bis  2,583,  MiiNE,  1,802  bis  1,B44 
(gereinigter),  Löwe.  Stahlgrau,  fettig  anzufühlen,  abfärbend,  Härte  =  0,5 
bis  1  (eine  von  Kenngott  beobachtete  Varietät  hatte  jedoch  die  Härte  des 
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Gypses).  Sehr  guter  Leiter  der  Elektricitiit.  Der  künstliche  Graphit,  uüt 
Ausnahine  des  durch  elektrische  Schmelzung  erhaltenon,  veihiUt  sich  ähnlifL 
—  Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  ans  1  Th.  SalpetcrsäviTp  und  4  Th.  Vitn^döi 
nimmt  der  Graphit  Purpurfarbe  an  und  zerfällt  *^u  Stü^ktm,  die  naoh  dpm  Au5Wj*srlM»i 
wie  Graphit,  aber  dunkler  aussehen,  beim  Erhitzen  sfhr  stink  Jidfs^chweUpu  und  auG« 
Kohlenstoff  die  Elemente  der  Schwefehjäurc  ni'hen  Wai^sor^tülf  und  SAUfrstivff  mit- 
halten. Vitriolöl  mit  chroms.  oder  chlors.  KeiIi  wirkt  ebeiij^o,  Brouik.  At*hnlkbe| 
hatten  schon  früher  Schafhäutl  (J.  pr.  Cktm.  21,  153.  —  Tfi,  dini)  im«l  Mjkmiuit 
(/.  pr,  Chem.  35,  320)  beobachtet.  Nach  G-rrTsiuALK  läßt  sit-h  jedwh  die  l^chwplfl- 
säure  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  volJstäiubji  PinffriK^u  utiil  bleiht  fifr- 
veränderter  Graphit.  Die  nach  dem  Erhitzen  bl^^iliende  .iiilseblaht«  Müsse,  vc»ti  imlt- 
grauer  bis  schwarzer  Farbe  und  leichter  verbrennlich  als  der  urj^prunglichf»  Grapliir. 
ist  ebenfalls  chemisch  unveränderter  Graphit. 

Die  durch  Glühen  einer  organischen  Substanz,  so  wie  nach  lieii  and»  nu 
I,  2,  66  unter  2.  angeführten  Verfahrun^^sweisen.  etijalteiic  KnhU  erschtiöl 
unkrystallisch,  von  ungefähr  1,57  (Gaskohle  von  Ks^Ti.  MfcxE)  sp<¥.  Gar» 
undurchsichtig,  schwarz,  häutig  nietalliilan^end,  ueieh  (jfikKii  durch  h# 
tiges  Glühen  bis  zum  Ritzen  des  Glases  tTbärteud)  und  If^itet  die  Klektri- 
cität  sehr  gut.  —  Aller  Kohlenstoff  gehört  zu  den  am  scbwierit^ten  ^-lunek^; 
baren  und  verdampf  baren  Stoffen  und  ist  gesilinirtck-  und  ixenichhi?, 

SoRBY  (Edinh.  Phil.  J.  50,  149;  /.  B.  1851,  3U7f  niiäimt  I  ^rfHliftcatiuTirn  J^ 
Kohlenstoffs  an:  1.  Diamant,  Grundform  Oktaeder,  sper.  Gew.  B,r»2:  —  2.  (jf'^/-*\ 
hexagonal,  spec.  Gew.  2,18;  —  3.  harte  Coh'<.  ünmiitonii  WilrieL  >pie.  Gev«  1  •«», 
~  4.  Änthracit^  zu  welchem  auch  Holzkohle  imd  KieiiruB  f/ebören.  ijuadraü^ii,  <-^^ 
(iew.  1,76.  Um  unter  dem  Mikroskop  die  Krypta nform  vim  3  und  4  erk^na^Ji 
können,  soll  man  sie  mit  Kreide  fein  zerreiben  und  letztere  mit  Säure  atisäehen. 

BuEiTHAUPT  (Berg-  u.  Hättenmänn.  Zritsvhi-,  1851*.  34>*:  J.  B.   IBöSI.  Tiföt  fi 
muthet,  daß  ein  zu  Singbhom  bei  Calcutta  vrnkornmejider  ^tebwurzer.    mt^taUgUiii 
der,  krystallischer  Kohlenstoff  eine  neue  Moditiratinn  rlarsteüeii  muge-. 

Als    entscheidendes    Merkmal   zur   Eikenming    der    drei    Ihnptgatlungen 
Kohlenstoffs,  so  wie  zur  Trennung  derselben.  Avenn  sie  ziif;itinnien  vorkommen.  I-^-oj 
Berthklot   die  Verschiedenheit   ihres   VerhaUtniis  i^etren   ehh^r.K.   Kali    und    r 
Salpetersäure,  die  übrigens   schon  früher  von  (iHnsi  hai.k  (/.  pr.  Cfi*'m.  r>5. 
gegeben  war.    Unterwirft  man  die  verschiedenen  Arten  de^  Kohlerjst4>ff!i**ler  wm  Bt.> 
zur  Darst.  der  Graphitsäure  (VII,  457 ;  1, 2,  80)  vor^^eseliriidiencu  Ut'bauciluiTg,  sn  hh 
schwarzer  und  weißer  Diamant,    auch    als    feines    Pulver,    v^dlij^    imjinjresriff'^u , 
Graphitarten  geben,  auch  wenn  sie  durch  Cldor  in  Weiß^jlrddiitze  vulljw  von  Wj 
Stoff"  befreit  sind,  Graphitsäure;  die  verschiedenen  Arten  kruisilii-livr  .tmorpher  K< 
lösen  sich  unt<ir  Bildung  humusartiger  Subf-t:irizen   vtdlstänilii,^  aiit,   —   Itfii«  Gi 
lassen  sich  nach  den  verschiedenen  EigenschaTten,  welche  ihr  Graphitsaur«?  (T,  2, 
das    Hydrograph itoxyd    und    das   Pyrographitrixyil ,   je    uneh    den    vergeh i^Hleoen 
ihrer   Darstellung    verwandten    Arten    desselben    y.ei^^en,    nanieuiUt^li    dri?i    G.,"  r 
unterscheiden:  a.  Natürlicher  Graphit^  b,  GitiMÜsTn^jrftphH  und  e.  elpktrischrr  ' 
(durch  Schmelzung    irgend  welchen   KohlensLotls   im   elrktrisi  hen   FUimmenl    . 
halten).    —   Holzkohle,    Thiörkohle,    Meteori(t'nkoble    (vom    Mtteoriten    vim 
lösen  sich  vollständig  auf;  ebon  so,  jedoch  Kelivieriger,  Antlir.icile,  h*\n^  uiu*   ^ 
Gaskohle,  die  durch  Hitze  allein  aus  Kohlenwasserstoffen  abgei^'bk'dt^ne  KohK 
die  dioJiten,  metallglänzenden '  Blättehen ,   die    sieli    rni   den    H^ihrfnuiinilen    ^h^i*-^  ^  i 
haben,^  so  wie  die  gewöhnlichen  Cokes.  Die  ous  Heu/j>i  nnd  Napbtalin  durch    ? 
auf  280*^  mit    einer   zur   Erzeugung  völlig  mit    Wnssi^rst^iff   ^e^atti^^ter  Verl' 
ungenügenden  Menge  von  Jod  Wasserstoff  säure  eriiahene  kuhlij/e  Substanz.  - 
durch  AVeißglühen  in  Wasserstoff  daraus  ertialtene  Kolile.  gfben  iH'ini  Verdi r 
durch  Einwirkung  von  chlors.  Kali  und  Salpi'terNaiire  her^rej?; teilten  La^iung  ^j[ 
derschlag,  der  zwar  der  Graphitsäure  ähnlich,    aber  doch  davmj  versehit^len    - 
wahrscheinlich,    wie  die  durch  Salpetersäun'  allein   ans    H+^nzfilkohle    erhaltest    -**j 
puffende  Substanz,   die  Elemente   der   Sa IpeiPi, saure  entliält.     Alle    die**^  KoJ-^'-iriii 
enthalten  daher  keine  Spur  Graphit.      Die   dureh  elektris^.he   Fimkeu  au?  > 
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abgeschiedene  Kohle  liefert  eine  Spur,  die  aus  Cyan  abgeschiedene  noch  weniger 
(Traphitsäure.  Die  durch  unvollständige  Oxydation  bei  der  Verbrennung  entstandene 
Kohle,  wie  Kienruß,  gewisse  Arten  von  Cokes  und  in  etwas  höherem  Maße  im  Sauer- 
stoffstrom entzündete  und  rasch  abgelöschte  Gaskohle  enthalten  geringe  Mengen,  die 
durch  langsame  Verbrennung  des  Acetylen-Kupferchlonlrs  entstandene  keinen,  die 
aus  kohlens.  Natron  in  der  Glühhitze  durch  Phosphor  abgeschiedene  Kohle*  wenig, 
die  durch  Natrium  abgeschiedene  viel  Graphit.  Schwefelkohlenstoff,  Jodäthyl,  Chlor- 
kohlenstoff liefern  bei  der  Zersetzung  durch  Rothgluth  eine  stark  graphithaltige 
Kohle;  die  aus  den  beiden  letzten  gebildete  Graphitsäure  ist  der  des  elektrischen 
Graphits  ähnlich;  durch  Weißglühen  von  amorpher  Kohle  in  Chlor  oder  Jod  wird 
dagegen  kein  Grai)hit  gebildet.  Der  in  Rothgluth  durch  Chlor  aus  diamantartigem 
Hör  ausgeschiedene  Kohlenstoff  ist  Graphit.  Der  Kohlenstoff  des  weißen  Gußeisens, 
durch  Quecksilberchlorid  oder  durch  Chlor  in  Dunkelrothgluth  abgeschieden,  ist  ein 
Gemisch  von  amorpher  Kohle  und  Graphit.  —  Bektiielot  schließt  aus  diesen  That- 
sachen,  daß,  während  der  aus  Wasserstoffverbindungen  austretende  Kohlenstoff  vor- 
zugsweise den  amorphen  Zustand  annimmt,  der  aus  den  Verbindungen  mit  Chlor, 
Jml,  Schwefel,  Bor  und  vielleicht  mit  Sauerstoff  austretende  ein  Bestreben  zeige, 
Graphit  zu  bilden.  Der  graphitartige  und  der  amorphe  Kohlenstoff  sind  wahrschein- 
lich nicht  als  verschiedene  Arten  des  Kohlenstoffs  selbst  zu  betrachten,  die  etwa  in 
den  Verbindimgen  als  solche  bestanden  hätten,  sondern  als  entsprechende  polymere 
Zustände  des  Kohlenstoffs.    Bkrthelot. 

Vax  Ivebckhoff  (Arch.  neerland.  2,  280;  J.  B.  1867,  28)  vermuthet,  daß  das 
Atom  sowohl,  wie  das  Molekül  des  amorphen  Kohlenstoffs  C^ ,  das  des  Graphits  C^, 
das  des  Diamants  C*  sei,  da  unter  dieser  Annahme  die  Producte.der  Atomgewichte 
in  die  spec.  Wärmeii  derselben  der  durch  das  DuLONo-pKxiT'sche  Gesetz  geforderten 
Mittelzahl  G,4  annähernd  entsprechen  würden. 

Diamant,  der  Flamme  eines  sehr  starken  Knallgasgebläses  auf  emer  Unterlage 
von  Kalk. oder  Reißldei  ausgesetzt,  verbrennt  schnell;  der  noch  unverbrannte  Theil 
ist  an  den  Ecken  abgerundet  und  rauher  geworden,  hat  viel  von  seinem  Glanz  ver- 
loren und  zeigt  viele  Sprünge,  den  Blätterdurchgängen  entsprechend.  Ob  oberfläch- 
liche Schmelzung  eingetreten,  ist  nicht  ausgemacht.  Silliman.  Diamant,  auf  Magnesia 
dem  Knallgasgeldäse  ausgesetzt,  wird  schwarz  imd  zersplittert  in  Stücke  von  musch- 
ligem  Bruche;  auf  Pfeifenthon  erhält  er  viele  Einschnitte  und  scheint  etwas  geschmolzen. 
MiTRKAv  (Ann.  Phil  22,  463).  Läßt  man  einen  Diamant  im  Knallgasgebläse  größten- 
theils  verbrennen,  so  hat  der  Rückstand  abgeschmolzene  Ecken  und  erscheint  zur 
Hälfte  geschmolzen.  Mahx  (Schw.  47,  324).  —  Diamant  erweicht  zwischen  den  Koh- 
lenspitzen einer  starken  elektrischen  Batterie,  wird  cokesartig,  vermindert  sein  spec. 
Gew.  von  8,336  auf  2,678,  bleibt  so  hart,  daß  er  Glas  ritzt,  ist  aber  bröcklich.  Im 
Wasserstoff-  oder  Kohlenoxvd-Knallgasgebläse  verschwindet  er,  ohne  zu  erweichen. 
Jacuitklain  (Ann.  Chiw.  Phys.  [3]  20,  459;  /.  B.  1847  u.  1848,  333).  —  Bei*  Anwen- 
dung einer  Batterie  von  500  bis  600  Paaren  wird  er  zu  Graphit  und  schmilzt  zu 
kleinen  Kugeln.  Despretz.  Zwischen  den  Kohlenspitzen  einer  kräftigen  galvanischen 
Batterie  nimmt  Diamant  allmählich  an  Volum  zu,  schwillt  dann  plötzlich  zu  8-  bis 
10-facher  Größe  an  und  wird  glasartig,  weiß,  undurchsichtig,  bleibt  aber  nichtleitend 
(ür  Klektricität ;  er  zersplittert  mitunter  auch  zu  kohleartigen  Bruchstücken.  Gassiot 
(Chem.  Gaz.  1850,  338:  J.  B.  1850,  252).  —  Elsxer  (/.  pr.  CJiem,  99,  257;  /.  B. 
1866,  35)'nimmt  an,  dafe  Graphit  im  Porzellanofenfeuer  flüchtig  sei,  da  Porzellan  in 
zuvor  geglühten  graphithaltigen  Kapseln  sich  schwärzt.  'Dagegen  beruht  diese  Schwär- 
zung nach  Reonault  (Ann.  Chim.  Phys,  [4]  7,  450;  J.  B.  1866,  22)  auf  der  Ver- 
flüchtigung eines  Kohlenwasserstoft's,  von  dem  der  Graphit  durch  Glühen  allein  nicht 
vollständig  befreit  werden  kann.  —  Bei  der  Behandliuig  diamantartigen  Bors  mit 
Chlor  in  Weißgluth  beobachtete  Berthklot,  daß  ein  Theil  der  Graphitkrj'stalle  sich 
in  einiger  Entfernung  vom  Einwirkung sorte  abgesetzt  hatte;  er  schreibt  dies  indeß 
einer  vorübergehenden  Bildung  einer  Doppelverbindung  von  Chlor  mit  Kohlenstoff  und 
Bor  zu.  —  Im  elektrischen  Flaramenbogen  verflüchtigt  sich  Graphit.  Despretz.  — 
Auch  Silliman  und  Hare  hatten  bei  Anwendung  von  Graphit  als  positiven  Pol  des 
Doflagrators  am  negativen  Polende  geschmolzene  Kügelchen  von  Graphit  erhalten; 
der  angewandte  Graphit  war  übrigens  nicht  *aschenfrei  gewesen.  Die  geschmolzenen, 
Glas  ritzenden,  die  Elektricität  nicht  leitenden,  theils  schwarzen  und  vom  Magnet 
anziehbaren,   theils   farblos  durchsichtigen,   nicht   magnetischen  Kügelchen,   welche 
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SiLLüfAH  durch  Erbilsten  voa  Graphit  im  Knallgasgebläse  erhalten  hatte',  waren  wobl 
nur  geschntokoue  Äsche,  wie  Yanuxrn  (Schw.  43,  253)  annahm ,  der  auch  die  darch 
Verflflchtigimg  mittelst  des  Deflagralors  erhaltenen  Kägclchen  dafür  hielt,  vogegen 
jedoch  Harh  (HiU,  am,  -/.  10,  \\(\\  anführte ,  daß  dieselben  beim  Verbrennen  im 
Knall(;ra»o  nur  sehr  wenig  Hiickstjiiiil  hinterließen  und  bei  starkem  £r)iitzen  mit  Sal- 
peter   unter    Biidvmg   von    kohlensaurem     Kali    und    wenig    Eisenoxyd    verpaffteu. 

—  Bei  Anwendung  von  Äugesintitten  Cylindem  aus  mit  Wasser  ausgekochter  Maha- 
goniholz kohle,  HakiSj  SiLtJMAst,  oder  mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgekochter  Ahorn- 
kohle,  SiLLtMAN,  als  rolendcii  dv^  Deflagrators  entsteht,  in  Stickgas  sowohl  wie  io 
der  Luft,  am  positiven  ViA  eine  hnrherförmige  Vertiefung,  am  negativen  dagegen  ein 
bis  V«  2oll  lang  werdender  Anwiirbs,  der  unter  dem  Vergrößerungsglas  eine  ge- 
schmolzene wandge  oder  trau benfi innige,  glatte,  metallglänzende,  grauschwarze  Ober- 
fläche und  nicht  faserigen  Bau  ^ceigt  und  in  der  Glühhitze  sehr  langsam  unter  Er- 
zeoiTung  von  KohlenHüare  verbrennt,  wobei  entweder  keine  oder  eine  gelblichgraue 
Asche  jiurückbleiht-  Es  wird  a\m  verdampfte  Kohle  vom  positiven  zum  negativen  Poi 
üburpefüKrt.    Bei  Berührnng  der  die  Polenden  bildenden  Kohlen  kleben  sie  zusammen. 

—  DasHellie  Heäultat  erhielten  (iHismM  (Ann.  Phil,  22,  73)  und  West  (Ann.  PM. 
21,  314).-  Im  Infi  verdünnten  oiler  luftleeren  Raum  der  Wirkung  einer  Batterie  voa 
500  liia  fitX)  Paiiren  oder  ein**»  kraftigen  Inductionsstromes  ausgesetzt,  wird  Kohle 
KU  Grajjhit,  !iißt  sieb  biegen  nnd  zusammenschweißen  und  schmihst  und  verliüchtigt 
%wh  zuletzt,  einen  schwarzen  kryi^tallischen  Anflug  an  den  Wänden  des  Glases  bildend; 
bei  einmonatliclier  Unterhaltung  dvi^  Flammenbogens  im  luftleeren  Räume  zwischen 
einem  Cy  linder  aus  fa«i  ascheii  freier  Zucker  kohle  als  positivem  und  Plt^;tindrath  a)^ 
negativem  Pole  halte  sich  auf  dem  letzteren  Kohle  abgesetzt,  die  unter  dem  Mikroskop 
theilwebe  scliwarze  oder  weiBe,  durchscheinende  Oktiedertheile  zeigte,  von  der  Härte 
des  Diamantüiaubes  und  deiu  Ghinr.e  roh^r  Diamanten.  Despretz.  —  Einen  für 
Graphit  auffallenden  Glan^^  im<l  Fonnim,  die  wegen  ungleichmäßiger  Ausbildung  der 
SpitKoii  bei  oberflächlicher  Betrachtung  an  Oktaeder  erinnern  konnten  ^  zeigten  bis- 
weilen die  bei  Kiiiwirkung  von  Chlnr  auf  Bordiamanten  verflüchtigten  Krystalle;  doch 
bestanden  dieselben ,  eben  so  wie  die  verflüchtigte  Kohle  von  Despretz  und  die  im 
elektrischen  Flammenbogen  tim^e wandelten  Diamanten  Jac^üklain's  ,  aus  Graphit; 
Letzterer  liildet  sicli  hei  elektnscher  Erhitzung  von  Kohle  nur  am  negativen  Pole, 
während  am  p«isitiven  sicli  höchstenn  Spuren  davon  finden;  zur  Graphit^iildung  ist 
Verflüchtigung  der  Kohle  nicht  erfori!erlich;  auch  bei  bloßer  Erweichung  ^^^et  sie 
am  negativen  Pole  statt.     liKKriiKt.nT. 

Der  Kolilenstt)tf  ist  in  den  meisten  Verbindungen  vierwerthig,  nT 

einzelnen    s^weiwertlüg,    ^    Atomgewicht   =    12.     Dumas  u.  Stab  fanden  durc 
Verbrennung:  von  Diamant  im  Mittel  von  5  Versuchen  12,0008,  von  Graphit  im  Mitt( 
von  9  Versuchen  11,9071,   Erumann  u.  Marchand  auf  beide  Weisen  im   Mittel  vo 
9  Versuchen  12,0087^  LiEmo  n,  Keoti^miaciikr  aus  dem  durch  Glühen  ermittelten  Silbei 
gehaU  verfichiedener   organischer  Silhersalze    12,1366,    o<ler    nach  Berechnung    ihre 
Resultate  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  durch  Strecker   12,0664.  —  Bki 
KKLivK  u.  DuniNo    (Ann.  Chim.  Phijs^  15,  386)    hatten  aus  dem   specifischen  Gewicl 
der  Koldensäurc    und   des  SauerstoflV   das  Atomgewicht   zu  12,2301   berechnet ,    wr 
wehren  der  damals  unbekannten  Al>vieichung  der  Kohlensäure^  vom  Mabiotte-Gay-Li 
SAü  sehen  Gesetz  ein  ungenaues  Resultat   ergeben  mußte.      In  den  Resultaten  Seiiv 
Analysen  von  kohlens.  Bleinxyd,  welche  das  Atomgewicht  12,2248,  und  von  oxalsaur» 
Bleioxyil,  welche  von  !2,'241Ö  bis  12,3309   ergaben,    sah  Berzelics  sp&ter    eine 
atütigung  jener  Zahl.      Wrbpk  (Beri.  Jahresb,  22,  72)   fand  aus  den  Verhältnis! 
der  spce.  Gew.   von  KoWenftaure,    Kohlenoxyd   und  Sauerstoffigas  unter  Berücksic 
gung  der  Unterschiede  in  der  Znsannnendrückbarkeit  imd  Annahme  der  von  Maon^ 
und  BKn?*AiitT  gefundenen  Ansdehnun^'scoefficienten  das  Atomgewicht  12,0192.    [Unt 
Zugrundelegung  des  von  Rkonault  gefundenen  spec.  Gew.  des  Sauerstoffs  würde  sij 
AUS  Wrede's  spec.  Gew*  der  KohlensiiLure    das  Atomgewicht   12,0037,   aus   dem 
KohJenoxyds  12,0105  bererbnen.]     Di  bias  u.  Stas  und  Erdmasn  u.  Maschand  betraj 
teten  die  Zahl  12  als  die   wabrscheinlicj^te.      Stas    nahm    später   (Inst.    1849,     I 
J,  B,  1849i  223)   nach   Versuchen    idier  das   zur  Umwandlung  von   Kohlenoxyd] 
Kobiensänre   erforderliche  Verhliltniß  von   Sauerstoff  an,   daß   das  Atomgewicht^ 
Kohlenstoffs  zwischen  12  nnd  12,01  liege. 
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Ysrbinänngen  dm  KüJtlen:fioffi!. 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Ä.  Küblrnoxyd.    CO^  * 

Bildtittg.     l.  In  geiingei'  Menge  bei   der  Oxydation  vegetabilischer 
ibstanzen  iluvdi  Sauei*stort'  oder  atmosphärische  Luft,  insbeisondere  der 
llussäure.  GiiHussüure  und  Gerbsäure  in  alkalischer  Losung.    Bous* 
föAULT  [Aiiti.  Lltim.  Phijs.  [3J  tJÜ,  21*5;  ./.  ü-  ltiG2,  505.—  Compt  retid.  57,885; 
B.  ism,    ä89>;    F.   CaUKHT  (Campt  rmcL    57,  BTd\   J.  B.  1863,  389);   ClOFZ  • 
•mpl.  renfi.  57j  875;  J.  B.  ISG'A,  38i)|,   —  2.  Unter  fiewisäen  ürustanilpu   bei   der  J 

emmji^r    vegptabiiiscber    Siibstaiiiteri  tliirrb  <irihiiiii^^  (V).     Koblenoxyd  findet  bieh  ] 

11  Kolilensäiire  im  Üarmkanid  des  MafKeblnliU'n  Kiiidviphs.    Pri^CüEit  {Kasitf.  Arvli. 
SfeJ.  —  Reiset  {OtJapt.  ri*tuL  0(5,  17G)  fand  nur  Kcibienstiure,  Sami5%as  n ml  Stickgas. 

3.  Bei  der  trocknen  Destüktion  vieler  organischen  Verbindungen.  ^  . 

Iki  iler  Verbroinuuig  von  Kohle  oder  organischen  Verbindungen  an  der  i 

t.  —  Findet  die^dbp  Im  utcdertir  Temiipratur  »tatt,  m  bildet  sicli  tast  ausscbließ-  T 

lifli  Kuhlensänre,    stdlist    wenn    die    Luft    eine  starke    KohleiisrhiHit  iluri^hstreieheü  f 

Eüulii  in  starker  Weißgbith  entstebt  hat  nur  Koblenoxyd,   I^krbhwiu  (J.  Pharm.  [3j 

'i\  17j;  j,  b,  1854,  2m).  —  5.  Wenn  Körper,  wt^khe  nur  in  \m\\i'Y  Tenipe- 

uitur  ihren  Sauerstott'  abgeben,  mit  Kohlt*  oder  Graphit  geglüht  werden.  — 

'^V  aaser  dampf,    üureb  gut  aLitf|re^':bibte  Holzkolile  geleitt^t,    wekbe   in  einer  Pürzpllün'  il 

röbre  glidit,  bildet  Wasserstoff-^  Koldenoxyd-  und  Kobknäjiureguiü.    CLKWESt  \u  DurtnUMi» 

^hlb,  9,  423).      HÜJ  Maiv   des   erhaltenen    (ias^cin(?ny!eä    Idplten   r>|j,21  WasstMStuflf, 

^^IJü  Koblenoxyd,  14,b3  Knlilensilurp  und  n,U)  f:)umpfgH3,  also  grade  2  At,  Koblenoxyd 

jiit  I  At.  Kohlensdure,  was  jedoeli  viellfdrht  zufällig  ist ;  bei  Anwendung  gewt^hnlirher, 

f^lit  zuvor  ansi^'egbdmr  Koble  hült  das  Gemenge  7,55  Miil>  Snm|jfgaB,  welehes  sieh 

'Hl  beim  Gbiben  der  Koble   für  sieb  entwiekelt,     Bunskn    iPofjg,  4U,  äü7)*      Wirkt 

itl  \\':t!ii»ercbn»pf  auf  weui^  Koble,  so   entsteht  neben   Wassersloffgaä   vot!?ug.^ weise 

üöiilt  nsiiure,  wenig  Kohh'noxyiL    Giikli*{.    Vgl  l,  2,  37,  Wassergas ^  und  I,  2,  T5,  — 

Alk  Meialkixyde,  welche  ibren  Sauerslatt*  au   die  Koble  mir  hei  stärkerer  Glübhitzß 

«bireten^  wie  Zinkoxyd,  Etsennxydaxydnl,  Miinganoxydul  erzeugen  Koblenoxydfras  oder 

tia  Gemenge  ile^sselbeu    mit  KoblensiUire-     r*aü  Giehtffua   der   EisenhodiiVfen   liiili  25 

tm  32,  das  der  Kupfepj?thjefeiöten   in  biü  W)  Prw\  Koblenc^xv dgas,     Bfnökn   {Po{f*j^ 

4ip,  1!j:i  —  50,  8lJ.  Die  Verbiiltnis'ie  ^ind  iiinüieh.  wie  beun  Verbreunen  der  Koble  in  der 

linft;  Bleioxyd  bildet  Koldensiture  mit  boi-hätens  1  l'roe.  Kohb-noxyd,  Ziukoxyd,  welches* 

*'^si  irei  höherer  Temperatur  redui  irt  wird.    Rohlenoxyd    mit  kaum  10  IVoc.  Kohlen- 

mn:  Gyps  biblet  Kr>idün.säure,  tTlaubersab.  Kohleufixyd.     Haüreswil-      Naeb  Uhqku       . 

hin,  pfutriiK  *i3,  240)  biblet  Glauhersal/  etwa??    unter  Silbersehmelzbit^e    wesentlieb 

K/ihitasäure   und    nur  Stuiren    von  Koblenoxyd.    —    (i.    Aus    Kuhleusiaure    durch 

'Ihi  elektrischen  Funken  neben  nSauerstoff.    W.  Henry;  L)Ai.T*ix:  H.  Buff 

IJ    A.   W,   HüFMAKN    (Ann,  Pfiff nn.   IUI,  140;  J.  B.  1860,  28J;    IL    DeVILLE.   — 

^.  Durch  starkes  p;ihit?:en  iler  Kohlensaure;  bei  I8i»0"  wird  dieselbe  theil- 
mse  in  Kolihnioxyd  und  Sauerstoff  zerlegt-  H.  r)KviLr>:.  —  8.  Wenn  freie 
o'lfr  an  Alkalien  oder  Erdalkalien  gebundene  KohUnisänre  in  starker  Gliih- 
liitze  mit  WiLSserstuff,  K(dile,  Eisen,  Zinkzusannnenkoinmt,  wo  sie  an  diese 
Stoffe  ihr  zweites  Atom  Sauerstoff  abgiebt.     Bei  Stlbei^j^rbmeizhjtÄP  wird  die 

KiihleuHuire  von  Kohle  nocb  niebt  redneirt.  U?iflEU.  —  9,  Bei  der  Zersetzung 
Von  Oxalsäure,  Amei^sensanre,  Blut  laugensalz  und  anderen  organisclien  Ver- 
tetu[if,vn. 

Dnr^idlntuj.    L  Mant'rhit^it  fein  gepulvertes  gelbes  Blutlaugensalz  unt 
'Ipm  8- oder  lo-faelien  (le wicht e  Vitriolöl;  es  entwickelt  sich  reines  Kohlen- 
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oxydgas.  K^Fe.rCN)^  -f  OIPO  -f  GH^O«.SO>  =  6CQ  -f  2K*.0«.S0»  +  Fe.O2.SO* 
4-'3(Nn*)«.0«.S0'^.  FowNKs  (Phil  Mag.  J.  24,  21).  Es  entwickeln  sich  anfangs  etwas 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  dann  reines  Kohlenoxyd.  Guimm  u.  Ramdoh* 
{Ann.  Pharm.  98,  127:  J.  B.  185(),  488).  —  2.  Mail  erhitzt  ehi  aiuelsensaures 
Salz  mit  Vitriolöl.  —  3.  Man  erhitzt  Oxalsäure  oder  ein  oxalsaures  Salz 
mit  Vitnolöl  und  beseitigt  die  beigemengte  Kohlensäure.  —  Cheverrikr  iCotnpt. 
rend.Cid,  138)  thut  dies  durch  robcrleiten  über  glühende  Kohlen  und  Waschen  mit  Kali- 
lauge und  Kalkwasser.  —  4.  In  einem  mit  einer  Glasröhre  vei'sehenen  Flinten- 
lauf werden  geglüht :  Eisenoxyd  oder  Zinkoxyd  mit  geglühter  Kohle  oder 
mit  Graphit;  —  oder  kohlens.  Kali,  Natron,  kohlens.  Baryt,  Strontian. 
Kalk  mit  geglühter  Kohle,  mit  Graphit  oder  Eisenfeile;  —  oder  man  leitet 
Kohlensäure  mehrmals  über  in  einem  Flintenlaufe  glühende,  zuvor  ausge- 
glühte Kohle  oder  über  Eisenfeile.  —  Das  beigemengte  Kohlensäuregas 
entzieht  man  durch  Kahlauge. 

Eigennchaftev.  Farbloses  Gas.  Spec.  Gew.:  0,90771)  Wrkde,  0,067.'s 
Cruikshanks,  0,96812  Marchaxd,  0.9G98  Thomsox.  —  Brennbar;  unterhäU 
nicht  das  Verbrennen  brennbarer  Körper;  geschmacklos,  von  schwacheni, 
eigenthümlichen  Geruch;  kleine  Thiere  sterben  darin  augenblicklich;  ein- 
geathmet  enegt  es  sogleich  Schwindel  und  Anwandlung  von  Ohnmacht, 
Clemext  u.  Desormes,  selbst  mit  ^'i  Luft  gemengt,  H.  Davv;  viel  giftiger 
als  Kohlensäure.  —  Kohlenoxydgas  wird  bei  ehiem  Druck  von  2790  Atmo- 
sphären noch  nicht  zur  Flüssigkeit  verdichtet.  Natterer  {Wim.  Ahid. 
Ber.  12,  199-  J.  B.  1854,  83). 

Maß.  Si)e(\  Gew. 
C  12  42,80  Kohlenstoffdampf    1         0,82922 

0 1(> 57,14 8auers;toffgas \ l,10o([3 

CO        28       '     100,00  Kohlenox y dgas'  ~  2         i  ,934H5 

1         0,9()742 

fl  Aequiv.  Kohlenoxyd,  CO,  =  14.] 

Kohlenoxydgas  durchdringt  bei  IJothgluth  Eisen  in  geringer  Menge;  ein  scluniede- 
oisernes  Rohr  von  1,7  Mm.  Wandstücke,  welclies  in  der  Minute  auf  1  Quadratnieter 
Fläche  70.5  Cubikcm.  AVasserstoif  durchgeben  Heß,  ließ  unter  gleichen  Umstünden 
nur  0,284  Kohlenoxydgas  durch.  Graham  (Lond.  Jt  Soc.  Proc.  IG,  422;  Ann.  Pharm, 
SnppL  6,  284).  -  Gußeisen ,  wekdies  übrif?ens  auch  bei  gewöbnlicher  Temperatur 
nicht  völlig  undurchdringlivh  für  (4ase  ist,  läßt  in  Kothgluth  das  Kohlenoxyd  noch 
leichter  durchgehen.  Die  zwischen  den  Wänden  eines  auf  dunkle  bis  helle  Rothgluth 
geheizten  gußeisernen  Ofens  und  einem  denselben  umgebenden  eisernen  Mantel  cii*- 
kulirende  Luft  enthielt  bis  zu  0^132  Proc.  Kohlenoxydgas.  II.  Satntk-Claire  Dhyillk 
u.  Troost  (Compt.  reniL  06,  S.S). 

.Zerset::ntrgen.  1.  Kohleiioxvdgas  zerfällt  schou  bei  lebhafter  Ilothgluth 
theilweise  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure,  selbst  bei  Gegenwart  überschüs- 
siger Kohle.  2  CO  =  C  -f  CO^  II.  Devillk.  —  2.  Durch  den  elektrischen 
I'unkenstrom  wird  es  langsam  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  zerlegt,  voll- 
ständig nur  dann,  wenn  die  Kohlensäure  in  dem  Maße,  wie  sie  sich  bildet, 
durch  Kalilauge  fortgenommen  wird.  H.  Deville.  —  Der  Inductionsfunkeu- 
strom  ist  ohne  Einwirkung.  II.  Buff  u.  A.  AV.  Hofmann.  —  Durch  den  Kinfluß 
stiller  elektrischer  Entladungen  erleidet  Kohlenoxydgas  unter  Bildung  eines  zusam- 
menhängenden, broncefarbigen,  anscheinend  in  Wasser  löslichen  Absatzes  [wohl  Kohk*] 
auf  dem  Platindrath  des  ])ositiven  Pols  eine  Zusammenziehung  bis  auf  Va  seine« 
Volumens,  die  durch  elektriscbe  Funken  oder  durch  Erhitzen  größtentheils  wieder 
aufgehoben  wird.  Das  nach  der  Zusammenziehung  gebliebene  Gas  bestand  aus  Koh- 
lensäure, Sauerstoff  und  Kohlenoxyd.  Taitu.  Andrkws  {P(>gg.  112,  272;  J.  B.  181.  lOl). 

—  3.  Erhitztes  Kalium  oder  jsatrium  zersetzen  das  Gas,  ereteres  mit  Ent- 
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Zündung,  unter  Bildung  von  Kali  oder  Natron  .und  Kohle.  Gay-Lussac  u. 
Th^nard  {Becherchesi,  266).  Zu  dieser  Zersetzung  ist  Glühhitze  erforderlich. 

KCffNEMAXN.  —  In  niederer  Temperatur  geschmolzen,  absorbirt  das  Kalium  Kohlen- 
oxyd uud  bildet  damit  sogenanntes  Kohlenoxydkalium.  Likbig,  Hellkr  (s.  Y,  485; 
Sitppl  982).  —  Das  Kalium  verbindet  sich  bei  etwa  80«  langsam  mit  Kohlenoxyd  zu 
mattgrauen  baumartigen  ^vrystallaggregaten,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung 
K-CO.  Diese  Verbindung  nimmt  dann  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  rasch  unter 
bedeutender  Erhitzung  mehr  Kohlenoxyd  auf  und  geht  unter  Beibehaltung  der  Form 
in  eine  dunkelrotbe  Substanz  von  der  Zusammensetzung  KCO  über,  wahrscheinlich 
c'm  Gemenge  von  wasserfreiem  Kali  und  rhodizons.  Kali.  Brodte  (Ghem.  Soc*  Qu.  J. 
12,  269;  J.  B.  1859,  124).  —  Bei  Bildung  dieser  rothen  Substanz  hat  wahrscJieinlich 
Feuchtigkeit  mitgewirkt.  Lkuch  {Wien.  Akad.  Ber.  45,  721;  J".  B.  1862,  721).  — 
Das  Kohlenoxyd  wird  von  Kalium  nicht  ohne  Zersetzung  absorbirt ;  bei  Tetnperaturen 
unter  Glühhitze  entsteht,  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit,  wasserfreies 
Kali  und  eine  sehwärzlichrothe,  mit  Wasser  rhodizons.  Kali  gebende  Substanz.  Kühnb- 
MANN  (de  Kalio,  etc.,    Leipzig  1863,  11 ;  /.  Ä  1864,  180).    —    Natriumaniid  bildet 

beim  Erhitzen  mit  Kohlenoxyd  Cyannatrium.  Beilstkin  u.  Geuther  (Ann. 
Pharm.  ip8,  88;  /.  B.  1858,  118).  —  Bei  heftigem  Glühen  von  Stickstoflfmagne- 
sium  in  Kohlenoxydgas  entstehen  Cyan,  Magnesia  und  Kohle.  Brikgleb  u. 
Geuther  {Ann.  Pharm.  123, '228;  J:  B.  1862,  103).  —  Eisen  scheidet  in  der 
Glühhitze  aus  Kohlenoxyd  Kohle  ab.    Stammer  {Pogg.  82, 135;  /.  B.  1851,  :^07). 

Verbindungen.  Ein  Maß  Wasser  nimmt  bei  t^  0,032874  —  0,0008 1632 1 
4-  0,000016421  t^  Maß  Kohlenoxydgas  auf.  Blnsen  u.  Pauli  {Ann.  Pharm. 
03,  16;  J,  B.  1855,  280).  —  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Schwefel  zu 
Schwefelkohlenoxyd;  mit  Brom  zu  Bromkohlenoxyd,  mit  Chlor  zu  Chlor- 
kohlenoxyd; s.  diese.  —  Kohlenoxyd  wird  durch  Aetzalkalien,  Aetzbaryt, 
Aetzkalk  in  Gegenwart  von  Wusser,  rascher  noch  von  Aether,  Weingeist. 
Holzgeist  unter  Bildung  von  Ameisensäure  absorbirt.  Berthelot  {Ann.  Chim. 
Phys.  f3J  61,  463;  /.  B,  1861,  107).  —  Eisen  absorbirt  in  dunkler  Rothgluth 
4,15  Vol.  Kohlenoxydgas,  durch  Glühen  im  luftverdünnten  Raum  daraus  zu 
entfernen.  Kiseudrath  gal>  beim  Erhitzen  im  Vacuijm  sein  12,5'faches  Vol.  größten- 
theils  aus  Kohlenoxyd  bestehendes  Gas  ab.  —  Aus  Oxyd  reducirtes  gefrittetes 
Silber  nahm  0,15  Vol.,  Gold  0,29  Vol.  Kohlenoxyd  auf .  Graham  {Phil  Mag. 
[4]  32,  503;  J.  B.  I86ti,  50).  —  Schmelzendes  Kupfer  nimmt  etwas  Kohlen- 
oxydgas auf  und  entläßt  es  beim  Erkalten.  Caron  {Compt.  rend.  63,  1129; . 
J,  B.  1866,  252).  Nach  Matthiessen  u.  Rüssel  {Phil  Mag.  [4]  23,  81;  J.  B. 
1862,  647)  nimmt  unter  Kohle  geschmolzenes  Kupfer  im  Strome  von  Kohlen- 
oxydgas nichts  davon  auf.  —  Salzsaure  oder  ammoniakalische  Lösungen 
von  Kupferchlorür  und  ammoniakalische  Kupferoxydulsalzlösung  absor- 
biren  beträchtliche  Mengen  Koldenoxydgas.  Leblang  {Compt.  rend.  30,  488). 
Mit  Platinchlopür  bildet  es  eine  krystallische  Verbindung.  SchItzen- 
HKRGER  {Compt.  rend.  66,  666).  —  Ein  Maß  Weingeist  absorbirt  0,20443  Maß 
Kohlenoxydgas;  zwischen  0^  und  25^  bleibt  der  Absoi-ptionscoefticient  un- 
verändert. CariUS  {Ann.  Pharm.  94,  135;  J.  B.  1855,280).  —  Natriumäthyl 
bildet  mit  Kohlenoxydgas  Biäthylaceton  C-HICO.C^H^  {Snppl.  600).  Wan- 
KLYN  {Phil.  Mag.  [4]  31,  305;  /.  B.  1866,  311).  —  Natiium-  Und  Baiiumalko- 
holat  absorbiren  Kohlenoxydgas  unter  Bildung  von  Aethylameisensäure. 
Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  1).  S.  anch  Suppl.  582.  —  Hämoglobin  geht  mit 
Kohlenoxyd  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein  (VII,  2327).  Hoppe-Seyler 
(Tübing.  Unters.  1,  124;  J.  B.  1867,  800). 
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B.   Kohlensäure.  COK 

Luftsämre  j  Bkbomanm,  Kreidesäure,  Keir,  Kohlensäuregas ,  fixe  Luft,  Black, 
mephiiische  Luft 

Vorkammen.  Strömt  an  einigen  Orten  als  Gas  ans  der  Erde  (Grotta  del  cane, 
Pyrmont,  in  der  Umgebung  des  Laacher  Sees,  im  Lahnthal  bei  Ems,  am  Taunus). 
Findet  sich  in  der  Luft  zu  weniger  als  0,0005  Maß,  in  größerer  Menge  in  Kellern, 
Gruben  (böser  Schtcadtn)  ^  in  allen  Wässern,  am  meisten  in  Sauer-  und  Stahlwasser; 
in  Verbindung  mit  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Baryt,  Kalk,  Strontian,  Bittererde,  Mangan- 
oxydul, Zinkoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd;  endlich  in  einigen  orga- 
nisebe«  Flüssigkeiten.  —  Zur  Flüssigkeit  verdichtet  findet  sie  sich  in  sehr  geringer 
Menge  in  Hohlräumen  einiger  Krystalle  eingeschlossen.  -—  Simmlkk  (Po^^.  105,  460 ;  /.  B. 
1858,  075)  schloß  aus  der  von  Brkwstek  (Pogg.  7, 469  u.  489)  beobachteten  starken  Aus- 
dehnbarkeit vieler  in  Topas  und  in  Quarzkrystallen  eingesoiilossenen  Flüssigkeiten,  daß 
sie  tropfbare  Kohlensäure  seien ;  eben  st)  Sorby  {Deutsche  Ges.  Ber.  2,  125)  aus  der  ge- 
messenen Ausdehubarkeit  der  Einschlüsse  in  Saphir,  die  zwischen  0*"  und  30^  mit  der  der 
Kohlensäure  übereinstimmte.  Vooklhano  u.  Gbibsler  (Rheinl.  Naturh.  Vrr.  Ber.  1868, 
77)  bestätigten  dies  für  Quarz  von  Ceylon  und  von  Porcta  durch  Spectralanalyse  und 
durch  die  Reaction  auf  Kalkwasser. 

Büdmig.  1 .  Beim  Verbrennen  kohlenstoffhaltiger  Körper  in  Luft  oder 
Sauerstoffgas.  —  a.  Der  Diamant  verbrennt  in  Sauerstoifgas  bei  starker 
Rothglühhitze,  nach  Dumas  u.  Stas  leichter  als  Graphit,  mit  glänzendem 
rothen  Lichte  und  heftiger,  nach  H.  Davy  bis  zum  Schmelzen  des  Platins 
gehender  Feuerentwicklung  und  verzehrt  sich  fast,  aber  nicht  ganz  voll- 
ständig, wenn  die  Erhitzung  von  außen  aufhört;  die  unverbrannten  Reste 
erscheinen  undurchsichtig-  weiß.  —  Er  verbrennt  leicht  in  der  Luft  auf 
einem  weißglühenden  Platinblech,  ohne  sich  zu  schwärzen  und  aufzublähen, 
weißen  glasigen  Rückstand  lassend*    Mobben  (Deutsche  Ges.  Ber.  3,  503).  - 

GüVToN-MoRVBAU  wolltc  früherliiu  eine  Schwärzung  wahrgenommen  haben,   was  nach 
Möhren  wahrscheinlich   von  Anwendung  einer  Kohlenunterlage  herrührt.   —   b.  Der 
Graphit  erfordert  ebenfalls  eine  sehr  hohe  Temperatur,   verbrennt  sehr 
langsam  und  hört  bei  aufgehobener  Erhitzung  von  außen  in  der  Luft  zu 
brennen  auf.  —  c.  Bei  organischen  Substanzen,  besonders  bei   Kohle,  ist 
nur  dunkle  Glühhitze  zur  Einleitung  des  Verbrennungsprocesses  erforderlich, 
der  sich  in  der  Luft  dann  meist  von  selbst  fortsetzt.    Das  Verbrennen  von 
Kohle  in  Sauerstoffgas  ist  glänzend  und  von  lebhaftem  Funkensprühen  be- 
gleitet. —  Bei  vielen,  in  den  organischen  Körpern  vor  sich  gehenden  Pro- 
cessen verbindet  sich  der  Kohlenstoff'  theils  mit  dem  in  ihnen  enthaltenen 
Sauerstoff,  theils  mit  dem  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  oder  w^enig  er- 
höhter Temperatur  zu  Kohlensäure;   so  bei  der  Gährung,   Fäulniß,  Ver- 
wesung imd  beim  Athmen.    Ozon  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
organischen  Körpern  Kohlensäure.  —   Eine   geringe  Kohlensäurebildung 
findet  auch  in  ozonfreier  Luft  bei  allen  organischen  Körpern,  auch  fein  zer- 
theilter  Kohle,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Karsten  (Pogg.  loi),  346; 
/.  B.  18t)0,  506).  —  Beim  Verbrennen  des  Diamants  oder  des  reinen  Graphits  wird 
der  verzehrte  Sauerstoff  durch  ein  nahezu  gleiches  Maß  Kohlensäure  ersetzt,  das  Volum 
des  Gases  bleibt  nahezu  unverändert ;  deshalb  nicht  ganz  unverändert,  weil  die  Kohlen- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck  dem  Gay-Lüssac-Mariottt 
sehen  Gesetz  nicht  streng  folgt.    Wasserstoffhaltige   Kohle*  vermindert  im  Verhältniß 
ihres  Wasserstoffgehalts  das  Volum. 

2.  Beim  Zusammenbringen  kohlenstoffhaltiger  Körper  mit  verschiedenen 
loseren  Verbindungen  des  SauerstotFs  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Tem* 
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perntlir,  —  üebermangansäure,  Chrnmsäure^  bilden  aui  nelen  organischen  Verbin- 
ikmcn  ?fhim  bei  gewnlmlicber  Tpinperatur  Kolileniiure*  —  Kohlenpulvür  rpdut'irt 
mter  KiiliknsüurebUdimg  die  Oxydsal;;?  von  Eisen  und  Queiksilber  in  wäsarijL'er 
hmms;  m  Oxydulsalzeu ,  ilire  höbereü  Ciilorvprbindun|H:en  ssu  niederen,  rothfs  Bbri- 
laij^f'a^alz  zu  gelbem.  Sciiö?iiJKi?r  il*Offg.  78,  521  ;  -/.  E.  1840,  22 i).  Nach  Erprit 
(/,  rhim.  med.  [3]  6,  002;  J.  B.  1851^  252)  reducirt  Kt>lden|julver  das  Cbloniiuvk- 
Silber  nicht  ^u  Quet  ksilberchlorxir,  sondern  absorbirt  es  nur ;  Er  vennutliet,  daB  ilie 
S nii?iHEi3t'schen  Keductionen  vielleirbt  durch  Verunreinifrungen  bptlingt  seien.  —  lYiJirh 
^'gliihte  Kohle  fällt  verschiedene  lletaile  aus  ihren  Loaungen ,  Fol  {histif.  18öö, 
^:  J.  B,  1855,  298),  Mv>nit>K  (tUmtpL  rcmi  4l,  COS;  /.  B[  iSr^fi,  Ü98),  und  /.vr&r 
Iröld.  Silber,  Kq^fer.  nach  Fol  aueb  Platin  mid  Quecksillier^  danermi,  nach  Morii>k 
ihfi  beiden  letztem ,  wie  auch  Zink^  Eisen,  Blei,  nur  vonlbergehendn,  lia  sie  snh  in 
Jif  sauren  Flüssii^keit  sogleich  wictler  lösen,  —  GeiJulvertt*r  Diamant  untl  (iraphit 
>ierdf:n  durch  eme  JUschurrg  von  zweifacb-elironisaurein  Kali  und  Sihwefelbüure  hei 
m  bis  2HiP  zu  Koblensüiire  oxydirt-  R.  E.  u.  W.  B.  KtH)am  (Sühm.  Am.J.  [2] 
5,352  IL  6,  110;  J.  B.  lM47u.48,  333  u.  94a).    —    Kohlensäure    bildet  siib  ferner 

nm  K'ji  hrti  vfiii  Kohle  oder  organischen  Snbbtamien  mit  Sc  liwefel^üure ,  Salpeter- 
aiirf ,  In  im  t  Uühcn  von  Kohle^  Diamant  oder  Graphit  mit  Was^serdanipf^  mit  Salpeters., 

iilnrs,   und  jods.  Salzen,   mit  Quecksilherojtyd ,  Braunstein    nnd   mehreren   undereu 

•  !all(5xyden,  s.  Kohlenoxyd  (l,  2,  71). 

3,  Bei  der  Zoi^etziing  des  Külilrnoxyds  durch  den  i'kdvtrischeii  Fiiti- 
kenstrom  oder  durch  Hitze.  H.  IIevili.i-:.  —  4,  Kohlenoxydgas  wird  durch 
Wasserdampf  in  der  (Glühhitze  uiiter  Freiwerden  vou  Wasserst otF  fast  voll- 
tändig  in  Kidileui^äure  umgewandelt,  Vkrvkr  {UMalraife  mt  goz  ä  featf,  l.ey- 
Ti  1«58;  J.  B.  1858,  ßB*^).  —  Ufdier  Wasser  abgesperrtes  KohleniJxydgas  wird  tlurch 
n»^  plektriseh  gUdiCBde  Platin spirale  unter  Entwicklung  eines  gleichen  Mahes  Was- 
n?tfjfTio[as    in    Knhlprisi4ure    verwandelt,      Giui\e;    PI.    Burv    n.    A.  W»  Hofhasn»    — 

5.  Beim  Verbieniuni  des  Ktihlenuxyds,  2  Maß  Kolilenoxyd^as  verhiiitleii  sich 
mit  I  M,  Sauei-stoffgas  zu  2  M.  Kofilenf^äure,  (lAY-LussAf.  Die  Verbindung 
nnl  durch  <fUihhitzt\  elektrische  Funken  oder  Tlatin  u.  a.  eiogeleitet  und  L^t 
ibeib?  eine  raschci  theik  eine  langsame.  Sind  beule  (iasarteti  gemengt,  so 
.B'hieht  die  Entzündung  mit  schwacher  Detonation  und  bläulicher  Fhuume; 
"tim  alhniihlichen  Verlu'ennen  zeigt  das  Gas  eine  blaue,  weui?!  leuehteiide 
Hamnie.  —  Bei  fler  VerhreimnnjJt  des  KohlenoxydkiiaUgast^s  im  «^eschlos- 
^*'m\  liauia  beträgt  das  Maxiimnri  der  erzeugten  Hitze  im  Mittel  -^(^SH'\ 
l'ie  Foilptlanzutigsgeschwiniiijjfkeit  der  KntzUndung  ist  sehr  gering,  weniger 
'^  1  Meter  in  der  Sekimde.    Bunsex  {l^offff.  i3i,  IHI;  /.  B.  I8ü7,  39). 

Ila8  Kijhlenoxydpas  wird  schon  durch  rotbglühende  Kobh*  oiler  rothgblbetidcn 
'  Krrith  ent^ümlet.  Es  muss  wenigstens  V,5,  Sauerstoffen^  wenigstens  ^  t:i  d^'S 
-L^iii  betragen,  wenn  die  Ent^ilndung  dnreh  den  el.  Fnnken  ertblgen  s<ill.  H/Davv. 

-  liie  Crrenze  der  EntzündHchkeit  i*il  nach  der  Intensität  des  Funkens  etwas  ver- 
Uiderlirh;  aurh  in  einem  uicbt  explosiven  Genienge  limlet  durch  den  Ind uction^f unken- 

roni   die  V'ereinignnjtr  statt.      Wird    dem  Kohlenoxydknallga^e   so   viel   Kohlensäare 

igeset^t,  ihü  dieselhp  00  bis  G5  Procent   des  Gemeuffcs  betragt^  so  exjdudirt  dieses 

^ichi  mehr.      ItuKTUEUiT    {Compt  r^ttd.  r>8,  10:15).     -    An    erliitztpm   spiralförmigem 

FUtjndrath  fährt  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Luft  zn  verbrennen  fort.   II.  Davv. 

-  rUtinblceh  mit  völhg  reiner  Oherflüehe  veranlagt  in  Kohlenoxydknallgas  langsame 
K'ihlensänrpbüdung^  etwas  raschere^  wenn  die  sich  biblende  Kohlensäure  durch  Kali- 
bttgi?  fortgenommen  wird.  W,  Ca,  Uk^rv.  —  Platinscbwauim  bewirkt  nach  Duhk- 
smis  und  W.  Hknuy  erst  bei  müßigem  Erwärmen,  nach  I>rmx(i  n.  Tu^i^aüp  und 
^'  Cfu  Hentiy  sebon  in  der  Kälte  die  huigsamc  Verbrennung.  —  Platinniobr,  W, 
Hjlskt,  \V,  Cn.  Henuv,  und  Iridinmmohr^  D<>okiii'1ixkr,  erglühen  sofort  und  bewirken 
Kcsflaanunng.  —  Piatnt-  und  Palladiumpapioraacbe  wirken  schon  bei  jjewrdudiclier 
Tf^cuperatur  ein,  müssen  aber,  tini  zu  erghilie[i,  vorher  mäßipf  erwiinnt  sein*  Plkthcul, 
IJcLART^^  u.  Mj^bcet.  —  Liißt  man  auf  ein  Gemenge  von  2  MaÖ  Wassi^rstoflf,  2  M* 
KöMenoxyd  und  l  M.  Sauerstoff  Platinschwamm  bei  17P^  wirkcUi   bis  keine  Verdich- 
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t'.mg  mehr  erfolgt,  so  oxydiren  sich  auf  1  M.  Wasserstoff  4  M.  Kohlonoxyd :  —  er- 
liitzt  man  ein  solches  Gemenge  ohne  Platinschwamm  in  einer  Glasröhre  his  zu  ihrem 
Erweichen,  so  erfolg  langsame  Verbrennung  und  das  Verhältuiss  von  oxydirtem 
Wasserstoff  zu  oxydirtem  Kohlenoxyd  ist  wie  3:2:  -—  entzündet  mau  drittens  ein 
solches  Gemenge  durch  den  elektr.  Fuuken,  so  ist  das  Yerhältniß  wie  3:1.  Also 
tntt  hei  höherer  Temperatur  der  Sauerstoff  vorzugsweise  an  den  Wasserstoif .  bei 
!iie«lerer  gn  das  Kohlenoxyd.  W.  Hejcry.  —  Veri»ufft  man  (leraenge  von  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  mit  zur  völligen  Verbrennung  unzureichendem  Sauerstoff,  so 
stellen  die  Volume  der  erzeugten  Kohlepsäure  und  des  AVasserdampfes  stets  in  ein- 
fachen Verhältnissen  zu  einander.    Bunsen  {Gasom.  Mcthod ,  Brauusehweig  1857,  269). 

Darstellung.  1.  Im  gasförmige  ri  Ztistarnlv:  a.  Man  zersetzt  Magnadt, 
Kreide,  Marmor  oder  zweifacli-kohleus.  Natron  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure.  —  Vm  den  üblen  Geruch,  den  namentlich  das  aus  kohlen- 
saurem Kalk  entwickelte  Gas  besitzt,  zu  entfernen,  genügt  es,  nach  Stenhoi-se  [Ann. 
Pliarm.  102,  126),  selbst  wenn  bituminöser  Kalkstein  verwendet  wird,  dasselbe  über 
erbsengroße  Stücke  von  Holzkohle  zu  leiten.  —  Hager  (r/t^w.  Ontr.  1868,  191)  leitet 
es  durch  schwefeis.  Kisenoxydlösuug  zur  Beseitigung  des  Schwefelwasserstoffs,  dann 
durch  schwache  Sodalösung,  durch  2  Gefäße  mit  Übermangans.  Alkali  zur  Zerstörung 
der  organischen  Riechstoffe  und  zuletzt  durch  Wasser.  —  Nach  Gbäokt  (Poltft.  Cen- 
Iralbl.  1867,  994)  wird  durch  Übermangans.  Kali  oder  andere  (Jhcydationsmittel  nicht 
immer  Geruchlosigkeit  erzielt.  -—  Rkin&ch  {N.  Jahrh.  Pharm,  19,  87;  J.  B.  1868, 
145)  empfiehlt,  Kalksteine  oder 'Dolomit  vor  der  A'erwendung  zur  Kohlensaureent- 
wicklung  schwach  zu  glühen,  um  die  bituminösen  Bestandtheile  zu  zerstören.  — 
b.  Durch  gelindes  Glühen  von  Magnesit,  dopi>eltkohlens.  Natron,  kohlens. 
Manganoxydul  oder  anderen,  leicht  Kohlensäure  abgebenden  Verbindun- 
gen. —  c.  Durch  Glühen  einer  Mischung  Ton  stark  getrocknetem  zwei- 
fach-chromsaurein  Kali  und  kohlensaurem  Natron  erhält  man  trockne 
Kohlensäure.  Thudichum  u.  Wanklyn  (Chnn.  Soc  J.  [2]  7,  293).  —  d.  Durch 
Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  dunkelrothglühenden  Kalkstein:  Mesche- 

MNK  U.  LlONXET  (Compt.  rend.  51,  170;  J.  B.  1860,  (>02),  DaUGLISH  (Pharm.  J. 
JVans.  \2]  2,  27.3;  J.  B.  1800,  692),    BlAIR  (Uingl.pöl.  J.  158,  130;  J.  R  1860, 692). 

—  e.  In  Fällen,  in  welchen  die  Beimengung  von  Stickgas  nicht  nachtheilig 
ist,  kann  man  Luft  über  glühende  Kohlen  leiten.    Ozouf  {Bapports  du  junf 

international  deVexpog.  univers.  de  tS67,  Paris  1868:  7,  141)  befreit  die  Luft,  welche 
zum  Verbrennen  von  Kohlen  gedient  hat,  durch  metliodisches  Waschen  mit  wässrifrer 
Soda  von  ihrem  Kohlensäuregehalte ,  gewinnt  aus  dem  erzeugten  zweifach-kohlens. 
Natron  durch  Aufkochen  reine  Kohleusäure  und  benutzt  die  rückbleibende  Sodalösung 
aufs  Neue  zur  Absorption. 

2.  Im  fropflmren  Zustande,  a.  Im  Kleinen  nach  H.  Davy.u.  Far.\- 
i»AY :  Durch  vorsichtiges  Zusammenschütten  von  kohlens.  Ammoniak  niit 
Vitriolöl,  w^elche  in  den  beiden  Schenkeln  einer  zum  Knie  gebogenen  und 
zugeschmolzenen  sehr  starken  Glasröhre  getrennt  enthalten  sind ,  bis  sich 
das  Kohlensäuregas  durch  den  erzeugten  Druck  verdichtet.  — Man  muGdas 
Vitriolöl  sehr  langsam  auf  das  kohlens.  Ammoniak  wirken  lassen;  sonst  platzt  die 
Ilöhre  wegen  zu  starker  Wärmeentwicklung.  Niemaxx  (Br.  Äreh.  36,  175). —In  mit 
Outtaperchastopfen  verschlossenen  Glasröhren  läßt  sich  Kohlensäure  leicht  und  ge- 
fahrlos verflüssigen.  Gore  {Lond.  B.  Soc.  Proc.  11,  85:  /.  B.  18(51,  109).  - 
b.  Im  Großen  Verdichtet  man  das  getrocknete  Gas  am  zweckmäßigsten 
mittelst  einer  Corapressionspumpe  in  einer  starken  schmiedeeisernen  Flasche. 
Natterer,  Brunel,  FakADAY.  Thilorier  {Ann.  p/mm.  so,  122)  wandte  früher 
auch  bei  der  Darstellung  im  Großen  das  Princip  von  a.  an,  indem  er  in  einem  piß" 
eisernen  Cylinder  doppeltkohlens.  Natron  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetatt 
und  das  Kohlensäuregas  in  einen  zweiten,  mittelst  einer  durch  einen  Hahn  verschließ- 
baren Röhre  damit  in  Verbindung  stehenden  Cylinder  übertreten  ließ,  in  welchem  es 
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bei  wiederholten  Fällungen  des  ersten  Cylinders  durch  den  Druck  des  entwickelten 
Gases  verdichtet  wurde.    Wegen  großer  Gefährlichkeit  ist  die  Methode  aufgegeben. 

3.  Im  festen  Zustmide,  a.  Man  läßt  flüssige  Kohlensäure  aus  dem 
Verdichtungsapparate  mittelst  einer  Röhre  in  eine  aus  2  Hälften  bestehende 
durchlöcherte  Blechbüchse  treten.    In  der  Büchse  findet  sich  schneeförmige 

feste  Kohlensäure.  ThILORIER.  —  Läßt  man  l  Unze  tropfbare  Kohlensäure  durcli 
Oefinen  des  Gefäßes  in  Gasform  entweichen,  so  bleibt  1  Drachme  feste  KohleuBäure 
vom  Aussehen  der  Magnesia  alba  zurück.   Mitchell.   —  b.    Läßt    man    flüssiges 

Ammoniak  neben  Vitriolöl  im  Vacuum  verdampfen,  so  verdichtet  die 
erzeugte  Kälte  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck  zur  Flüssigkeit  und 
4}ei  einem  Dnick  von  3  bis  4  Atmosphären  zur  festen,  wie  Eis  durchsich- 
tigen, fettig  anzufühlenden  Masse,  welche  beim  Zerdrücken  in  Würfel  zer- 
fällt. Lom  U.  DrION  (BhU.  soc.  chim.  1860,  184;  J,  B.  1860,  41.  —  Compt.  reml 
52,  748;  J.  B.  1861,  108). 

Eigenschafkn.  Die  feste  Kohlensäure  ei*scheint  meist  als  weiße,  flockige. 
i^m  Schnee  ähnliche  Masse,  gleich  diesem  zusammendrückbar.  Ein  Wein- 
geistthermometer sinkt  in  ihr  auf  — 87^  und  würde,  befände  sich  die.  ganze 
Weingeistsäule  darin,  auf — 93*^  sinken.  Thilorier.  Eine  Mischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether  bringt  an  der  Luft  eine  Kälte  von  — 77", 
unter  der  Luftpumpe  von  —  110"  hervor.  Faäaday.  —  An  der  freien 
Luft  verschwindet  die  Säure  in  einigen  Minuten  ohne  alle  Explosion,  oft 
etwas  aus  der  Luft  verdichtetes  Wasser  zurücklassend.  Auf  einer  glatten 
Fläche  mit  dem  Finger  berührt,  gleitet  sie  schnell  fort,  wie  von  einem  Gast» 
getragen.  TmLORiRR.  —  Der  Gefrierpunct  der  Kohlensäure  liegt  bei  — 65". 
Ein  Stück  feste  Kohlensäure,  an  die  Haut  eines  Thieres  gedrückt,  bringt 
einen    weißen   Fleck,  nach    15  Secunden  eine  Blase    heiTor.     Mitchell 

(Ann.  Fharyn.  37,  354). 

Die  tropfbare  Kohlensäure  ist  wasserhell  und  bricht  das  Licht  viel 
schwächer  als  Wasser.  H.  Davy  u.  Faraday.  —  Sie  ist  äußerst  dünnflüssig 
und  bricht  das  Licht  fast  so  stark  wie  Wasser.  Kiemänn.  —  Spec.  Gew. 
bei— 20^  =  0,90,  bei  0^  =  0,83,  bei  +30«  =  0,60,  Thilorier;  bei 
—  10«  =  0,9951,  bei  0«  =  0,9470,  bei  +20«  =  0,8266,  Andreeff 
{Ann,  Pharm.  110,  1;  J,  B.  1859,  20).  —  Siedet  bei  —  78«2,  RegNAULT  (Anv. 
Chim.phys.  [3j  26,  257;  /.  B.  1849,  37);  Spannung  bei  0«  =  26,90G6  Meter, 
Regnaült,  =  38,5  Atmosphären  =  29,260  Meter,  Faraday.  Tabellen  der 
Spannkräfte  bei  verschiedenen  Temperaturen  von  Rkgnault  (Mem.  de  VAcad.  2(>: 
/.  B,  1868,  66),   von  Fakaday  (Phil  Trans.  1845,    1,    170).  —  Schlechter  Leiter 

der  Elektricität.    Röthet  trocknes  Lackmusextract  nicht.  Gore. 

Die  Ausdehnbarkeit  der  flüssigen  Kohlensäure  durch  Wärme  ist  größer  als  si<; 
bisher  an  irgend  einem  andern  Körper,  selbst  an  Gasen  beobachtet  wurde;  eben  ^;o 
i»t  nach  Nattkrer  {Wien.  Akad.  Ber.  5,  351;  J.  B.  1851.  59)  ihre  Zusammendrück - 
barkeit  größer  als  die  aller  anderen  Fhissigkeiten.  —  Das  in  einem  verschlossenen 
Gefäße  über  flüssiger  Kohlensäure  bei  0*^  befindliche  Kohlensäuregas  würde  bei  Ver- 
dichtung '/i2,  das  bei  30*^  ^3  seines  Volums  an  flüssiger  Kohlensäure  geben.  —  Die 
durch  Vitriolöl  aus  kohlens.  Ammoniak  entwickelte  Kohlensäure  zeigt  um  so  geringere 
Spannung,  je  verdünnter  die  angewandte  Säure  war.     Niemann  {Ann.  Pharm.  1,  35 1. 

Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  erscheint  die  Kohlensäure  als  farbloses 
Gas.  Es  ist  nicht  brennbar  und  unterhält  das  Brennen  der  meisten  Körper 
tiicht.  Die  schwache  Röthung,  welche  es  der  Lackmustinctur  ertheilt,  ver- 
schwindet an  der  Luft  wegen  Verflüchtigung  der  Säure.    Es  trübt  Baryt-, 
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Strontian-  und  Kalkwasser,  durch  die  man  es  leitet.  Es  riecht  schwach 
stohenii  bewirkt  für  sich  und  auch  mit  viel  Luft  vermengt  beim  Einathmen 
Asphyxie  und  Tod. 

Dt  »AB  Erdmann  u.                                  Clsmknt 

u.  St  4».  Mabcivlnd.  Lavoisier.  u.  Desobmes.  Th.  Saüswtwl 

C     12      27,27       27,27  27,28  24  bis  28          27  bis  29  27,04bis27^ 

2  0     B2       72,73       72,73  72,72  76    ,,72           73    „    71  72,96  „  72,62 

CO*    44     100,UO     10(J,(K>  100,00  100       100  100       100  100,00     100,00 

^laß.  Spec.  Gew.     Marcuand.     Rkonault.     Whedk.       Berzelics 
Koblcngtoffdampf  ?       1        0,82922  Mittel.  Mittel.  u.  Dulong. 

i^aaerstoggtts  2        2,21126 

Kohlriisiluregaä  2        3,04048 


1         1,52024  1,5282  1,52910       1,52037         1,5245 

[1  Aeqiiiv.  KolileiLSuure  =  CO«  =  22.] 

ZfrH^i^nnffrn.  1.  Durch  fortgesetztes  Durchschlagen  elektrischer  Fun- 
ken iu  KohlciJDxydgiis  und  freies  Sauerstoflfgas.  W.  Henry,  Dalton.  So  kaim 
iiiimt?r  nur  ein  klt^iinT  TIm^ü  des  Gases  zersetzt  werden,  weil  der  elektr.  Funken  au<^ 
wieder  die.  Entiiündimfr  des  mit  Saiierst<iff  gemengten  Kohlenoxyds  veranlaßt.  — 
Nimmt  inaa  den  ausgeschiedenen  Sauerstoff  dann  und  wann  durch  schmelzenden 
Phosphor  ft*rt,  so  fißdvt  zuletzt  vollständige  Zersetzung  statt.  H.  Deville.  ~  Bei 
der  ZersetJinng  dnrrh  d«?n  Inductionsfunkenstrom  findet  wegen  der  Wiedervereinigung 
der  ZcrsetzimfysprDdiitte  keine  bestimmte  Grenze  statt;  Wiedervereinigung  mit  Ex- 
plosion wunle  nicht  benhachtet.  Berthelot  (Compt.  rend.  68,  1035).  —  Im  Kreise 
der  Volta'st'hon  8i*iil(^  wird  die  tropfbare  Säure  nicht  zersetzt.     Niemann. 

*j.  Durch  Hitze.  Bei  1800^  zerfällt  die  Kohlensäure  theil weise  in 
Kohleiioxyd  und  Saui*i"?^toflf.    H.  Deville. 

3.  Diircii  die  grünen  Theile  lebender  Pflanzen  im  Tageslichte  unter 
Abscheidunff  von  Siuu^i-stoif,  während  der  Kohlenstoff  zur  Erzeugung  von 
PflanjiensubstaiiK  verwandt  wird,  de  Saussure.  —  Die  Zersetzung  findet  in 
fToringprpm  MiiLV  aurli  bei  künstlicher  Beleuchtung  statt,  selbst  bei  Gaslicht,  Pril- 
iA%vx  iCompt,  rcHfL  <iU,  ^08),  und  sogar  bei  dem  schwachen  Licht  einer  Kerze,  vak 
TtKtiHAM  (CitnipL  reniL  fl9,  482). 

4.  In  Kohlniüxydgas  und  gebundenen  Sauerstoff  beim  Durchschlagen 
(lektrisclier  Funken,  wenn  Wasserstoffgas,  Quecksilber  und  andere  Metalle 
zugegen  sind,  m  Saussure  {Gilb.  13,  129  und  134);  —  beim  Glühen  mit 
Wasserstoifgasi,  Kohlt*,  Eisen  oder  Zink.  —  Limpricht  {Ann.  Pharm.  108,  46; 
J.  B.  18^8,  5iHi)  biittt'  Reduction  von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  durch  glühendes 
iiiiltelst  'Wiisserstoff  aus  (txyd  reilucirtes  Kupfer  beobachtet,  aber  nach  Pebrot  {Compt 
r^'ntl  48.  53),  Ehwia.vs  iJ.  pr.  Clnm.  76,  97),  Laütemann  {Ann.  Pharm.  109,  301.— 
Il3f  GS)  redufirt  reines,  nach  Letzterem  auch  poröses  Kupfer  nicht.  Nach  Schröttkk 
{Wtrn.  Alufl  Ber.  34.  21',  J.  B.  1858,  598)  wirkt  nicht  das  Kupfer,  sondern  der 
vim  dem  pimtsc-u  MetjjU  liartnäckig  zurückgehaltene  Wasserstoff  reducirend,  und  zwar 
si^hoo  bei  (Umkler  Rotbj^rinth.  —  •  Bei  der  Reduction  von  Kohlensäure  durch  Wasser- 
ütoft'  iu  (ilühhitze  oiIct  imrer  dem  Einfluss  des  Inductionsfunkenstroms  stehen  der  ge- 
bildete WassM?riliimpf  utid  die  übrig  bleibende  Kohlensäure  in  denselben  einfachen 
MeTjpenverhÜltnissrn  zti  einander,  welche  Bunsen  bei  explosiver  Verbrennung  von  Ge- 
mengen von  Kolilenoxyd  und  Wasserstoffgas  mit  zur  völligen  Verbrennung  unpenngeo- 
den  Sauer.stoffinru^pn  wahrnahm;  I,  2,  76.     Berthelot  (Compt.  rend   68,  1107). 

5.  Sanmit liehen  Sauei-stoff  entziehen,  unter  Abscheidung  der  Kohle, 
erhitztes  Kalium  oder  Natrium,  wobei  ersteres  erglüht  und  beide  zu  kohlen- 
saurem Salz  werden,  IL  Davy  und  Gay-Lussac  u.  Thänard;  ferner  Phosphor, 
Smiths^on  Testnänt  WreU.  Ann.  1793,  1,  158),  (der  jedoch  nach  Dragekdobit 
{ühem.  Centr.  1861,  865;  /.  B.  1861,  111)  nicht  immer  reine  Kohle,  sondern  oft 
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liumusartige  Substanz  abscheidet),  oder  Bor,  Gay-Lüssac  «.  Th^akd,  wenn 
diese  beiden  Körper  in  der  Glühhitze  mit  der  an  ein  feuerfestes  Alkali  ge- 
bundenen Kohlensäure  zusammentrefiFen.  —  Tropfbare  Kohlwisäure  wird 
schon  in  der  Kälte  durch  Kalium  (und  Natrium,  Gore)  unter  Aufbrausen 
zersetzt,  nicht  durch  Zink,  Blei,  Eisen,  Kupfer,  Thilokier;  nicht  durch 
Phosphor  in  der  Wärme.  Niemann. 

6.  ^atriumamid  bildet  bei  geUndem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom 
unter  Ammoniakentwicklung  Cj'anamid.  Beilstein  u.  Geuther.  —  7.  Bei 
heftigem  Glühen  von  Stickstoffinagnesium  im  Kohlensäurestrom  entstehen 
Cyan,'  Magnesia  und  Kohle.   Briegleb  u.  Geuther. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Die  tropfbare  Säure  mischt  sich  nicht 
mit  Wasser,  sondern  lagert  sich  nach  dem  Schütteln  über  dasselbe.  Thi- 
LORiER,  Mitchell. —  Wässrige  Kohlensäure.  IM.  Wasser  nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1  Maß  Kohlensäuregas  auf  und  erlangt  dadurch  ein  spec. 
Gew.  von  1,0018 ;  die  bei  verstärktem  Druck  dargestellten  Sauerwasser  ent- 
halten dem  Gewichtenach  mehi*,  aber  weniger  als  die  dem  Druck  entsprechende 
Menge.  — t  Maß  Wasser  nimmt  bei  t^  1,7967  —  0,07761t+  0,0016424 1^  M. 

Kohlensäure  auf.  BunSEN  U.  Pauli  (Ann,  Pharm.  93,  20;  J.  B.  1855,  280).  — 
Nach  R.  E.  u.  W.  B.  Rogers  (Sill  Am.  J.  [2]  6,  96;  /.  J?.  1847  u.  1848,  334) 
absorbirt  Wasser  bei  0^  sein  1,757-faches,  bei  15^6  sein  1,005-faches  Maß 
und  selbst  in  der  Siedhitze  noch  eine  merkliche  Menge  Kohlensäure.  — 
Wässrige  Kohlensäure  röthet  schwach  Lackmus;  sie  läßt  Malvenpapier  un- 
verändert.   Wasser,  welches  ^/ 250000  freie  Kohlensäure  enthält,  färbt  Lack- 

inUStinctur  noch  violett.      KeRSTING  (Ann.  pharm.  94,  112;  J.  B.  1855,  776).  — 

Verdünnte  Lackmustinctur  wird  durch  Sättigung  mit  Kohlensäure  bei  1^/2 
bis  2  Atmosphären  Druck  zwiebelroth.  Malaguti  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  37, 
206;  /.  B.  1853,  320).  -  b.  1  Maß  Vitriolöl  absorbirt  0,76  Maß,  1  Maß  rau- 
chende Schwefelsäure  1,25  Maß  Kohlensäure.     R.  E.  u.  W.  B.  Rogers 

(Chem.  Gaz.  1848,  113;  J.  B.  1847  u.  1848,  334).  Nach  Noad  (Chem.  Gaz.  1848,  67) 
findet  keine  erhebliche  Absorption  durch  Vitriolöl  statt.  —  c.  Die  Kohlensäure  ver- 
einigt sich  mit  den  meisten  salzfähigen  Basen  zu  kohlensauren  Salzen.  Sie 
ist  zweibasisch  und  bildet  entweder  gesättigte  Sahe^  auch  neutrale^  mrniale 

oder  dnfach'kohlensatire  Sähe  genannt,  von  der  Fonnel  M^.O^.COoder 

M.O^.CO,  oder  hcdbgesäitigte^  saure,  j^weifach-kohlensaure  Sähe  von  der 

Zusammensetzung  M.O.CO.O.H  oder  k.O^.(COy.O\R',  -  Trockne  Kohlen- 
säure wird  nach  J.  Kolb  (Compt.  rend.  64,  861;  /.  B.  1867,  135)  von  wasserfreien 
Alkalien  und  Erdalkalien  und  von  derep  trocknen  Hydraten  nicht  absorbirt.  — 
Die  Affinität  der  Kohlensäure  ist  eine  der  geringsten ;  wegen  ihrer  schwach- 
sauren Natur  hebt  sie  in  gesättigter  Verbindung  mit  Ammoniak  und  den 
Alkalien  die  Alkalinität  derselben  nicht  auf.  Höhere  Temperatur  scheidet 
die  Kohlensäure  von  sämmtlichen  salzfähigen  Basen  mit  Ausnahme  des 
Ammoniaks  und  der  Alkalien.  Die  meisten  übrigen  Säuren  zersetzen  die 
kohlens.  Salze.  -—  Alle  gesättigt-kohlens.  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  aus- 
genommen das  kohlens.  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Lithion,  Cäsium,  Ruhidium 
und  ThalUum ;  dagegen  bestehen  die  halb-gesättigt-kohlens.  Salze,  mit  Aus- 
nahme der  Alkafealze,  nur  in  wässriger  Lösung.  Die  auflöslichen  kohlens. 
Salze,  so  wie  die  freie  Kohlensäure  geben  sich  daher  durch  den  weißen,  in 
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P  Salzsäure  löslicheH  Niedei^clilag  zu  erkeBneii,  den  sie  mit  Kalk-,  Stj'Oftlii&- 

I"  und  Barytwasser  hervorbringen.  —  A,  (lold  lüiuiiit  Imm  ijlnlmi  in  KoU» 

|.  säure  0,16  Volumen,  aus   Oxyd  imUidrte,   gefrittetes   Sillter  ().4*ß 

h*  0,545  Volum  davon  auf.     GkahaM.  —  c.  Kalidniamidgam  «ukT  Niitrium  t>! 

t  bei  360*^  trockne  Kohlensäure    unter   Bililung    von   Oxiikäure   auf.    DB^costL  xiiA 

5,  Pharm.  146,  141);  feuchte  Kolilcusänre  wiiil  von  Kalium   thdlftei&e  m  Ametieusiia^ 

&;.  umgewandelt.     Kolheu.  R.  i?ujrairr    (Jw*/.  rharw.  IHK  2bV}.  —  Wird  Kglkiisäu^ 

f'  in  die  das  Zink  enthaltende  Zelle   einer  Bunseü'sclion  oder  Grove^sdieii  Ldttuie  *♦ 

geleitet,  so  bildet  sich  Ameisensäure.    reicliHi-ber    hei  Anwendung  von  mtbi  awiiilp' 
rairtem  als  von  amalgamirteui  Zink*     Roye«  {Compt.  remL  70.  7311.  —  XairitiiwltliM 
bildet  mit  Kohlensäure  propious.  Nntron.  \VANKLv?^.^'ffp/)^.r>B2).  —  f.  Kohleiisailregi* 
i  wird  von  Weingeist  und  anderen  organischen  riiissigkeiten.  auch  von  Kurt* , 

;;  schuk  absorbirt.  —  1  Mat-^  Weingeist  nimiiit  bei  t**' 4,3205  5  —  ü.ori9M' 

+  0,00124  t^  Maß  Kohlensäuic  auf.    Carius. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff.. 

Kohlenstoff  vereini^'t  sioh  direct  mit  Wasserstoff  unter  dem  Einäut 
eines  starken  Inductionsiinikeiistrom*^,  der  zwisi-hen  Koliknspitzen  in  äos^ 
Wasserstoffatmosphäre  ülnTsidini^t,  ^Iokkkx  ((f*mpt.  nud.  i8.  3i2i  J.BA^:m^ 
34).  —  Nicht  der  Inductionsf unken,  am-lj  nicht  Erhitzen  von  Kohle  mit  AVü- 
serstoff  bis  zum  Schmelzpunct  <les  rmzellans,  al»er  der  zwischen  Spir/Ä 
gereinigter  Kohle  in  einem  ^Vassei^tiiffstrom  ers^eu^e  elektrische  FlaiiiDJö>- 
bogen  bewirkt  die  Biklung  von  Acetylen.  BKHTeELor  {lUmpt.  reml.  ui.  *^- 
J,  B.  1862,  436).  —  Ueber  die  UebeHYdnun^  vcni  IC(jhlenoxyd  nud  Koblenjaiir '  h 
Wasserstoff  haltige  Verbindungou  s*  8.  73  m.  78  n.  1  —  Dur^h  Krbitx^^n  mit  Jf^d¥iJ^^^ 
stoffsäure  lassen  sich  aus  Grapliit  noch  vorheriger  irmw,^iidhnig  in  Pyn*grapbtS'<i?L 
aus  amorpher  Kohle  nach  Bebandlimg  mit  Siilpetersjiure  Kohle uwa35**rstoÖi?  Hh*ftÄ^| 
—  Ueber  Darstellung  letzterer  tuxs^  ^ibwpfelkoiilenstoif  s.  <Ueseii.  —  Durch  Ert^^ 
von  Cyan  und  weitere  UmwjiTidbini«:  desselheu  gebngt  man  ebeiifalJs  2iir  Bildung 
Wasserstoffverbindungen  des  Kihldenstoffs, 

Die  Verbindungen   den;  Kidibjü^tiiflk   mit  dem    Wasserstoff  sind  in  den  Bii>i 
IV  bis  VIT  abgehandelt.     Nur  die*  ^^ni]>liirs{lure  und  ibre  AbkdiumlinBfe  soUen  wpj 
ihrer  Beziehungen  zum  Gra)diit  nml  rt'^rf-i,  iluer  Anwendbarkeit  zur    UQterfrhr' 
der   verschiedenen  Modificaticmen    d^-sä  Kohlenstoffs   hier  angeführt   vft!rden.   ^j 
zur  Ergänzung  von  VII,  457. 

A,  Graph itsäure. 

Graph  itoxyd. 

DarstcJhmg.     Man   m Igelit    gereinigten  Graphit   innijr    mit   dem  dreitarftru 
wicht  dilorsauren  Kalis,  übcTgielit  tu  einer  Kctorte  mit  zur  Vertl  assigun^  h3?ir«':ri 
der  stärkster  Salpetersäure,  erbitzt  3  bi;^  %  Tage  lang  auf  60'^  bjf^  sich  keiti 
Dämpfe  mehr  zeigen,  schüttet  in  viel  Wa^i^^er,  wn^cht  durch  Decaiitir**n  und  i 
im  Wasserbade;    man    wiederhalt    die   Bthundlung    lail   derselben    verbäJimL*uidL'*iT^ 
Menge  chlors.  Kalis  und  Salpetersäure^  bis  keine  weitere  Yträndermig  luifiir  ritt 
was  gewöhnlich  nach  tler  vierten  üxvdatjtm  der  Fall  ist.  und  ircKkoet  er='1  m  1< 
llaum  und  dann  bei  100^'.     Kinv\irk(nig  desis  Sonnenlichtes  auf  die  Mi^hunf  h^k'^ 
die  Wirkung,  so  daß  die  Ümwinidhiog  aui'h  olme  Anwendung  von  Wänop  stmtti 
Der  Graphit  nimmt  bei  dieser  lieliaoiiluiig  au  Gewiidit  ?m.    BRoint:,  —  Je  tour 
die    angewandte    Säure    ist,    tli^sto   U-icJiter   gelingt  die  Oxydation.      Bei  A- 
solcher  von  1,525  spec.  Gew.  ffeuügi  ri-innligt-s  nehandcln,  wobei  die  Sijhst*-. 
schwarz,  dann  immer  heller  gi  ün^  zuletzt  rein  sebwelelgeih  wiril,  letzteres  j 
wenn  das  Licht  abgehalten  wurde*  welcläes  Briiuinirig  bewirkte     Da  die  Gr; 
in  Wasser  stark  aufschwillt  und  ilunn  seliwer  atiüEUwaschen  ist,  so  wäscht  iß;« 
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Graphitsäure.  81 

mit  Salpetersäure  von  1,26  spec.  Gew.,  entfernt  die  nach  dem  Abpressen  anhängende 
Säure  durch  Waschen  mit  Weingeist,  diesen  durch  Behandeln  mit  Aether,  trocknet 
im  Wasserbade,  zerreibt  und  entfernt  durch  nochmaliges  Erwärmen  im  Wasserbade 
den  Rest  des  Aethers.     Gottschalk. 

Eifjemchafttn.  Unter  dem  Mikroskop  völlig  durchsichtige,  im  polarisirten 
Lichte  schöne  Farben  zeigende,  sehr  dünne  Krystalle,  nach  Miller  und  nach  Church 
entweder  dem  monoklinometrischen  oder  wahrscheinlicher  dem  rhombischen  Systeme 
angehörend,  Lackmus  röthend.  Brodie.  Schwefelgelbes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop 
als  farblose  bis  schwefelgelbe,  durchsichtige,  krystallische  Blättchen  von  rhombischem 
Charakter  erscheinend.  Gottschalk.  —  i)ie  Grai)hit8äure  zeigt  je  nach  ihrem  Ur- 
sprünge Unterschiede  in  Aussehen  und  im  Verhalten.  \.  aus  natürlichem  Graphit; 
im  feuchten  Zustande  hellgelbe,  glimmerartige  Blättchen,  beim  Trocknen  zu  braunen, 
zähen,  amorphen  Massen  zusammenballend ;  — 2.  aus  Gußeisen-Graphit;  grünlichgelbe 
Schuppen,  beim  Trocknen  nicht  zusammenballend;  —  3.  aus  dem  durch  elektrisches 
Glühen  erzeugten  Graphit;  kastanienbraun,  nicht  zusammenballend.    Berthelot. 

Brodie. 
Mittel  nach  Abz.  d.  Asche.  Gottschalk. 

Bei  100»  getrocknet.  Mittel.  Bei  100^ 

11  C  132        61,11  61,04  33  C  396        56,89  56,99 

4  H  4  1,85  1,85  12  H  12  1,72  1,77 

5  0  80         37,04 37,11 18  0  288         41,39  41,24 

C^'H^O*      216       100,00  100,00  C^^Hi^O^»      696       100,00  100,00 

Ein  noch  nicht  vollständig  oxydirtes  Präparat  zeigte  die  von  Brodie  gefundene 
Zusammensetzung.     Gottschalk. 

Zersetzungen.  Im  Lichte  färbt  sich  die  Graphitsäure,  wahrscheinlich  unter 
Gewichtsabnahme,  dunkelbraun  bis  schwarz,  auch  wenn  sie  unter  Wasser,  Weingeist 
oder  Aether  demselben  ausgesetzt  war,  aber  nicht  unter  Salpetersäure.  Gottschalk. 
—  Beim  Erhitzen  explodirt  sie  unter  Erglühen,  schwarzen,  wie  fein  zertheilte  Kohle 
aussehenden  Rückstand  hinterlassend.  Erhitzt  man  in  Rangoonnaphta  von  hohem 
Siedepunct  auf  250^,  so  geht  dieselbe  Zersetzung  langsam  vor  sich ;  es  entwickeln 
sich  Wasser  und  Kohlensäure;  die  Naphta  färbt  sich  tief  roth  und  es  bleiben 
65,77  Proc.  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  C=''*H='0*,  s.  Pyrographitoxyd.  Brodie. 
[Die  von  Brodie  für  diese  Zersetzung  gegebene  Gleichung  enthält  einen  Rechnen- 
fehler. S.  Vn,  458J. 

Schon  beim  Erhitzen  auf  105  bis  108*»  im  Luftstrome  findet  unter  Bräunung 
und  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser  langsame  Zersetzung  statt.  Bei 
allmählichem  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  verbrennt  die  Graphitsäure  ruhig  und  voll- 
ständig. Gottschalk.  —  Die  Graphitsäure  1.  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf 
2W^  unter  Aufblähen  und  Erglühen  in  Pyrographitoxyd ;  2.  zeigt  noch  stärkeres  Ver- 
puffen und  Aufblähen;  3.  hinterläßt  bei  der  Verpuffimg  schweres,  pulveriges,  nicht 
flockiges  Pyrographitoxyd.    Berthelot. 

Unter  Vitriolöl  nimmt  die  Säure  graugrüne,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ver- 
schwindende Färbung  an;  beim  Kochen  damit  zersetzt  sie  sich  wie  durch  Hitze  allein. 
Gottschalk.  — -  Jodwasserstoffsäure  von  2,00  spec.  Gew.  wandelt  die  Graphitsäure  bei 
280**  in  Hydrographitoxyd  um.  Berthelot.  —  Beim  Uebergießen  mit  wässrigem 
Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  wird  sie  unter  knisterndem  Geräusch  zu 
emera  Körper  vom  Aussehen  und  Metallgfanz  des  Graphits  reducirt.  Eine  ähnliche 
Verändcnmg  bringt  Kochen  mit  Kupferchlorür  oder  Zinnchlorür  hervor.    Brodie. 

Verbindungen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  salz-  oder  säurehaltigem. 
Brodie.  Quillt  in  Wasser  zur  schleimigen  Masse  auf  und  löst  sich  etwas  zur  schwer 
filtrirbaren,  schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  durch  Salze  und  Säuren  theilweise  daraus 
fällbar;  die  Lösung  wird  durch  Licht  und  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Absatz  brauner  Flocken  gebräunt  und  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinn- 
chlorür schwarz  gefällt.  Gottschalr.  —  Quillt  in  verdünntem  Ammoniakwasser  zur 
durchsichtigen  Gallerte  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  durch  Säuren  daraus  abscheidbar. 
Verbindet  sich  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  unlöslichen  Salzen.  Wahrschein- 
lich zweibasisch.  Brodie.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  concentrirten  wässrigen  Alkalien 
und  wässrigem  Ammoniak  dunkelbraune,  in  Wasser  und  in  stark  alkalischen  Flüssig- 
keiten unlösliche,   in   schwachen  wässrigen  Alkalien   lösliche   Sabze.     Gotpschalk.  — 

Gmelin^ Kraut,  Handb.  L  2.  niniti..H ..i?. 
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Wenig  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Terpentinöl,  Benzol.     Gottschalk. 

Aus  der  Aehnlichkeit  der  Graphit^äure  mit  dem  früher  als  Si*H*0*  betrachteten 
Silicon  schloß  Brodie,  daß  sie  ähnliche  Zusammensetzung  habe,  indem  Er  in  ihr  eine 
eigentnümliche  Modification  des  Kohlenstoffs,  Graphan,  Gr,  mit  dem  Atomgewicht  33 
annahm.  Die  Formel  der  GraphitsÄure  wäre  dann  Gr*H*0*.  —  Bebthelot  nennt  sie 
Graphitoxyd,  da  Er  sie  nicht  als  Säure  betrachtete 

B.  Hydroyraplntojyd, 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Theil  Graphitsäure  mit  80  Th.  Jodwasserst^flfeäure 
von  2,00  spec.  Gew.  mehrere  Stunden  auf  280^.  —  Es  bildet  sich  eine  Verbinduns 
mit  mehr  Wasserstoff,  Hydrographitoxyd ,  braun,  amorph,  zäh,  unlöslich  in  allen 
Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  Pyrographitoxyd;  aber  das  der 
Varietäten  1  und  3  bläht  sieh  dabei  nicht  auf,  während  das  Hydrographitoxyd  de? 
Gußeisen-Graphits  sich  aufbläht.  Bei  Behandlung  mit  chlors.  Kali  und  Salpetersäure 
giebt  jedes  Hydrographitoxyd  wieder  genau  die  ursprüngliche  Graphitsäure,  aus  der 
es  entstanden  ist.    Berthklot. 

C.  Pyrographitoxyd. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  Graphitsäure  oder  Hydro- 
graphitoxyd als  kohliger  Rückstand.  —  2.  Der  durch  Erhitzen  von  Graphitsäm^  in 
Naphta  auf  250«  erhaltene  Rückstand  hielt  im  Mittel  80,13  Proc.  C,  0,58  H,  19,290. 
entsprechend  der  Formel  C^H^O*,  welche  80,00  Proc  C,  0,60  H,  19,50  0  erfordert. 
Erhitzt  man  diese  Substanz  im  Stickgasstrom,  so  giebt  sie  Wasser  und  wenig  Kohlen- 
oxvd  aus  und  läßt  einen  Rückstand  (Bebthelot's  Pyrographitoxvd)  mit  im  Mittel 
81>2  Proc.  C,  0,44  H,  17,74  0;  berechnet  für  C^cH^O»»  =;  81,48  Proc.  C,  0,41  H. 
18,11  0.  Bbodie.  —  Der  bei  der  Verpuffung  von  Graphitsäure  bleibende,  leiflit 
verbrennliche,  rußartige  Rückstand  verhält  sich  wie  amorphe  Kohle,  da  er  bei  Be- 
handlung mit  chlors.  Kali  und  Salpetersäure  nicht  Graphitoxyd  giebt,  sondern  unter 
Bräunung  sich  löst  und  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird.  Gottschalk.  —  Das  Pyrogra- 
phitox}'d  löst  sich  fast  ganz,  wie  amorphe  Kohle,  in  chlors.  Kali  und  Salpetersäure, 
liefert  aber  auch  eine  geringe  Menge  Graphitsäure.  Bei  Behandlung  mit  80  Thcileu 
Jodwasserstoffsäure  bei  280**  bildet  sich  etwas  Sumpfgas.    Bkrthei-ot. 

Fernere  Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Mit  Bor  in  den  Bordiamanten.  —  Mit  Phosphor?  —  Mit  Schwefel.  — 
Mit  Selen.  —  Mit  Fluor.  —  Mit  einigen  Metallen.  —  In  allen  organischen 
Verbindungen,  zu  denen  auch  die  Verbindungen  mit  Jod,  Brom,  Chlor  zu 
rechnen  sind. 
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—  Ausfuhr].  Ann.  Chim.  Phya.  [3]  52,  63. 

Boron.    Borat  ium. 

Geschichte.  Hombero  entdeckte  1702  im  Borax  die  Borsäure;  1808  zerlegten 
Oay-Lussac  u.  Thenabd  und  gleich  darauf  H.  Davy  diese  Säure  in  Sauerstoff  und 
Bor.  WöHLER  u.  H.  Saiste-Claire-Devillk  stellten  letzteres  1856  in  krystallisirtem 
Zustande  dar. 

Vorkommen.  Nebst  dem  Brom,  Jod  und  Selen  unter  allen  nicht  metallischen 
Elementen  das  in  geringster  Menge  vorkommende;  findet  sich  nur  als  Borsäure  oder 
horsaures  Salz. 

Darstellung.  1.  Amorphes  Bor.  —  a.  Man  mischt  10  Th.  gröblich  ge- 
pulverte geschmolzene  Boi*säure  mit  6  Th.  Natrium,  giebt  sie  in  einen  zu 
starkem  Glühen  erhitzten  gußeisernen  Tiegel,  schüttet  darüber  4  bis  5  Th. 
schwach  geglühtes  Kochsalz,  bedeckt  den  Tiegel,  rührt,  wenn  die  Reaction 
vorüber  ist,  den  Inhalt  mit  einem  Eisenstabe  wohl  um,  gießt  ihn  glühend 
in  salzsäurehaltiges  Wasser,  filtrirt  das  Bor  ab,  wäscht  mit  salzsäurehal- 
tigem, dann  mit  reinem  Wasser  aus  und  trocknet  es  auf  porösen  Steinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  da  es  in  der  Wärme  sich  leicht  entzündet. 
Die  letzten  Waschwässer,  welche  stets  trübe  durchs  Filter  gehen,  geben  auf 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bei  längerem  Stehen  noch  einen  Absatz  von 
flockigem,  sehr  verbrennlichem  Bor.  Wöhleb  u.  H.  Deville.  —  b.  Beim 
Schmelzen  von  Aluminium  mit  überschüssiger  Borsjiure  bildet  sich  amor- 
phes Bor,  weshalb  man  bei  der  Darstellung  des  krystallischen  Bors  (I,  2,  84) 
auch  etwas  amorphes  erhält.  Wöhleb  u.  H.  Deville.  —  c.  Durch  Glühen 
einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  gepulverter  glasiger  Borsäure  und 
Kalium  m  einer  Röhre  von  Eisen,  Kupfer,  Platin  oder  Glas,  Auskochen 
der  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
in  gelinder  Wärme.  Gay-LüSSAC  U.  Thi^.NARD.  —  Je  salzfreier  die  Wasch- 
wässer werden,  desto  mehr  Bor  geht  in  fein  vertheiltem  Zustande  durchs  Filter;  im 
fast  reinen  Wasser  löst  es  sich  sogar  etwas.  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  ver- 
hindert beides;  man  wäscht  daher  mit  Wasser,  welches  etwas  Salmiak  enthält,  und 
nimmt  diesen  zuletzt  durch  Weingeist  hinweg.  Berzelius.  —  d.  Man  läßt  Fluor- 
borgas,  welches  von  Fluorsilicium  und  schwefliger  Säure  durch  Ueberleiten 
über  krystallisiite  Borsäure  und  über  Bleihyperoxyd  befreit  ist,  auf  erhitztes 
Kalium  einwirken;  dieses  verbrennt  mit  röthlicher  Flamme,  ein  Gemenge 
von  Fluorkalium  und  Bor  liefernd.  Berzelius.  —  e.  Durch  Glühen  von 
gleichen  Theilen  Fluorborkalium  und  Kalium,  welche  man  beim  Schmelz- 
punct  des  Kaliums  durch  Umrühren  mit  einem  Stahldrathe  gemengt  hat, 
oder  besser  von  Fluorbornatrium  und  Natrium.  Das  durch  Kochen  mit 
Salmiak  haltendem  Wasser  ausgewaschene  Bor  glüht  man  in  Wasserstoff, 
wobei  es  Wasserstoff  und  Huorwasserstoff  entwickelt  und  die  Fähigkeit 
verUert,  sich  in  Wasser  zu  vertheilen  und  zu  lösen,  wäscht  und  trocknet  im 
luftleeren  Raum.    Berzelius.  —  f.  Man  mischt  entwässerten  Borax  mit 
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aiiiorpheni  Phüsplior.  erhitzt  eine  Zeit  lang  zum  Schmelzen  des  Borax  und 
wiLs<*ht  mit  Wasser  aus.  Ein  Theil  des  Bors  löst  sich  dabei  im  Wasser. 
Dbagknihjkff  (CVjh.  Crrtfr,  1S61,  865).  —  g.  Man  zersetzt  das  Hydrat  des 
Chlorbon^  bei  liothglUhhitze  durch  Wasserstoff.  Dimas  {Ann.  Chim,  Pfey».  31, 
3Tfi).  -  h.  Durch  Glühen   von   Fluorborkalium  oder  Fluorbornatrium  mit 

Maj^TiesiuUL  WOHLEH  U.  IL  DeVILLE  {Ann,  Chim.  Phys,  [3]  52,  68);  GeüTHEB 
{Jmatr  ZeiUrhr.  2,  209:  J.  B,  1865,  125). 

DriHKiiiiiNKK'N  >feth(MU'  {Schw,  16.  116),  durch  zweistündiges  Weißglühen  von 
109,5  geplüLtem  Borax  mit  11,1  Kienruß  in  einem  Flintenlauf,  wobei  sich  viel  Kohlen- 
OTtydgas  entwickle,  und  Ausziehen  der  geschmolzenen  Masse  mit  kochendem  Wasser 
und  >!ulet/l  mit  Sa^i^bäure  kohlehaltiges  Bor  darzustellen,  gelang  weder  Pudschl 
nodi  Gmsldi. 

2.  Kfysiallist'he,^  Bor.  Diamant  förmiges  Bor ,  Bonliamant  — 
a.  Man  dilickt  in  einen  hebräischen  Tiegel  amorphes  Bor  fest  ein,  bohrt  iii 
dasselbe  ein  I^i,  legt  eine  Stange  Aluminium  hüiein,  stellt  den  Tiegel,  mit 
einem  Deckel  ven^ihlossen,  in  einen  größeren  unter  Ausfüllung  des  Zwischen- 
nunns  mit  Kt^^^lühtoni  Ki^hlenpulver,  bedeckt  und  verklebt  den  äußeren 
Tiegel,  glülit  ihn  1V:>  bis  '1  Stunden  bei  Nickelschmelzhitze,  löst  nach  dem 
Erkalten  das  Aluminiuin,  an  dessen  Obei*flä€he  sich  schon  schöne  Borkry- 
stalle  zeigen,  in  Natronlauge  und  behandelt  die  Borkrystalle,  die  sich  am 
Beulen  aiis.HC!heiden,  während  Krystalle  von  Boraluminium  in  der  Flüssigkat 
i^uspemlirt  bleiben,  mit  Salxsäure.  Man  erhält  so  die  schönsten  Krystalle. 
WüHLKR  u.  II.  Devii^le.  —  b.  Man  schmilzt  8  Th,  Aluminium  mit  10  Th. 
ge^hniolzener  Bon^äure  in  einem  Tiegel  aus  Gaskohle,  der,  mit  Kohlen- 
gestiibe  oder  mit  einem  Oc^misch  von  RutiU  und  Kohlenpulver  umgeben, 
in  einen  Oaphittiegel  ^cnteHt  ist,  5  Stunden  lang  bei  Nickelschmelzhitze. 
Es  bildet  sicli  eine  glasige  Schicht  von  Borsäure  und  Thonerde  imd  eme 
blasige,  eisengraue,  metallische  von  Aluminium,  das  von  Borkrystallen 
durclKlruiigen  und  äußerlich  damit  besetzt  ist.  Man  entfernt  aus  letzterer 
durch  siedende  mittelstarke  Natronlauge  das  Aluminium ,  durch  kochende 
Salzsäure  das  Eisen,  durch  eine  Mischung  von  Flußsäure  und  Salpetersäure 
Spuren  von  Siltcium  und  sucht  aus  dem  übrigbleibenden  Bor  die  beigemeng- 
ten Tlionerdeplättchen  ans.  Wenn  letzteres  wegen  Verwachsung  von  Bor- 
krystallen mit  der  Thoneide  nicht  vollständig  gelingt,  so  schmilzt  man  das 
Gemia^li  mit  glasiger  Phosphoi-säure  bei  Rothgluth  unterhalb  der  Tempe- 
ratur, bei  tler  das  dianmutförmige  Bor  durch  dieselbe  angegriffen  wird,  was 
Hch  durch  Entstehung  einer  durch  Phosphor  gefärbten  WasserstofiBBamme 
zu  erkennen  geben  würde,  gießt  die  geschmolzene  Masse  aus,  entfernt  dar- 
aus durch  angeisäuertes  Wasser  die  Phosphorsäure  und  einen  Theil  der  ge- 
biltk'tcn  pliosphorsauren  Thonerde  imd  zieht  den  Rest  der  letzteren  durch 
Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  bei  sehr  dunkler  Rothgluth  und 
Waschen  mit  Wasser  au8,  worauf  man  durch  anhaltende  Behandlung  mit 
Salzsäure  die  Borkrystalle  rein  erhält.  Wöhler  u.  H.  Deville.  —  c.  Man 
erhitzt  Aluniinium  wiederholt  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  Borsäure 
2  bii;  3  Stünden  lang  in  einem  vei-schlossenen  Tiegel  aus  Gaskohle  so  stark. 
daß  alle  Bursäure  sich  rasch  verflüchtigt  und  zieht  aus  dem  Rückstand  das 
Ahaniniuni  mit  Natronlauge,  das  Eisen  mit  Salzsäure  aus;  die  darin  ent- 
haltene, den  Krystalh?n  anhängende  korundartige  Thonerde  läßt  sich/nicht 
entfernen.    Wöhlek  u,  H»  Deville. 
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Eigenschaften,  Das  amorphe  Bor  ist  ein  dunkelgrünlich-braunes,  un- 
durchsichtiges Pulver,  Glas  nicht  ritzend.  Bei  abgehaltenem  Luftzutritt  der 
Weißglühhitze  ausgesetzt,  sinkt  es  nachher  schnell  in  Vitriolöl  zu  Boden. 
Gay-Lussac  u.  Th^nard.  Beim  Erhitzen  in  trocknem  Wasserstoffgas  zeigt 
es  häufig,  das  leichte  und  flockige  Bor  immer,  lebhaftes  Verglimmen  in  ein- 
zelnen Theilen,  jedoch  nie  durch  die  ganze  Masse,  und  wird  dunkler  und 
dichter.  W^öhler  u.  Deville.  —  Es  schmilzt  leicht  zwischen  den  Polen  einer 
Batterie  von  600  Bunsen' sehen  Paaren;  es  ist  schmelzbarer  und  flüchtiger 

als  SiUcium.     DesPRETZ  {Compt.  rend,  29,  545;  J.  B.  1849,  86).    GaY-LusSAC  U. 

Th^nard  konnten  es  in  der  heftigsten  Weißgluth  weder  schmelzen,  noch 
verdampfen.  —  Bei  Iridiumschmelzhitze  zeigt  das  krystallisirte  Bor  keine 
Aenderung  seines  Zustandes ;  das  amorphe  scheint  bei  Nickelschmelzhitze 
ein  wenig  flüchtig  zu  sein ;  es  scheint  in  sehr  starker  Hitze  seine  Farbe  zu 
ändern;  es  färbt  dabei  Boi'säure  oder  Borax  schwarz  oder  dunkelbraun  väe 
Kauchtopas  und  wird  selbst  oft  chocoladebraun ,  was  indessen  von  fremden 
Substanzen,  namentlich  von  Stickstoftl)or  herrühren  könnte.  Wöhler  u.  H.  De- 
MLLE.  —  Es  leitet  nicht  die  Elektricität.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos. 
Gat-Lussac  u.  Th^nard. 

Das  krystallisirte  Bor  ist  bisher  nicht  völlig  rein,  sondern  immer  etwas 
Kohlenstoff  oder  Kohlenstoff  und  Aluminium  haltend  dargestellt  worden. 
Der  Kohlenstoff  muß  in  diamantartigem  Zustande  darin  enthalten  sein,  da 
die  Krystalle  um  so  durchsichtiger  zu  sein  scheinen,  je  mehr  sie  davon  ent- 
halten. Wühler  u.  H.  Deville.  (Vgl.  Bkrthfxot  s.  69).  —  Es  wurde  in  drei 
Varietäten  eilialten :  a.  Metallglänzende  Blätter  von  Diamantglanz,  schwarz 
und  undurchsichtig,  in  dünnen  Theilen  durchscheinend,  mit  deutlichem 
Blatterdurchgang,  sehr  spaltbar,  daher  ziemhch  zerbrechlich,  aber  sehr 
hail,  Corund  sehr  leicht  ritzend  und .  selbst  harten  Diamant  ritzend  und 
y  beim  Schleifen  angreifend,  nur  sehr  wenig  weicher  als  dieser.  Zusammen- 
setzung :  2,4  Proc.  Kohlenstoff,  97,6  Proc.  Bor.  Die  Bildungsweise  ist  nicht 
^'anz  festgestellt:  bildet  sich  immer,  wenn  Aluminium  und  Borsäure  bei 
nicht  zu  starker  Erhitzung  nur  kurze  Zeit  in  Berührung  waren.  —  b.  Farblos 
durchsichtige  KiTstalle,  zu  langen,  sägenartig  gezackten  Prismen  anein- 
andergereiht, oder  kleine  8-seitige  Prismen,  an  den  Enden  durch  Oktaeder 
begrenzt.  Im  höchsten  Grade  diamantglänzend,  aber  etwas  weniger  hart 
als  a.  Zusammensetzung:  durchschnittlich  4,2  Proc.  C,  6,7  Proc.  AI, 
89,1  Proc,  B.  Daretellung  nach  2,  b.  —  c.  Nach  2,  c  erhält  man  eine 
blasige,  rothe  bis  hell  chocoladefarbige,  mit  stark  glänzenden  Borkrystallen 
überzogene,  aus  kleinen  Kiystallen  zusaftimengesetzte  Masse,  die  Thonerde 
eingeschlossen  hält :  außerordentlich  hart  und  schwer  zerdrückbar,  der 
Diamantvarietät  Boort  sehr  ähnlich  und  so  hart  wie  diese ;  härteste  Bor- 
varietät. —  Die  schönsten  und  größten  Krystalle,  frei  von  Beimengungen, 
meist  dunkelbraun,  durchscheinend,  aber  auch  von  lichter  Hyacinthfarbe, 
liefert  die  Methode  2,  a.  [welcher  Varietät  sie  angehören,  ist  nicht  ange- 
f^^eben].    Wöhler  u.  H.  Deville. 

Die  großen  Krystalle  sind  oft  durch  Verwachsung  kleinerer  entstanden. 
Sie  zeigen  Doppelbrechung  des  Lichtes.  Spec.  Gew.  2,68.  Wöhler  u.  De- 
\1LLE.   Krystallsystem  tetragonal. 
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Fig.  1. 


Fig.  2. 


Sttiirjpfes  Oktaeder  a,  dessen  Polkantc  = 
126<>59',  Mittolkaute  =  lBn7\  Aiitkrdem  mstefFt^ 
ordnet  2  P,  ^'*  P,  ^-j  P,  *^  P,  *  u>  F.  Px.  ÖÄneb^  iiat* 
ProtoprisDia  c  ^  xp.  und  dae  DeuteropriiTOa  ^  = 
ccFco.  IHe  selir  kleinen  Kn  stalle  meist  von  pm- 
midaleui  Ha^iitua,  doch  Insw^eilen  auch  diircliV<>rheft- 
sehen  der  Pr isuic  a  Ü  üch  e  n  iiadelatti  g.  Bisweileii  ipfar- 
noidisch-hemiedriseh ,  seltener  mit  rhoaiU»t^pt'r  Jk- 
miedrip.  Z\viUin|re  lieji^eti  meist  mit  d  jnfiiU':^ 
das  Oktaeder  ','4  P  fin  seinen  Diimfii=ioiii  :i  La  ki 
tesseralen  gleich)  bildet  Zwillinge,  welche  die  Oktaederlljiehe  gremein  hftl>^ii.  Sah.- 
RIU8  VON  Waltekshausen  (Ahhandl.  d.  ßfiiiuKfrr  Ge-s.  d.  Wi^^nficli,  7;  J.  B.  I^j 
90).  Sella  (Mm,  Äcc.  sc.  di  Tanno  [2]  17 ;V.  B.  IBbl,  89)  tiiuki  fär  »  -  12*?5- 
lind  78021'. 

Das    früher    sogenannte    graphitailiiore    TJ<ir,   dnreh    Zu^iumenirbiQ^lBnL 
Fluorbornatrium  und  Aluminium,  so  wie  neiienher  bei  r^arsteUiiug  der 
erhalten,  erkannten  Wöhlbr  u.  H.  De\tlle  sipäter  {AntL  Pharm.   141,  *!68:  O 
rend.  64,  19;  /.  B,  1867,  136)  als  Boralu nu  111  um. 

Das  Bor  ist  ein  dreiwerthiges   Element.    —    Atoiugewicbt  —  IL 
Bkrzeliüs'  Bestimmung   {Pogg.  8,  19)  ans    dem    ^X'i^s^ergehalt    des  Borus  gitbl. 
0  =s  16  und  Na  =  23  berechnet,   die   Zahl  11.04,    die    bestimm  11  n|j    ton   Lir^ 
{Campt,  rend.  29,  6]  J.  B.  1849,  226)  nach  der^elljen  ^[ethmlt?  10,1*4  umd  lOMk  F 
SENUT8   {ZeitHchr.  anal.  Chem.  3,  262;  J".   R  IHtil,  12!!},     Bei  Annahme  der  ^en  Stj 
gegebenen  Atomzahlen  erhält  man  statt  des.seu:  11,01  —  loM  —  111,81,  —  IL  r»Ti 
erhielt   durch  Analyse    von   Chlorbor   die  AtomK^richtSEaldeu    11. «^r^  und  10,55* 
Brombor  10,97.     Dumas  (Ann.  Chim  P/ii/...  [3J  55,  IKI;  J.  B.  18:i9,  4^ 

Verbmduftgen  des  Bor$^ 

Bor  und  Wasser. 

Wässriges  Bor.  —  Das  frisch  bLneitete.  nicht  geglülite  Bor  lugt 
in  reinem  Wasser  mit  giünlichgel1)tH'  Farbe.  Säuren  und  Sake  scli* 
es  aus  der  Lösung  ab.  Wird  sie  in  einer  Glasschale  abgedanipft,  m  bk' 
ein  am  Rande  grünlichgelber  Ueberzug,  welcher  sich  leicht  ablöst,  nui^  m 
zum  Theil  in  Wasser  löslich.  BerZELIUS.  —  Das  bei  der  DarstelUmg  nach  L  \  < 
haltene  lösliche  Bor  betrachtet  Dragendukvi'  als  eine  Verbiutluxig  von  Bor  mj^i 
Elementen  des  Wassers.  , 

Bor   und   Sauert^toff  (Borsaure).  ^ 

1.   Wasserfreie  Borsäure.    B^O^.  "*  * 

Borsäurearüiydridf  Boraxsäure,  Borofta(inrfu 

Vorkommen.    Findet  sich,  mit  Wasser  verl>unden,  als  knsiallisirte  Bör^ore 
Krater  der  liparischen  Insel  Volcano  und  einiger  andern  Vulkane:    in  Wj--rr  r-"' 
in  den  Lagunen  der  Maremmen  von   T(wann,   kleinen  heißen  WasseniiJ-j^:-  1    -- 
in  welche   aus  dem  vulkanischen  Boden  lior^änrehaltijLre  Diimpfe   aufoieii^fii       . ' 
deren  Rande  sie  süsSassolin  krystallisirt  1  in  gerint'er  Menge  im  Wa^^er   df^   M 
und  mancher  Mineralquellen;   mit  Basen    verbünden  m  Tinkal,    Bora  dt,    lw>a-ii-- 
calcit,  Hydroboracit,  Datolith,  Botryolith,  La^'unil^  Lardcrellit.  ScharK  Apyril. 
Rhodizit,  spurenweise  nach  Filhol  (Compt.  r*'nd.  M,  229  ^  ./.  B.  1853,  320?  iäF 
spath  der  Pyrenäen,  im  Pegmatit  von  Aveyron.  in  käuflicher  Potia^fae  und  in  H) 
asche;    nach   Wittstbin    u.   Apoiger    {Ann.    liiarm.    103,    362;    J.  B.  I^hiöT,  94* 
geringer  Menge  in  den  Samen  von  Maasa  picta. 

Bildung.    Das  Bor  hat  sehr  groCe  Aftiuität  zum  Sauerstoff,  Es  oxnl 
sich  in  der  Luff  und  im  Sauerstoflfgase  nicht  bei  gewölmlicher  Tempel 


Digitized  by 


Google 


Borsäure.    B20^  87 

sondern  erst  bei  ungefähr  300^.  In  der  Luft  verbrennt  es  alsdann  mit 
röthlichem,  in  Sauerstoffgas  mit  glänzendem  Licht  immer  unter  lebhaftem 
Funkensprühen  (und,  nach  Berzeuus,  mit  grüner  Flamme).  Dabei  subli- 
mirt  Borsäure  und  bleibt  ein  schwarzer,  mit  verglaster  Borsäure  über- 
zogener Rückstand,  der  durch  wiederholtes  Abwaschen  und  Entzünden 
ebenfalls  in  Borsäure  verwandelt  wird.  Gay-Lüssac  u.  Th^nard.  —  Amor- 
phes Bor  oxydirt  sich  theilweise  beim  Erhitzen  auf  100^  in  der  Luft.  Zu- 
sammengepreßtes, in  Wasseretoffgas  auf  20fl®  erliitztes  und  wieder  erkalte- 
tes Bor  sieht  unverändert  aus,  entzündet  sich  aber  an  der  Luft,  Borsäure 
und  viel  Wasser  bildend.  Reonault  (Ann.  Chim,  Phys.  [3]  63,  b{J.B.  I86i, 
29).  —  Das  leichte  flockige  Bor,  welches  dem  nach  1,  a  bereiteten  beige- 
mischt ist  und  welches  schon  bei  gelindem^i-wännen  in  Wasserstoff  erglüht, 
verbrennt  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung  in  der  Luft.  Krystalli- 
sirtes  Bor  verbrennt  erst  bei  derselben  Temperatur  wie  Diamant,  jedoch  nur 
oberflächlich,  indem  es  sich  mit  einer  Schicht  Borsäure  überzieht.  Wöhler 
U.  H.  Deville.  —  Den  beim  oberflächlichen  Verbrennen  des  amorphen  Bors  zu- 
rückbleibenden schwerer  verbrennlichen  schwarzen  Körper  hielt  H.  Davy  für  ein 
Suboxyd ;  nach  Berzelius  ist  er  durch  höhere  Temperatur  nur  mechanisch  verändertes 
Bor  [dem  wohl,  beim  Glühen  in  der  Luft,  Stickstoffbor  beigemengt  ist]. 

Das  Bor  zersetzt  in  der  Siedhitze  nicht  das  Wasser.  Gay-Lüssac  u. 
Thenard.  In  heller  Rothgluth  verbrennt  es  in  Wasserdampf  unter  Ent- 
bindung von  Wasserstoff  zu  Borsäure,  die  theilweise  mit  dem  Wasserdampf 
sich  verflüchtigt  und  in  ziemlicher  Entfernung  von  der  erhitzten  Stelle  zu 
krystallisirter  Borsäure  sich  verdichtet,  theilweise  als  geschmolzener  Ueber- 
zug  das  Bor  gegen  weitere  Einwirkung  schützt.  Wöhler  u.  H.  Demlle.  — 
Es  zereetzt  in  der  Hitze  leicht  das  Vitriolöl  und  schon  in  der  Kälte  die  nur 
etwas  concentrirte  Salpetei-säure,  wobei  es  sich  in  Borsäure  verwandelt. 
Gay-Lüssac  u.  Thenard.  —  Das  stark  geglühte  amorphe  Bor  wird  durch 
alle  Reagentien  viel  schwerer  angegriffen.  Berzelius;  Wöhler  u.  H.  Deville. 
Das  krystallisirte  Bor  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen ;  nur  Königswasser 
übt  nach  längerer  Zeit  eine  geringe  Einwirkung  aus,  namentlich  auf  die 
Varietät  b.  In  starker  Rothgluth  wird  es  von  saurem  schwefelsauren  Kali 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  —  von  Phosphorsäure,  unter 
Auftreten  einer  durch  Phosphor  gefärbten  Wasserstoftflamme,  in  Borsäure 
umgewandelt^  Wöhler  u.  H.  Deville.  —  In  der  Glühhitze  zersetzt  das 
amorphe  Bor,  zum  Theil  unter  Feuerentwicklung  und  bei  Salpeter  unter 
lebhafter  Verpufliing,  die  an  Alkalien  gebundene  Kohlensäure,  schweflige 
Säure,  Schwefelsäure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  so  daß  sich  unter- 
Abscheidung  von  Kohle,  Schwefel  oder  Stickgas  borsaures  Alkali  erzeugt ; 
auch  zersetzt  es  in  der  Glühhitze  viele  schwere  Metalloxyde;  sind  diese  im 
Ueberschuß  vorhanden,  so  verbindet  sich  der  unzersetzte  Theil  mit  der  ge- 
badeten Borsäure  zu  borsaurem  Salz.  Gay-Lüssac  u.  Thänard.  —  Das 
krystallisirte  Bor  wird  von  Salpeter  bei  Rothgluth  und  von  siedender  Na- 
tronlauge nicht  angegriffen,  von  Natronhydrat  und  kohlens.  Natron  in  der 
Rothglühhitze  langsam  aufgelöst.  Wöhler  u.  H.  Demlle.  —  Kalihydrat, 
mit  amorphem  Bor  erhitzt,  verwandelt  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser- 
stoffgas in  börsaures  Kali.  Aus  wässrigem  Chlorgold  fällt  das  Bor  Gold. 
Berzelr-s.  —  Bei  der  Zersetzung  des  Schwefel-,  Brom-,  Chlor-  und  Stick- 
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stoifboi-s  durch  Wasser,  Wasserdampf  oder  wässrige  Alkalien  bildet  sich 
Borsäure  neben  Schwefel-,  Brom-,   Chlorwasserstoff  oder  Ammoniak.  — - 

Sartorius  V.  WALTERSHAumiii  (Uebev  dif  rulk.  Gest.  in  Sicüien  u.  Island,  Göttinnen 
1853,  7),  WöHLER  u.  H.  Detillk  und  Warixotox  {ChertuGaz.  1854,  419;  J.B.  1854. 
892)  vermuthen,  daß  die  Bildung  der  im  Ki'ater  von  Volcano  und  in  den  Softioni 
vorkommenden  Borsäure  auf  Zersetzung  von  Borstickstoif  durch  Wasserdampf  beridie: 
nach  Letzterem  sollen  sich  noch  Sjuiren  von  Borstickstoff  an  der  Borsäure  und  dem 
Salmiak  von  Volcano  finden. 

BarsteUung.  1.  Das  Wasser  der  Lagunen  von  Monte  Cerboli,  in  Blei- 
pfannen durch  die  Hitze  der  aus  dem  Boden  aufsteVendeu  Dämpfe  ver- 
dunstet, liefert  die  im  Großen  bereitete  toskmnsche  Borsäurr.  Bowhint, 
(N.  Ed.  Phil  J.  28,  85;  Ann.  Pharm.  34,  350),  PaYEX  (Ann.  Chim.  Phys.  76. 
247),  Thomson  {Eepert.  68,  382).  —  Die  käufliche  Säure  häh  14  bis  24  Proc. 
fremde  Stoffe,  namentlich  Ammoniak  [zu  3.18  Proc,  Ebdmann  (/.  pr,  Chem.  13,  72)], 
Schwefels.  Ammoniak,  freie  Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  schwefeis.  Salze  von  Kali. 
Natron,  Kalk,  Magnesia,  Manganoxvdul .  p]isenoxvd,  Thonerde.  Wittstein  (Repert. 
72,  145).     VoHL  (Dingl  pol  J.  l.'=<2/l73). 

2.  Die  Auflösung  von  1  fh.  Borax  in  4  Th.  kochendem  Wasser  wird 
mit  ^  .3  Th.  Vitriolöl  vei'setzt ;  beim  Erkalten  schießt  Boi'säure  an ;  duixh 
ferneres  Abdampfen  und  Erkälten  der  Flüssigkeit  erhält  man  noch  mehr. 

—  Auch  kann  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  abdampfen  und  die  Borsäure  mit 
heißem  Weingeist  ausziehen.  Meissxku  (N.  Tr.  1,  2,  460).  —  Wackenrodkb  (N.  Br. 
Ar  eh.  21,  313)  zieht  der  Schwefelsäure  die  Salzsäure  vor,  weil  sich  erstere  der  aus- 
geschiedenen Borsäure  fester  anhängt.  -—  Rkiciiardt  (Zeitschr.  Pharm.  1858,  1,  17: 
/.  B.  1858,  71)  versetzt  die  Boraxlösung  mit  überschüssiger  Salzsäure,  dampft  bei 
100<^  zur  Trockne  und  zieht  mit  möglichst  wenig  Wasser  das  Kochsalz  aus.  —  Ehedem 
stellte  man  die  Säure  durch  Sublimation  dar,  z.  B.  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  16  Borax,  2  Wasser  und  5  Vitriolöl  in  einer  Retorte  bis  zum  Glühen.  Der 
gepulverte  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  Wasser  befeuchtet  und  wieder  geglüht. 
Die  Ausbeute  war  viel  geringer. 

Die  krystallisirte  Säure  wird  durch  nochmaliges  Auflösen  in  heißem 
Wasser  und  Krystallisiren  vom  anhängenden  schwefeis.  Natron  gereinigt, 
dann  in  einem  hessischen  oder  Platintiegel  geschmolzen,  bis  sie  nihig  fließt, 
wobei  sie  Wasser,  Schwefelsäure  und  die  dem  Borax  anhängende  fettige 
Substanz  verliert,  dann  ausgegossen  und  als  vcrcjlastr,  Borsäure  in  wohl- 
vei-stopften  Gefäßen  aufbewahrt.  —  Nach  RoniQUE-r  [Ann.  Chim.  Phys.  17,2161 
soll  sie  in  diesem  Zustande  noch  0,225  Proc.  Wasser  halten,  welches  sich  erst  beim 
Glühen  mit  Kupferoxyd  entwickle. 

Eigenschaften.  Farbloses,  durchsichtiges,  sehr  hartes,  sehr  zusammen- 
haltendes und  sprödes  Glas:  spec.  Gew.  bei  4^  im  luftleeren  llaume  1,83. 
Royer  u.  Dü,mas.  —  Die  Boi;säure  schmilzt  in  der  Rothglühhit^e;  sie  ist 
für  sich  ziemlich  feuerl>eständig,  verdampft  aber,  mit  Wasser,  wässrigen 
Säuren  oder  Weingeist  verbunden,  in  (Gesellschaft  derselben  zum  gi'oßen 
Theil.  —  Sie  ist  in  Hellrothgluth  wenig  flüchtig,  Bloxam  (Chem.  Soc.  Qu.  J 
12,  177;  J.  B.  1859,  71);  sie  verdampft  vollständig  im  Porzellanofen,  Ebelmen 

{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  211).   bei  Nickclschmelzhitze.  WöHLERU.  H.DEY1LI.E. 

—  Die  im  Platintiegel  geschmolzene  Säure  zerspringt  von  selbst  beim  P>kalten  und 
zeigt  längs  der  Risse  ein  selbst  am  Tage  bemerkbares  lebhaftes  Licht.  Di-mas  {Ann. 
üiim.  Phys.  32, 335).  —  Sie  leitet  die  Elektricität  nicht.  Lapschix  u.  Tichaxo- 
WITSCH.  —  Sie  ist  völlig  geruchlos,  ohne  ätzende  Kraft,  schmeckt  schwach 
bitterlich,  nicht  säuerlich,  E.  Davy  (N.  Ed.  Phü.  J.  6,  I3l),  röthet  sehr  schwach 
Lackmus  und  färbt,  auch  bei  Gegenwart  anderer  Mineralsäuren,  Curcumapapier 
rothbraun.  —    Das  durch  Borsäure  geröthete  Curcumapapier,  nach  dem  Trocknen  in 
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verdünnte  Kalilauge  eingetaucht,  färbt  sich  tiefblau.  Kraut  (Zeitschr,  anal.  Chem,  4, 168; 
/.  B.  1865,  696).  —  Ihre  Lösung  in  Weingeist  und  ihr  Gemenge  mit  Schwefel 
{Taschenb.  1780,  88)  hrennt  mit  grüner  Flamme.  —  In  die  Flamme  der  Bun- 
sen'schen  Lampe  gebracht,  färbt  sie  den  Mantel  dei*selben  schön  grün. 
Merz:  Große  Mengen  von  Weinsäure  oder  Phosphorsäure  verhindern  die 
Reaction.  H.  Rose  (Togg,  102,  545;  J.  B.  1857,  95).  —  Das  Spectrum  der 
durch  Borsäure  grün  gefärbten  Flamme  zeigt  drei  helle  Linien  im  Grün 
und  eine  im  Blau.   Simmler  (i%^.  115,  250;  /.  B.  I86I,  43). 

GaY-Lü88AC  U. 

B£uzELiu8.        H.  Davy.    Thäxard  ungef. 

2  B  22  31,43  31,19  33  bis  36  33 

3  0  48  68,57 68,81  67    „    64 67 

B^O«  70  100,00  100,00      "  100       100  100 

[Ein  Aequivalent  Borsäure  =  BO^  =  35.] 

Zernetzunge^u  Kohle  zersetzt  sie  nicht  bei  Weißglühhitze,  Gmelin,  ver- 
anlaßt aber  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoffdampf, 
Brom  oder  Chlor  in  Rothglühhitze  die  Bildung  von  Kohlenoxydgas  und 
Schwefelbor,BromboroderChlorbor.  — Phosphor  reducirt  aus  schmelzendem 
Borax  Bor,  Dragendorff;  sein  Dampf  zersetzt  rothglühenden  borsauren 
Bär}^:  nicht.  Gmelin.  —  Die  Zersetzung,  welche  H.  Davt  im  elektrischen  Strome 
wahrzunehmen  glaubte,  erscheint  nach  den  Versuchen  von  Faraday  und  Connkll 
zweifelhaft;  Lapschin  u.  Tichanowitsch  (N,  Peterah.  Acad.  Bull.  4,  81;  J.  B.  1861, 
51)  fanden,  daß  geschmolzene  wasserfreie  Borsäure  den  Strom  von  950  Elementen 
nicht  durchließ  und  daher  nicht  verändert  wurde. 

Mit  FünflFach-Chlor-  oder  -Bromphosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf 
140^  erhitzte  Borsäure  bildet  Chlor-  oder  ßrombor.  Gustayson  (Deutsche  Ges. 
Ber.2,6(yi).  —  Kalium  zei'setzt  die  Boi-säurc  in  der  Hitze  mit  Feuerentwicklung, 
Natrium  ohne  diese.  Gay-Lussac  u.  Thexard.  —  Durch  Glühen  mit  Sal- 
miak, H.  Rose,  mit  Cyankalium,  Balmain,  mit  Harnstoff,  Darmstadt,  wird 
sie  in  Stickstoffbor  umgewandelt. 

2.  Borsäurehydratc. 

a.  Das  Hydrat  H^B^^O^^  =  H^O,8B203  erhält  man  nach  Merz 
(/.  pr.  Chem.  99,  179;  J.  B.  1866,  111)  durch  Erhitzen  krystallisirter  Borsäure 

auf  270".   Glühverlust:  gefunden  =  2,8  bis  3,1  Proc,  berechnet  =  3,11  Proc. 

b.  Das  Hydrat  H^B^O^  =  W0,2W0^  entsteht  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen der  krystallisirten  Säure  auf  140®,  Merz,  auf  160®  im  trocknen 
Luftstrom.  Ebklmen  u.  Bouquet  [Ann.  Chim.  Phys.  [3j  17,  63).  —  Glasig  ge- 
schmolzene, brüchige  Masse.  Ebelmen  u.  Bouquet.    Glühverlust:  gefunden  = 

12,86  Proc,  Ebelmen  u.  Bouquet,  11,44  Proc.  (l>ei  2-  bis  6-stündigem  Erhitzen  auf 
160  bis  1800  9,61  'bis  12,28  Proc),  Merz;  berechnet  ^  11,39  Proc  —  Läßt  sich  als 
das  zweite  Anhvdrid  der  Tetraborsäure  (d)  betrachten:  H«B^O»  —  2H*0  =  H»B*0" 
=  H.O.B.03.B.Ö.B.02.B.O.H.  Der  entwässerte  Borax,  Na.O.B.O^.B.O.B.O^.B.O.Xa,  ist 
das  Natronsalz  dieser  Säure. 

c.  Das  Hydrat  HBO*  =  H.O.B.O,  das  erste  Anhydrid  der  Borsäure, 
wird  erhalten  durch  Trocknen  der  krystallisirten  Borsäure  bei  100^.   Schaff- 

GOTSCH  {Pogg.  107,  427;  J.  B.  1859,  661);  BloXAM  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  12,  177;  J.  B. 
1859,   71);  MekZ. 
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ScHAFFOOTSCH.      MeRS. 

Mittel.  Mittel. 

B«Os     70     79,55'     78,99  78,74 

H«0      18      20,45     21,01  21,26 

H^O,B»0»    88     100,00     100,00  100,00 

^  Ö  H.0.B.0  =  2  .  44. 

a.  [)as  Hydrat  H^B^O^  =  3H20,2B*08  wird  nach  Berzelius  (SfAir. 
2^,  161  ►  erhalten,  wenn  die  krystallisirte  Säure  hetnichthch  über  100^  er- 
hitzt wird,  wobei  sie  die  Hälfte  ihres  Wassers  verlieren  soll.  —  Merz  bezwei- 
felt die  Existenz  dieses  Hydrats.  —  Gefundener  Glühverlust  =  28,12  Proc,  berech- 
neter =  27,83  Proc.  —  Dieses  Hvdrat  würde,   falls  es  wirklich  eine  bestimmte  Ver- 

H.O  H.O  H.O  H.O 
bindung    bildet ,  der   Zusammensetzung   einer   Tetraborsäure  H.0.B.0.B.0.B.0.B.0.I1 
entsprechen.     Das  durch   Zusammenschmelzen   von   Borax   mit  kohlens.  Natron  ent- 
stehende Salz,  bei  dessen   Bildung  nach  Arf>vkd8on   2  At.  Kohlensäure  ausgetrieben 
werden,  lüBt  sich  als  das  Natronsalz  dieser  Säure,  tetraborsaures  Natron,  betrachten, 

/  Na.O\ 
Nam*0'  +  2Na^C03  =  2C0»  -f  Na.4V.0.B    ^.O.Na. 

e.  Krystallisirte  Borsäure^  Bormurehydrat ^  Borsäure,  H^BO^  = 
H^.O^.R.  Schießt  beim  Erkalten  der  heißen  wässiigen  Lösung  in  weißen, 
sehupingeii,  schwach  perlglänzenden,  durchscheinenden,  biegsamen,  fettig 
anzufiiblouden,  sechsseitigen  Blättern  an,  die  bei  Venmreinigung  mit 
ÖchwetVlääure  oder  mit  fettiger  Materie  viel  größer  ausfallen.  —  Kry- 
stallsystem  triklinisch,  Fig.  3,  welche  eine  Projec- 
tion  des  Krystalls  auf  die  Basis  vorstellt.  Es  herrscht 

vor  das  basische  Pinakoid  p  =  oP  und  die  rhomboidische 
Säule  t  und  t'  =  c»P,  deren  scharfe  Kanten  abgestumpft 
werden  durch  das  Brach vpi na koid  m  =  c»Pü6.  t:t'=  118^ 
30' ;  m  :  t  und  t'  =  120H5'  (?);  t :  p  =  80^30' ;  t' :  p  =  84^53'; 
m  :  p  =  75*^30'.  Untergeordnet  erscheint  das  Oktaeder  o  mit 
sämmtlichen  Flächen  und  das  Brach  ydoma  r  r'  =  Pöb.  o:  p  = 
*    Fk.  3.  129«;  o' :  p  =  137«;  o"  :  p  =  132«;  o'"  :  p  =  139«.  Häufig  Zwil- 

linge; Zwillingsebene  =  m;  der  Winkel  der  beiden  basischen 
Piriakoide  =  1 50^58',  Miller  [Pogg.  23,  558).  Nach  Kexnoott  (Wien.  Akad.  Bn. 
12,  2(i)  monoklinisch.  Combinationen  von  c»P  =  118^4',  cx)Poo,  welches  die  scharfen 
Kanten  des  Prismas  abstumpft,  und  oP.  oP  :  c»Pc»  =  120«50'.  Die  Zwillinge  haben 
das  Orthopinakoid  gemein.  Habitus  der  Krystalle  tafelartig.  Spaltbarkeit  sehr  voll- 
koiamen  noch  der  Basis.  Härte  =  1.  Spec.  Gew.  1,479,  Kirwan,  1,4347  bei  loS 
Sti.lha  (J.  pr.  Chem,  90,  457;  J.  B.  1863,  667). 

Davy.     Payen.     Berzeluts.     Thomson.     Stolba.     Mkiu. 
B-'O»  70      56,45       57         56,66  56  55,5  56,20      55,50 

3  IPO  54      43,55       43         48,43 44 44,5  43,80      44j0 

:m^0,B'^03 124    100,00     100       100,00  100  100,0         100,00     100,00 

=  2(n"-0'\B)  =  2-  62. 

[i:in  Aequivalent  krystallisirte  Borsäure  =  3H0,B03  =  62.] 

Die  Krystalle  verlieren  bei  70®  noch  kein  Wasser,  Merz,  aber  ^ 3 
ihres  Wa.^ergehaltes  schon  bei  100®,  wobei  eine  geringe  Menge  der  Säure 
mit  verflampft;  in  der  Glühhitze  verlieren  sie  säinmtliches  WaSser  unter 
starkem  iVufschäuraen,  wobei  der  Wasserdanipf  einen  Theil  des  Borsäure- 
hydrats mit  verflüchtigt.  —  Schon  durch  anhaltendes  Erhitzen  im  Was- 
serbade  läßt  sich   die   wasserhaltige  Borsäure    vollständig   verflüchtigen. 

SCHAFFGOTSCH. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Wässrige  Borsäure.  —  1  Th.  kry- 
stiiUisirt^  Säure  löst  sich  bei  19®  in  25,66,  bei  25®  in  14,88,  bei  37<'5  in 
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12,66,  bei  50^  in  10,16,  bei  62^5  in  6,12,  bei  75Mn4,73,  bei  87^5  in  3,55 
und  bei  100^  in  2,97  Th.  Wasser.  Brandes  u.  Firxhaber  (Br.  Arch.  7,  50). 
Spec.  Gew.  der  bei  8^  gesättigten  Lösung  1,014,  Anthon,  der  bei  15*^  ge- 
sättigten 1,0248,  Stolba.  —  Beim  Abdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  sich 
viel  Borsäure.  —  Die  heiß  gesättigte  Lösung  färbt  Lackmustinctur  zwiebel- 
roth,  die  kalt  gesättigte  weinroth.    Malagüti  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  37 ,  206 ; 

J,  B.  1853#  320). 

b.  Mit  den  salzfähigen  Basen  bildet  die  Borsäure  die  horsauren  Sähe, 
Borate,  Sie  ist  dreibasisch.  —  Beim  Schmelzen  mit  Natron-  oder  Barjthydrat 
treibt  1  At.  wasserfreie  Säure  3  At.,  beim  Schmelzen  mit  Kalihycbrat  nur  2  At. 
Wasaar  aus.  Bloxam  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  U3;  Jr  B.  1861,  110).  B^O^ -f  6Na.0.H 
=  2Ka».0«.B  +  3IP0.  -  B^^O^  +  4K.0.H  =  K*.O^B«0  -f-  2H^0.  -  In  den  bor- 
sauren  Salzen  ist  der  Gehalt  an  Säure  sehr  verschieden.  Am  häufigsten 
sind  die  dem  ei'sten  Anhydrid  der  Borsäure  (Hydrat  c)  entsprechenden 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  M.O.B.O,  die  sogenannten  einfach- 
bors.  Salze.  In  anderen  wechselt  das  Verhältniß  der  Säure  von  ^3  bis  zu 
6  At.  auf  1  At.  einwerthiges  Metall.  Die  sauren  Salze  lassen  sich  auf- 
fassen, entweder  als  moleculare  Verbindungen  von  Borsäure  und  bors. 
Salzen,  oder  besser  als  Salze  besonderer  condensirter  Säuren ,  die  durch 
Vereinigung  mehrerer  Atome  Borsäure  unter  Austritt  von  Wasser  entstan- 
den sind  (vgl.  Hydrate  b  und  d).  Die  Affinität  der  Borsäure  gegen  Basen 
ist  wenig  größer  als  die  der  Kohlensäure ;  aber  in  der  Glühhitze  treibt  sie 
alle  darin  flüchtigen  Säuren  aus.  —  Sie  treibt  Kohlensäure  und  Salpeter- 
säure vollständig,  Schwefelsäure  nur  in  geringer  Menge  aus.  Täte  {Chem. 
Soc.  Qu.  J.  12,  160;  /.  B.  1859,  71).  —  Die  bors.  Salze  lassen  sich  meistens 
zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmelzen ,  welches  viele  Metalloxyde  mit 
verschiedener  Farbe  aufnimmt.  Sie  sind  in  der  Glühhitze  durch  Kohle 
allein  nicht  zersetzbai* ;  Phosphor  zersetzt  sie  nach  Dragendorff.  —  Sie 
werden  schon  durch  viel  Wasser  ganz  oder  theilweise  in  Boi*säure  und  das 
Hydrat  der  Base  zei^setzt.  H.  Rose  iPogg.  19,  158.  —  86,  465,  561.  —  87,  i, 
470,  587;  /.  B.  1852,  312).  Die  meisten  Säuren  scheiden  aus  ihnen  die  Bor- 
säure ab ;  erhitzt  man  sie  daher  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist,  so  brennt 
derselbe  beim  Anzünden  mit  grüner  Flamme.  Taucht  man  in  das  pulvrige 
Gemenge  eines  borsauren  Salzes  mit  gleich  viel  saurem  schwefeis.  Kali  einen 
glühenden  Platindrath  und  bringt  ihn  in  die  Löthrohrflamme,  so  färbt  sich 
diefee  giün.  Turner,  Erdmann  (Schw.  59,  96).  —  Die  mit  einer  stärkeren 
Sä^re  im  Ueberschuß  versetzten  bors.  Salze  färben  Curcumapapier  roth- 
briun.  —  Die  bors.  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien,  des 
A|iraoniaks  und  des  Lithions,  alle  nur  schwierig  in  Wasser  löslich.  — 
Ini  großen  Ueberschuß  von  wässriger  Borsäure  lösen  sich:  Kalk,  Magnesia,  Mangan-, 
Eiken-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  Zink-  und  Kadmiumoxyd.  Kohlens.  Baryt  und  Kalk 
onq  kohlens.  Magnesia  lösen  sich  nicht;  von  unlöslichen  Schwefelmetallen  löst  sich 
nur\  Schwefelmangan  in  heißer  wässriger  Borsäure.     Tissikr   (Compt.  retid.  39,  192; 

1854,   299.    —    Compt.   rend.  45,  411;    /.  B.   1857,  94.    —    J.  Pharm.   [3J 
93). 

c.  Mit  Phosphorsäure. 

d.  Die  Borsäure  löst  sich  in  mehreren  stärkeren  Säuren  auf,  heson- 
Schwefelsäure  und  bildet  mit  letzterer  auch  eine  feste  Verbindung. 

Wasserfreie  Borsäure  erwärmt  sich  beim  Uebergießen  mit  absolutem 
und  löst  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Borsäurehydrat 
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und  Drittdboninester,  3C*H^B.0^  H.  Schiff  iAnu,  l^mrm.  %*p/,  5,  \uk 
auch  in  wassiigeni  Wein^'tnst  mul  in  Oelen  löst  siel»  Bar^änre,  —  Wasser- 
freier Aetlier  löst  nur  Sjmreu  wiisserfi^ier  (Mler  f^ewlisserter  Bumuie.  &/U10, 

Bor   und    Wasserstoff, 

Kinp  Verbindung  \nn  Unr  mit  \Vafser«ti>ft'  sdiiniit  ntdit  zu  (»jcistiren.  WhuiM 
(1.  H.  DüviLLK.  -  H.  Davv  \mA\  (Jas  Um,  wekhcs  die  von  ilmi  als  R^JlTcaliaJu  tif^ 
trachtete  Sulist^nx  (wubrsiboinlir h  ein  Gem(^n^e  von  B^r  und  Kulinin)  in  Wasser  m- 
^v  ick  eile  für  BffnraH^crstoff,  —  ÜPJni  Auflösen  einer  dnr(  li  Weißglfibon  van  Kisi^nffili 
mit  ^10  i^lttaiger  Horsiiuro  erbiilteuf*n  MnsMe  in  beider  SsthsHiu-t'  entwirkdt  skh  Cßi 
mit  grüngeääumter  gen>er  FLamnt«'  breiiiifmlns  Wüsserstoffgtts»  welches  Gkili^  W«'J^ 
filr  burbttkig,  8[>iiti?r  für  andi^rvveiitg  v#'rniireinif.'t  hielt. 

•  Vi' r Herr   VerhtitditnyfH  lir.^  Iktt\^. 

Mit  Phosphor  fVj,  SchwefeL  Jcnl  (V),  Brom.  Chlar.  Fluni-,  !^tickstol, 
Kalmm  (V),  Aluminium,  Pktin,  Palladium.  Irtrliuui,  O^uiium. 


42. 

.  44,  :J41.    -  Aiift.  Ufiim 
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Ph  osphnr  üherh  a  w j;/  : 
KiiNiu^L.     In  s.  LühoraitmmH  ehimirtaiK     Hamburg  \u  li*'ij»xig  IT1*>,  ftMO, 
Btii-LK.     Philoa.  Tranmrt.  Kr.  135,   \m  u.    IJ-. 
I^jMHKBtj.     Mhn.  de  fAmfh  drs  Sr.  H\\t2,  10 L 
MARiioriAF*     Id  s.  ÜJifm,  ,Sehnftm.     Berlin  17<i2,  l, 
i'mi.h.     Crt^U,  ehem.  J.  1,  L'H;  2,   1^17;  4,  88. 
TRKMAHt).    Ann.  Chim.  81,  wS;  Schtr.  4,  212:  Gilf^ 

Gdb.  4f),  270. 
H.  Ibw.     Sf-^iW.  1,  481:   6fr7/*.  :^r>.  288,    —    Hthir. 

Tmmitct  1812,  405;    Hchtr.  7,  494;    Cri'Wi.  41 

31  Hl  /1?JH.  P/i/Y.  13,  210;  4S>/ur,  30,  2114;  iV^ 
ftAr-Lr»sAc  u,  THtNAnn.    Prnfnntr  der  zerleijenden  Vers u ehr  Davv^b  u 

1,  187;  Hduv.  1,  488;  f^/^,  m,  2!>2. 
Pnti-LTF»,     Verbnlten  des  Phosiihor^  in  Wasäer.     Ant*.  PhiL  21.  470. 
B^CK¥AN>.     rWirr  f/fls   Vfi'haltt'ii  tieft  PitOfiphot'K  in  ijtfhmrit  Ga warfen. 

—  Einrtnß  des  Ijirht?*  nnf  den  Phosphor.     Srhi'r.  J.  Tj,  243. 
A.  VifGJäL,     Wirktmg  des  Lichts  auf  den  Pbo8|ibor,      Svhtt;  7,  *M 

Gm.  48.  37 'i/ 
pET.oi:in^.     J,  Chim.  vml  H,  530;   J,  Pharm.  1K  417;  Srhir.  m,  444;  J/mi.   Ph 

3,  ri2. 
IL  Eii^K.     Weißer  Phosphor.     Poßg.  27,  5d3. 

IjIsvkähikk,     Ann.  Vhim.  Pfnfs.  (15,  257;  Atnt.  PJuxrm.  27.  Iii7;  J.  pr.  Chent. 
HcituOttKR.     Uober  amorphen  Phi>s]ihor.  Wien.  AfctuL  Ber.  1^  130;  j^Uf>*,  fVn« 

I3]  24,  4011;  Ajuk    Phürm.  11^,  247;  J.  B.  1^47—1848.  33(5.  —    Wteti 

Ber,  2;    Pn^/f/.    81,   i»m* ;    X   ;ir.    f'ffm,    51,    155:    Pharm-.  Cetdr.  1 

/.  B.  185o;2ni,    ^    H  w(,  Akad.  Bfir.  B,  241;   X  pr.  Chem.  57,  3 


1,  4H4:  ß*7/^,  30 
ij  27:4,  —  PhiL 
Tr.  3,  2,  4uTk 


184,    — 


M^ch^ 
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1852,  329.  —  Wien,  Akad.  Ber,  9,  414;  J.  pr.  Chem.  58,  150;  Pharm.  Centr. 

1853,  378;  /.  B,  1852,  332.  —  Atomgewicht  des  Phosphors.  Wien.  Akad.  Ber, 
3,  441;  J.  B.  1850,  262.  —  Wien.  Akad.  Ber.  6,  58;  J.  pr.  Chem.  63,  435; 
Ann,  Pharm.  80,  202;  Pharm,  Centr,  1851,  890;  J,  B.  1851,  312.  —  Denk- 
sehr.  d.  mathem.-naturw.  Cl,  d.  Wien.  Akad,  4;  Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  38,  131; 
J,  B.  1852,  328. 

Hittorf,     üeber  metallischen  Phosphor.     Pogg.  126,  193;  J,  B,  1865,  127. 

Unter phosphor ige  und  phosphorige  Säure: 
FouBCBoY  u.  Vaüqüklin.    Phosphorigsaurc  Salze.    J,  Pdytechn,  4,  655. 
Thomson.    Phosphorige  Säure.     Ann.  Phil.  15,  227;  N.  Ir,  5,  2,  441. 
DüLONo.    ünterphosphorige   und   phosphorige   Säurje.     Mem.   d'Arcueü  3 ,   421.    ~ 

Ann.  Cliim.  Phys.  2,  141;  Schw.  18,  164. 
H.  Rose,  ünterphosphorige  Säure.   Pogg,  9,  225  u.  361 ;  12,  77  u.  288.  —  Phosphorige 

Säure.    Pogg.  S,  205;  9,  23  u.  215. 
WüRTz.    Säuren  des  Phosphors.     Ann.  Pharm.   43,  318;    58,  49.    —    Campt  rend, 
18,  70?. 

Phosphorsäure  : 
W1KG1.EB.    Aus  Knochen.     Crdl  N.  Entd.  2,  5. 
Val.  R08B.    Zusammensetzung.    N.  Gehl,  2,  309. 
Thomson.     Ann.  Phil,  7,  305;  Schw,  17,  222. 
Dalton.     Manchester  Mem.  See.  Ser.  3;  Ausz.  Ann.  Phü.  15,  136. 
B&BZELID8.    Zusammensetzung  der  Phosphors,  und  der  phosphorigen  Säure  und  ihrer 
Salze.     Gilb.  53,  393;  54,  31;  Ann.  Chim.  Phys.  2,  151,  217  u.  329.  —  Ann, 
Chim.  Phys,  10,  278. 
M1T8CHERLICH.    Phosphors.  Salze.    Ann.  Chim.  Phys,  19,  350. 
Gay-Lussac.    Modificationen  der  Phosphorsäure.    Ann,  Chim.  Phys.  41,  331;  N,  Tr, 

20,  1,  261. 
Clark.     Ed,  J.  of  Sc,  7,  298;  Schw.  57,  421;  N,  Tr.  20,  1,  243.. 
Stromeyer.     Schw.  58,  123. 
Graham.     Pogg,  32,  33.  —  Ann.  Pharm,  28,  19. 
Gregory.    Bereitung  aus  Beinasche.    Ann.  Pharm,  29,  19. 

Maddrell.    Bereitung.    Metaphosphors.  Salze.     Mem.  Chem.  Soc.  3,  273.  —  Ann. 
V  Pharm.  61,  53. 

\  FowNKs.     Phosphorsäure  in  vulkanischen  Gesteinen.    Ann.  Pharm.  60,  190. 
YSulliva2j.    Dasselbe.    Ann,  Pharm.  60,  190. 
U'O-  I^ammelsberg.    Phosphors.  Salze.    Pogg.  64,  251  u.  405.  Ausz.  Ann,  Pharm.  50,  210. 
Yleitmann  u.  Hennebero.   Phosphors.  Salze.    Ann.  Phann,  65,  30.  —  Phosphors-  Dop- 
^         pelsalze.    65,  387. 

^wARZENBERG.    Pyrophosphors.  Salze.    Ann,  Pharm.  56,  133. 
ksoz.    Pyrophosphors.  Doppelsalze.    Ann.  Pharm,  65,  163. 
CJnni.  s:»-^.    Pogg.  75,  152. 

iTMANN.    Metaphosphors.  Salze.    Pogg.  78,  233. 

r    \act'  ^"  Phosphorwasserstoff  gas : 

'^^'^'^  Umbre.     Crell  Ann.  1789,  1,  450. 

JitchfiAs.     In  s.  phys.  diem.  Schriften  3,  96. 
^'    '  »DND.     Scher.  J,  5,  389. 

Rollet.     Scher.  J.  5,  396. 
,. .-ngen  l'^'aoN.     Ann.  Phü.  8,  87;  Schw.  18,  357.  —  ^nw.  Phd.  15,  227;  16,  262;  17,  10; 
^^'  i    18,  120;  24,  203  u.  247. 

,  ff,  45.  ß'^pN.     Ann.  Phil.  11,  7;  Schw.  24,  325. 
'"  »N  Labillardiere.     Ann.  Chim.  Phys.  6,  304;  Schw,  21,  100. 

Ann  ^^fcvEJ-iN.     Ann,  Chim.  Phys.  25,  401. 
•  ^    '      k.    Ann.  Chim.  Phys,  31,  113;  N.  Tr.  13,  1,  145. 

■ose.     Pogg,  6,  199;  8,  191;  14,  183;  24,  109  u.  295;  32,  467;  46,  633. 

rheit^-  ip-    Schw,  57,  449;  Pogg.  16,  363. 

^/-/nin#HAM.    Phil.  Mag.  J.  5,  401;  J.pr.Oiem.  3,  400;  Ausz.  Ann,  Pharm,  13,  141. 
'»'»y^  JtERRiER.    Ann.  Chim.  Phys.  60,  174;  Ann.  Pharm.  18,  333. 
"      \SmF^  Thenard.     Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14,  5;  Ann.  Pharm.  55,  27.. 
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Fhosph  ormetnüc  i 
PiLLETiyiL     Grell  Ann.  1796,  2,  Ua 
(iRoi-rmsB.     Ann.  Gkim.  64,  19;  N.  Gehl.  5,  5m 
H.  Rr.i?K,     Po^^.  24,  318. 
LAyD^RKHK.     Schw.  53,  460;  55,  9fl. 
Bükt  HI  ER-     ^nn.  Chim.  Fhys.  33,  l^^O. 

KnnJcelscher,  Brandtscher  Phmphor^  Harfiphtmphor. 

Geschichte.    Brandt  in  Hanjlnir^r  Mitdet^kte  löiiö  zufallig  flen  Pbt»?pbor:  Mtr»-"' 
f  fiHÄP   tliat    1740   die  Eigenthümlichkcit    der  Phoq^faürsäiire    dar,    die    virn  Stahi.  üäff 

|>ldo^istii>irte  Salzsäure  gebalten  wtudi^n  wur;  Gah\  zeigte  \l\^i\  ilir  Yorkooiaicii » 
den  Knorhen  und  Scheele  das  Verfaliren,  gie  daraus  abzuscheiden.  LwomEii  niit*t» 
sehicd  zuerst  die  schon  von  Saqk  bemerkte  jihosj »hörige  Säure;  PEn^ETiEt  pl»  ^» 
Verfahren  an,  dieselbe  durch  laniCi^aiiieii  A' erbrennen  dea  Phosi^hors  zu  erliaJtai; 
F<iiTRCßOY  und  Vaüqueltn  untersuchten  die  Verbiinhiügen  der  so  gebilde»t^n  ^xrrf 
BLLoifü  zeigte  jedoch,  daß  dieselbe  ein  Geiuisch  aus  iihusphoriger  Säure  msl  i'  - 
l»hor?iüure  sei,  und  daß  die  reine  |diosphorigf  Siinre  im  HydrfltzustÄinl  nur  iiii'  u  '*~i 
\u\\  Davv  angegebenen  Methode  erhalten  iverde;    auch    entdwkte  ThLoxf»  thc  nnt^ 

|](hi*?iphfjri!?e  Säure.  Lavoisibr,  Val.  liosfr.  Tkknaru,  BßHKfeLirs,  I)üti>so,  Thoms««,  J 
J^*  I>AYv  und  H.  Rose  bestimmten  die  ZuisanitneuHet^^UDg  der  Sauren  deis  Ph**j»iiwiv' 
fTAy-LiHSAC,  Clark,  Stromkykr  und  vursitlgljrh  Ohauam  erforschton  die  PTrn> 
Meta-Phnsphorsäure.  —  Genoembrk  eiitdockte  17K3,  Kuiwan  1784  das  Fh'i^ii 
wasserstuffgas ,  welches  H.  Davy  1H12  iu  einem  minder  entzündlichen  Zustanik 
stellte  utid  vorzüglich  H.  Rose  genauer  untersuchte*  —  Pellktiek  imiersiieMe  sfif 
viele  Pliosphorraetalle.  —  Schotter  i:eiirte,  daÜ  der  nach  PEi^>itEE  und  AndereD  frähfr 
für  Phas]>horoxyd  gehaltene  rothe  KorjK^r  eine  allotropisclie  Modifit^Atiim  de^  Pkr 
phors  sei.  —  Hittorf  lehrte  eine  andere  ^loditicatitin,  die  kry&talSii^irte  metailJKhf, 
kennen. 

Vorlcommen^  In  ziemlich  grosser  Meniie^  meistens  ak  PhosphorsiÄurpi  sehr' j^J 
breitet  inj  Mineralreiche,  in  allen  Thieren  und  Pllanzen ;  weniger  häufig  in  Vertit-l 
diuig  mit  Metallen;  auch  in  Meteorsteinen  uud  in  Meteoreisen.  I 

Darstellung.  1.  Gewöhvlirhrr,  farhhser  Phospftor.  —  Mbu  destfllirt  i 
liei  allmählich  bis  zum  Weißglüheti  steifceiider  Hitze  aus  irdeneii  Reiortw-  i 
von  dtmen  sich  gewöhnUch  mehrere  in  ei  nein  gofneiiischaftlichen  Ofen. 
( raleercnofen,  belinden,  ein  Gemenge  von  kalkhaltiger  Phoäphorsäure 
phosphors.  Bleioxyd  mit  Kohle»  welche  der  Phosphorsäure  ihren  Saaej 
(iit/ielit,  mit  derselben  als  Kohlenoxydgas  entweicht,  und  den  Phiisphtc 
Freihrit  setzt.  —  Der  Hals  der  Uetorte  ist  meistens  mit  einem  kuieförmig  gektft^ 
Kupferrolir  verbunden,  welches  1  Linie  tief  in  Wasser  taucht,  das  sich  in  aj 
i'-hiili'iLron  Flasche  befindet;  der  Phosidior  verdifht^t  s^jcb  unter  dem  Wa&äer,  ^'»hrt» 
f-ich  das  Kohlenoxydgas  aus  dei-,  mit  einer  aufwärts  gehenden  Röhre  ver^eba» 
zweiten  Oeffnftng  der  Flasche  entwickelt.  Dem  Kohlenoxydgas  hl  Phosphord«^ 
Iteigeinen^rt,  und  um  so  mehr  Phosphorwassersto^fgas,  je  wasserhaltiger  das  i'H^^f 
aus  KfHile  und  Phosphorsäure  war.  Reine  PhoaphorHÄure  eignet  sich  weni;?^^ 
kalkhaltifre,  nach  Ja  val  (Ann.  Chim.  Fht/n.  J4,  207;  N.  fr.  5,  2,  S27L  ^ 
sie  sich  Kum  Theil  unzersetzt  verilüchtigt,  nach  Gbahah  (LeJirl*.  2,  172)|  weiJ  %k^ 
weniger  vollständig  entwässern  \älh.  und   daher  mehr  PhosphorwasM'istoffgts  li*iV 

A.  Aus  gebrannten  Knochen,  sofern  sie  gnJi^teiitheils  aiis  phtispfei'fK 
lüilk  l){Stehen :  a.  Man  bereitet  kalkhiiltige  Phosphorsaure,  mengt  ?ie^  ifW 
sie  durch  Abdampfen  Syrupdickc  crlialtcn  hat,  mit  ungenihr  ^  ^  Kohte- 
puIver,  trocknet  das  Gemenge  und  destillirt,  —  o  looTh.  BeinaBche  mitft^t^- 
Vitriohd  und  950  Th.  Wasser,  lätjgi^re  Zeit  im  iileikessel  digerirt,  dnr^h  L^ißJ*^ 
Eteiht,  zum  SjTup  abgedampft,  mitSOTh,  Koblenpu her  gemengt,  und  ^ettt^fknet" 
10  Th.  Phosphor.  Fit^cke  (Br.  Anh.  3,  2fM).  —  ß  8  Tk  Iteinasche,  2  Th,  T  _^^ 
und  Hl  Th.  Wasser  werden  auf  gleiche  Weise  behandelt,  und  nach  dem  Abd*nJt^ 
zur  Syrupdicke  mit  ^/4  Th.  Kohle  zu  einem  Teig  gemengt^  den  man  in  ei*«ii^3  ^ 
_  fußen  unter  beständigem  Umrühren  bis  zum  Pothglöben  erhitzt,   ttnd  nicb  <i«® 
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kühlen  möglichst  schnell  in  die  Retorte  füllt.  Graham.  —  y.  Nicolas  wendet  gleiche 
Theile  Beinasche  und  Vitriolöl  an.  —  S.  Scheele  löst  die  Beinasche  in  Salpeter- 
säure auf,  fällt  den  Kalk  durch  Schwefelsäure,  tiltrirt  und  dampft  ab  u.  s.  w.  — 
b.  Man  bereitet  phosphors.  Bleioxyd,  und  destilliii;  dasselbe  mit  ^e  Kohle : 
«.  FouRCRoy  u.  Vauqüelin  bereiten  den  sauren  phosphors.  Kalk  nach  der  Methode 
von  Nicolas  und  fallen  seine  wässrige  Auflösung  durch  essigs.  Bleioxyd.  —  fi,  Ber- 
zKLics  löst  die  Beinasche  in  erwärmter  Salpetersäure,  und  mischt  sie  noch  heiß  mit 
essigs.  Bleioxyd.  —  Auch  das  natürlich  vorkommende  phosphors.  Bleioxyd  läßt  sicli 
benutzen,  falls  es  frei  von  arseniks.  ist  —  S.  auch  Donovam  (Phil.  Mag.  [4]  2,  202 ; 
J.  B.  1851,  312).  —  c.  Man  zersetzt  ein  Gemenge  von  phosphors.  Kalk  und 
Kohle  durch  Salzsäuregas  in  Glühhitze.    Cari-Montrand   (Compt  rend.  38, 

864;  J.  B.  1854,  301.  —  Rtp.  chim.  appl  8,  244;  J.  B.  1861,  110). 

2  Theile  Beinschwarz,  mit  1  Th.  feinem  Quarzsand  in  einer  thönernen  Röhre 
bis  zum  starken  Weißgltihen  erhitzt,  liefern  neben  Kohlenoxyd  etwas  Phosphor. 
WöHLER  {Pogg.  17,  179). 

B.  Man  stellt  aus  rohen  Knochen  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure, 
Abdampfen  der  Lösung  in  thönernen  Pfannen  und  KiystalUsirenlassen  sauren 
phosphoi's.  Kalk  dar,  den  man  dann  wie  oben  behandelt.  Die  Knorpelsubstanz 
der  Knochen  bleibt  dabei  zur  Leimfabrikation  verwendbar.  Fleck  (Verbessertes  Ver- 
fahren der  Phosphorfahr..,  Leipzig  1855;  J.  B.  1656,  280). 

Ehe  man  den  Phosphorsäuregehalt  der  Knochen  kannte,  bereitete  man  den 
Phosphor  aus  Menschenham,  indem  man  entweder  den  zur  Honigdicke  abgedampften 
Harn  für  sich  oder  mit  Sand  oder  Kohlenpulver  gemengt,  Brandt,  Boyle,  oder  mit 
Zusatz  von  0,1  Chlorblei  und  0,5  Kohlenpulver,  Maroouaf,  oder  den  aus  frischem 
Harn  durch  Bleisalze  gefällten  Niederschlag  nach  vorgängigem  Trocknen  und  Ver- 
mischen mit  V«  Kohlenpulver,  Giobbbt,  destillirte. 

Der  übergegangene  rohe  Phosphor  wu'd  durch  Hindurchpressen  durch 
Wildleder  unter  warmem  Wasser  oder  durch  eine  poröse  Platte  mittelst  Dampf- 
druck, oder  durch  nochmaliges  Destilliren  aus  gußeisernen  Retorten,  oder 
durch  Erhitzen  mit  zweifach-chroins.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure 
von  amorphem  Phosphor  und  Kohle,  die  ihm  beigemengt  sind,  befreit  und 
dann  nach  dem  Schmelzen  in  Glasröhren  zu  Stangen  gefonnt. 

Der  käufliche  Phosphor  hält  häufig  Arsen,  wie  Hkrtz  u.  Bäbwald  (Berl. 
Jdhrb,  32,  2,  113)  zuerst  fanden.  Wenn  nämlich  Vitriolöl  durch  Verbrennen  von 
arsenhaltigem  Schwefel  bereitet  wurde,  so  hält  es  arsenige  Säure,  welche  sich  beim 
Zersetzen  der  Beinasche  durch  dasselbe  der  erhaltenen  Phosphorsäure  beimischt,  und 
aus  welcher  bei  der  DestUlation  mit  Kohle  das  Arsenik  reducirt  wird.  In  einer 
Phosphorsorte  fand  Wittstock  (Berl  Jahrb.  32,  2,  125;  Ausz.  Pogg,  31,  126)  0,76 
Proc.  Arsen.  Ein  solcher  Phosphor  gleicht  in  Zähigkeit  und  Farbe  dem  reinen,  aber 
die  von  der  weißen  Kruste  befreite  Oberfläche  ist  rauchgelb,  während  das  Iduere  die 
blaßgelbe  Farbe  des  reinen  Phosphors  besitzt.  Durch  Destillation  läßt  er  sich  nicht 
reinigen,  das  Arsen  geht  mit  über.  Er  löst  sich  völlig  in  Schwefelkohlenstoff,  aber 
die  Lösung  giebt  bald  einen  rothen  Satz,  aus  Schwefelarsen  und  rothem  Phosphor 
bestehend.  Dem  Wasser,  unter  welchem  solcher  Phosphor  längere  Zeit  liegt,  theilt 
er  arsenige  Säure  mit.  Wittstock.  Digerirt  man  ihn  V«  Stunde  mit  2  Salpetersäure 
von  1,1  speö.  Gew.,  so  nimmt  diese  das  meiste  Arsen  auf,  welches  dann  leicht  durch 
Schwefelwasserstoff  erkannt  werden  kann,  Bäbwald;  aber  erst,  wenn  man  ihn  mit 
öfters  erneuerten  Mengen  verdünnter  Salpetersäure  so  lange  digerirt,  bis  nur  noch  V» 
übrig  ist,  zeigt  er  sich  völlig  von  Arsen  befreit.  Wittstock.  —  Dampft  man  die  Lö- 
sung eines  solchen  Phosphors  in  verdünnter  Salpetersäure  ab,  so  trübt  sie  sich  bei 
einer  gewissen  Concentration,  unter  vollständiger  Ausscheidung  des  Arsens  in  Gestalt 
eines  schwarzen  Pulvers,  durch  die  vorhandene  phosphorige  Säure  und  den  bei  ihrem 
Erhitzen  entwickelten  Phosphorwasserstoff  reducirt.  BXrwald  ,  Wittstock.  S.  auch 
DcLK  {Berl.  Jahrb.  34,  1,  247),  Wackenrodeh  (/.  pr.  Chem.  2,  340),  Liebio  (Ann. 
Pharm,  11,  260). 

Mancher  Phosphor  ist  in  geschmolzenem  Zustande  gelb,  wird  aber  beim  Erkalten, 
besonders   beim  schüellen,   schwarz.     Durch  Kochen   mit  Weingeist   kann  man  ihm 
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(Hege  Eigenschaft  nehmen  ■    lMiüs|ihor,  mit  Pliospbnrsänre  gesc'hmciken ,  criiÄll  üt  m 
Gcgeutheil     Bonz  (Crfli  Ami,  ITSiJ,  K  m2}.    Vgl.  S.  00. 

T)(!r  übrigens  rtnin'  Phosi>hnr  ist  inerste^ns  diirrh  etwas  binpem^ni^eii  ani'.vrpän?».' 
Pho.H|ih(ir  gelblich  odor  riftUlii^b  gofArht.  Um  ibn  hiervon  zu  bi^freieo,  umt  krtki 
üu  erhaltHTi,  dienen  fol^rnule  Mittnl ; 

1.  ^[an  digerirt  ihn  längere  Zeit  rinter  öfterem  Sc^htittdn  mit  si^hr  v^rdHonia 
Salpetersäure  in  einem  Kolben  mit  Gasentwicklungsrohr,  das  in.Wassw  leitut 
amorphe  Phosphor  verwandelt  sicli  schneller  in  iiho&pborige  oder  Pho^phorsÄrare, 
der  gfwrihnliche.  —  Was^nges  Chlor  wirkt  ähnlich. 

2.  Man  erhitzt   den   Plmsj^hor   in   wässrigem  Kali  oder  Aminontak,  mul 
in  TiVeinecist. 

3»  .Man  erhitzt  ihn  ia  einer  ÄuHftsiinjE(  von  Knlihydrat  in  75-pror.  W  _^ 
wodurch  er  schon  in  einigen  Minuten  in  eine  WitHserhelle  Flüssigkeit  venrtuadelt  ww^ 
Dieser  Pluisphor  erstarrt  unter  tlt^r  Kaliloaunff  bei  gewtmlicher  Teraperiitur  er^t  naA 
mehreren  Wochen ,  schnell  bei  —  2^5",  worauf  er  seinen  gewOhnlicieTi  Srhme!ipo< 
zeigt.  Gießt  man  ihn  auf  Fließpapier,  so  erstarrt  er,  sobald  die  anhängende  lüni 
ins  Papier  gedrungen   ist,  besonders  schnell   beim   liertihren   mit  einem  Eiaeudr*4 

m  Gießt  mau  die  Kalilösun^  ;on  ihm   ab^    uml  übers<'Mttet  ihn  sehnell  mit  mof 

[  kaltem  Wasser,  so  ePütüirt  er  plützlii h  zvi  einer  scbneeweifieu,  leicht  iii  »erbrik 

den  Mause  von  krystalli^cbem  Gefnge-     Bei  langsamerem  Abkrihlen  durch  Wass* 
starrt  er  za  einer  weißen  Mai^se  von  Wachsconsistenz.     Wird  die«ier  weilte  Vh^] 
mit  wilssrigem  Kali  stark  erb i tut ^  nach  :;  Minuten  von  der  Lauge  befreit    imJ 
uuils  mit  recht  kaltem  Wasser  alterg<is!?eu,    m  erhall  man  ihn  bald  wasserhe-U 
nur  durchscheinend.   R,  Böttükk  {Sthir.  fj?,  141). 

4)  Ä[an  fügt  zu  1  Tlu  Sc!iwefelkoldeuistoft\    wckher  sich  unter  80proc.  W« 
geisl  beHndet,  10  Th.  Phosjibor,  welcher  sich  Iftst,    während  sich  der  amorphe 
phor  nebst  der  weißen  Kruste  iinf  ilic  Oberfläche  der  Lösung  begeben.     HierÄuf 
mau  ungefähr  11  Th.  wjlssrij^'es  Knli  hinzu  und  erhitzt  ungefähr  8  Minuten^  hö 

P*  weiße  und  rothe  Substsmi^  irelüsit  sind,   und  sich  der  Scliwefelköblenütüfif  in  % 

Kali  verwHndelt   hat.     Nach   dem  Erkalten   gießt  man  liie  alkalische  Fl&-=isigkejf 
wäscht  den  Phosphor  viitderholt  tnit  kaltem  SVasser,  erhitzt  ibn  unt*?r  Weingeist 
ein  wenig  JCali  hält,  um  allen  Bi-bwefelkobleustotf"  ^n  entfernen   {(iehah  an  Sdc 
kohlen  Stoff  macht   ihn    brorklicb  und    selbst  breiartig) ,    und  wäscht    ihn    mit  k- 
^  Wasser,     l^ei  raschem  Abkühlen  er^iheiut  der  so  gereinigte  Phosphor  schnef^wcib. 
'langsamem  wasserhelh     K.  HriTTOBK  {Schw,  ßö,  14 i  ;  J.  pr.  Chrtn.  VI,  361). 

5.  Man  schmilzt    den   I^bosjihor    in    einer   concentririen   Losung    von   iw* 
chrnnis.  Kitli   und  Schwefelsaure   und  schüttelt   bis  er  sich  in  kleine  Kti^ekiifo 
j      theilt,  die  in  der  Ruhe  sieh  ivieiler  vereinigen.      Der   so  bebandolte  Phosphor 
gewöhn  lieb  nach   dem  Abkidüen    flüssig  ^   erstarrt   aber  sogleich,   wenn  nuua  ihi 

^  einem  festen  Körper  l>nmbrt.     Wohi.kh  (Ami,  Phann.  45,  240). 

Der  Phosj)hor  wird  in  mit  Wasser  gefiilltcn  Gei'Äßen  im  Dunkeln  auf 
Um  den  Phosphor  An  granidiren,  schüttelt  man  ihn  im  gesehtnolieiien  2« 
mit  einer  xyarmen  Flüs^iirkrit  hin  zum  Erstarren.     RiersEU   eignet  sich  nach  Ca*j 
{J,  Pharm.  16,  202)  Wi'ioifi^ist  von  )W  B.  besser  als  WftSBei\    Nach  IIöttck» 
Bf^iirä^f!  i,  65;  2,  127  J  ^ün\  der  Phosphor  durch  frischen  Mensohenharn  am  frj 
granulirt,  welcher  diebe  Eigenschaft   dem  Gehab   au  Harnstoff  verdankt ,   daher 
reinlicher  statt  des  Harns   die  wässrige  Lösung  von  knnstlicliem  HaniKtoff  anw 
kann.     Kr  füllt  einen  hohen,   1  Zoll    weiten  Cylindcr   zur  Hälfte   mit   einer  ?<>! 
Flüssigkeit,   erhitzt  sie    bis  mmi  Schmelzeu    des   eingetragenen    Phosphori, 
diesen  2  Minuten  lang  mittelst  eines  ynirles,  der  durcb  die  Oeffnung  de«  Hi 
geht,   und  füllt   dann  unter  fortwähreudetn  Quirlen  den  übrigen  Kaum  €le^  Cjli 
mit  Jcaltei^i  Wasser  an.     Das  Phospborjudver  seut  sich  in  der  Ruhe,   tind  winf 
dem  Abgießen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  gevvas<  heu.     —  Die  Hftnist4>lf|ö?ainf 
nur  durch  ihr  spec.  Gew.  und  kann  durch  I^oKung  von  Salzen,  Zucker  ii.  i,  f. 
werden.     Blondlot  (J.  Phtirm.  [4J  L  T6:  J.  Ji,    ]f^Ü5,  12lj).  —  ^ie  wirkt 
lieb    durcb  Gasbildung   in   Folgn    von    Zersetzung   des   Hamjstoffs  dunch    Omi 
Wassers tfitThyperoxyd.      Die  Wirksamkeit    der  Flüssigkeiten    ist   bediufft    dnit^ 
chemische  .Vatur,  ihre  Dichte,  ilire  Scldeimigkeit  oder  durch  Ga>ihJldu!ig;  ani 
sind  außer  den  obigen:  Holzgeist,  venlünntcs  Aceton,  Amm<miaktlu^igkett,  L 
von  Gummi,  Dextrin,  Leim,  verdünnter  Kleister^  wässriges  kohlens.  Animaoiak.  Hcr-T 
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keiten,  in  denen  schwache  Gasentwicklung  stattfindet,  z.  B.  kohlensäurehaltiges  Wasser. 
Feine  Zertheilung  gelingt  nur  mit  reinem  und  wasserhellem  Phosphor.  Schiff  {Ann. 
Pharm.  118,  88;  /.  B.  18()1,  110.  —  Ann.  Fhai-m.  Suppl.  4,  37:  /.  B.  1805,  127). 

2.  Amorpher  PkospJior.  —  a.  Durch  den  Einfluß  des  Lichts.  Ge- 
wöhnlicher Phosphor  wird  durch  weißes  Licht  oder  durch  die  brechbaren 
Strahlen  des  Spectrums  geröthet.  —  Die  Umwandlung  in  amorphen  Phos- 
phor, welche  man  früher  als  Oxydbildung  betrachtete  und  daher,  wenn  sie 
im  luftleeren  IJaurae  oder  in  sauerstofflreien  Gasen  erfolgte,  durch  Zer- 
isetzung  anhängender  Feuchtigkeit  zu  erklären  suchte,  findet  auch  bei  gänz- 
licher Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  der  Torricelli' sehen  Leere  und  in 
völlig  sauerstofl'freien  Gasen  statt,  selbst  im  zei-streuten  Licht  und  bei  einer 
Temperatur  von  —  14^,  auch  wenn  das  Licht  durch  eine  Wav*iserschicht 
gegangen  war.  Die  Umwandlung  findet  nicht  durch  die  ganze  Masse  statt, 
sondern  es  scheiden  sich  einzelne  rothe  Tlieilchen  ab.  Auch  feuchter  Phos- 
phor bildet  dabei  keinen  Phosphorwasserstoff.  SchrAiter.  —  Im  luftleeren 
Raum  und  in  sauerstofffreien  Gasen  verdampft  der  Phosphor  zuerst  und  legt  sich 
dann  an  die  durchsiclitigen  Gefäßwandungen  als  braunrother  Körper  an.  —  In  Stick- 
oxydgas überzieht  der  Phosphor  sich  nicht  roth,  sondern  weiß;  in  Schwefelkohlenstoff 
und  in  Schwefelphos}<lior  wird  der  Pliosphor  nicht  geröthet.  Das  Licht  der  Schwefel- 
tiamme  und  des  indischen  Weißfeuers  röthet  den  Phosphor  nicht.  Böckm,\xx.  A.Vogel. 
—  Auch  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Phosphor  wird  im  Sonnenlichte  in  amor- 
phen Phosj)hor  verwandelt.  Cokenwixoer.  -  Das  durch  eine  Linse  concentrirte  Son- 
nenlicht erzeugt  in  einer  Lösung  von  Plu>sphor  in  Schwefelkohlenstoff  an  seiner  Ein- 
trittsstelle einen  gelben  Fleck  von  hnu^rphem  Phosphor,  der  später  rothbraun  wird. 
Das  aus  der  Flüssigkeit  austretende  Licht  enthält  noch  fast  alle  leuchtenden  Strahlen ; 
nur  in  der  Nähe  der  Frauenhofer'schen  Linie  H  sind  dieselben  merklich  geschwächt; 
'auch  die  weniger  brechbaren  ultravioletten  Strahlen  sind  nicht  ganz,  die  brechbareren 
jenseit  der  Linie  N  im  chemischen  Spectrum  aber  sind  vollständig  verschwunden. 
Lallemxnd  (Compt.  rend.  70,  182).  —  Berzelhs  hatte  den  durch  Licht  gerötheten 
Phosphor  schon  früher  als  eine  besondere  Moditication  betrachtet. 

b.  Durch  Wärme.  —  a.  Man  erhitzt  gewöhnlichen  Phosphor  in  einer 
sauerstofffreien  Atmosphäre  (z.  B.  in  Luft,  aus  welcher  durch  Verbrennen 
von  wenig  Phosphor  der  Sauerstoff  entfernt  ist)  bei  gewöhnlichem  Diiick 
48  bis  60  Stunden  lang  auf  240  bis  250^.  Es  setzt  sich  eine  feste  Schicht 
ainorphen  Phosphors  am  Boden  ab,  während  die  obere  Schicht  gewöhn- 
lichen Phosphor  mit  amorphem  gemengt  enthält.  Man  schmilzt  die  letztere 
durch  Einschütten  von  Wasser  von  50  bis  60^  Wärme,  gießt  sie  ab  und 
zieht  aus  der  unteren  Schicht,  nachdem  man  sie  nöthigenfalls  unter  Wasser 
zerrieben  hat,  den  noch  beigemengten  gewöhnlichen  Phosphor  durch  Dige- 
riren  und  Auswaschen  mit  Sclnvc^ielkohlenstott*  aus,  wobei  man  das  Filter 
bis  zur  völligen  Entfernung  des  gewöhnlichen  Phosphois  stets  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  halten  muß,  da  sonst  der  beim  Verdunsten  des  Schwefelkohlen- 
st^jffs  in  fein  zertheiltem  Zustande  zurückbleibende  Phosphor  sich  leicht  an 
der  Luft  entzündet.  Statt  des  Auswa^^chens  mit  Schwefelkohlenstoff  kann 
man  auch  die  nur  einmal  damit  ausgezogene  Masse  mit  Kalilauge  von 
1,3  spec.  Gewicht  kochen  und  sie  zuerst  mit  salpetersäurehaltigem, 
darauf  mit  reinem  Wasser  waschen.    Die  ümwandlnn^  des  Phospbors  durch 

Hitze  beginnt  langsam  schon  bei  21 5^*.  Im  Inftverdünnten  Raum  wird  sie  verlangsamt 
und  findet  bei  einem  Druck  unter  'S^'^  Mm.  im  Dunkeln  überbaupt  nicht  mebr  statt, 
-weil  der  Siedepunct  unter  die  zur  Umwandlung  erforderliciie  Temperatur  gesunken 
ist  (s.  S.  106).  Gleicbzeitige  Piinwirkung  des  Lichts  unterstützt  die  Wirkung  der 
Wärme,  so  daß  die  Umwandlung  in  niedrigerer  Temperatur  als  im  Dunkeln,  so  wie 
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bei  Erwärmung  im  Liclit  rascher  als  durch  das  Licht  allein  stattfindet.  Erhitzt 
man  den  Phosphor  8  Tage  lang  bis  nahe  an  260*^,  so  erhält  man  zusam- 
menhängende dunkelbraune  Massen  von  amorpliem  Phosphor,  denen  nur 
sehr  wenig  gewöhnlicher  Phosphor  beigemengt  ist.  ScHRöm-iR.  Bei  260^ 
erfolgt  nach  SchrOtter  bereits  Rückbildung  von  gewöhnlichem  Phosphor, 
nach  IliTTORf  erfolgt  bei  dieser  keine,  und  selbst  in  erheblich  höherer 
Temperatur  nm*  geringe  Rückbildung,  daher  Hiitorf  den  amorphen 
Phosphor  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem  Phosphor  iö  geschlossenen 
Gefäßen  auf  Temperaturen  über  HOO^  bereitet.  Die  Umwandlung  findet 
in  wenigen  Minuten  statt;  man  erhält  eine  harte,  bramirothe,  durch  die 
Dampfblasen  poröse  Masse  amorphen,  neben  einer  geringen  Menge  aus  dem 
Dampfe  verdicliteten  farblosen  Phosphors.  Es  können  eiserne  statt  gläserne 
Gefäße  angewandt  werden,  da  Eisen  ei*st  in  Glühhitze  von  Phosphor  ange- 
griffen >vir(l.     HlTTORF. 

Um  den  amoii)hen  Phosphor  von  beigemengtem  gewöhnlichen  zu  tren- 
nen, übergießt  man  am  besten  die  Ma^sse  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  und 
setzt  Chlorcalciundösung  von  38  bis  40^  Baume  (1,349  bis  1,384  spec.  Gew.) 
hinzu.  Die  Lösung  des  farblosen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  schwiuunt 
oben  auf,  der  rothe  amorphe  bleibt  am  Boden.  Nöthigenfalls  wiederholt 
man  die  Itehandlung  mit  Schwefelkohlenstoff,  nachdem  man  die  erste  Lösmig 

abgegossen  hat.  NiCKLfeS  (Compt.  rend.  42,  646;  J.  B.  1856,  280).  [Nach 
XicKLEs  soll  die  Sondenmg  dadurch  bewirkt  werden ,  daß  das  spec.  Gewicht  der 
Lösung  größer  als  das  des  gewöhnlichen ,  geringer  als  das  des  amorphen  Phosphors 
ist,  wozu  jedoch  eine  Chlorcalciumlösung  von  etwa  1,84  spec.  Gew.  oder  66''  Baiune 
erforderlich  wäre,  die  sich  bei  der  zulässigen  Temperatur  nicht  herstellen  läßt.] 

c.  Beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  im  leeren  Ramri  ge- 
schmolzenen Phosphor  bildet  sich  amoiT)her  Phosphor.  Grove  iChfin.  Soc.  J. 
\2]  1,  263:  J.  B.  1803,  *57).  —  üurch  elektrische  Entladungen  in  luftleeren, 
mit  Phosphordampf  erfüllten  Geißler' sehen  Röhren  wird  amorpher  Phosphor 
gebildet,  der  als  fest  anliegender,  bei  hinreichender  Dünne  die  Farbe  und 
den  Glanz  des  Goldes  zeigender  Ueberzug  an  den  Wänden  der  Röhre  sich 
absetzt.  GeissleR.  Hittorf.  —  Man  erwärmt  die  Röhre  am  besten  auf  255^  (im 
Dampf  siedender  Benzoesäure).  Da  bei  dieser  Temperatur  der  rothe  Pliosphor  keine 
merkliche  Dampfspannung  besitzt,  so  entleert  sich  die  Röhre  nach  längerer  Dauer 
der  Entladungen  fast  vollständig.  Elektrische  Spannung  ohne  leuchtende  Fun- 
kenentladung  bewirkt  kehie  Verändeinng.  Das  Licht  hat  keinen  AnUieil 
an  derselben ;  denn  durch  eine  Linse  concentrirtes  Sonnenlicht  bewirkt  keine 
Umwandlung  des  Phosphordampfes;  diese  findet  dagegen  auch  an  den 
Stellen  statt,  die  man  gegen  die  Einwirkung  des  elektrischen  Lichts  schützt. 
Die  Umwandlung  wird  ausschließlich  durch  die  bei  den  Entladungen 
stattfindende  Erhitzung  des  Phosphordampfes  bemrkt.  Man  erreicht  sie 
eben  so  wohl,  wenn  man  zwischen  die  Platindräthe  der  Röhre  einen  m  der 
Mitte  verdünnten  Kohlencylinder  einschaltet  und  diesen  durch  einen  elek- 
trischen Strom  an  der  dünnen  Stelle  zu  bei  Tage  sichtbarer  Rothgluth  er- 
hitzt; bei  nur  im  Dunkeln  sichtbaren  Glühen  entsteht  kein  amorpher  Phcß- 
phor.  Auch  wenn  man  Dampf  von  gewöhnlichem  Phosphor  im  Wasserst4)ff- 
strom  durch  ein  zur  Hälfte  weißglühendes,  zur  Hälfte  auf  der  Temperatur 
des  siedenden  Quecksilbers  erhaltene«  Porzellanrohr  streichen  läßt,  setzt  er. 
sich  in  letzterem  Theile  zu  einer  Kruste  rothen  Phosphoi-s  ab,  während  er 
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sich  in  einem  weiter  angefügten  Glasrohr  als  farbloser  Phosphor  verdichtet. 
In  einer  Phosphor  enthaltenden  Glasröhre,  die,  mit  Sand  umgehen,  in  einem  Tiegel 
zur  höchsten  Temperatur  erhitzt  wurde,  welche  das  strengflüssige  Glas  ertragen 
konnte  und  die  mit  demselben  erkaltete,  hatte  sich  dagegen  nur  eine  Spur  amorphen 
Phosphors  gebildet.  Hittorf.  [Vielleicht  hielt  das  Rohr  nicht  mehr  Phosphor,  als 
durch  die  Hitze  in  Dampf  verwandelt  werden  konnte.] 

d.  Durch  Einwirkung  von  Jod.  a.  Erhitzt  man  geschmolzenen  Phos- 
phor mit  wenig  Jod,  so  färbt  die  Masse  sich  bei  100^  tief  roth,  scheidet  bei 
120  bis  130^  ein  rot  lies  Pulver  aus,  wird  bei  160®  fest  und  explodirt  bei 
200®,  wobei  aller  Phosphor  in  die  amorphe  Modification  übergeführt  ist. 
1  'At.  Jod  kann  400  At.  Phosphor  umwandeln.  Bringt  man  das  Jod  in 
den  vorher  bei  geeigneter  Temperatur  geschmolzenen  Phosphor,  so  findet 
die  Umwandlung  rasch  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  Zweifach-Jodphosphor ,  in  welchem  der  Phosphor 
in  der  rothen  Modification  enthalten  ist;  dieser  zersetzt  sich  unter  Ausscheidung  eines 
Theils  dieses  Phosphors  und  Bildung  eines  höheren  Jodides,  welches  sich  wiederum 
mit  neuem  Phosphor  verbindet,  sich  dann  wieder  zersetzt  und  so  allmählich  den 
ganzen  Phosphor  umwandelt;    die  allmähliche  Umwandlung  läßt  sich  bei  Anwendung 

einer  langen  Glasröhre  verfolgen.  Das  entstandene  Gemenge  von  Jodphosphor 
und  amorphem  Phosphor  läßt  sich  fast  unverändert  destUliren  unter  Bildung 
nur  einer  Spur  gewöhnlichen  Phosphors,  entweder  weil  überhaupt  keine 
Umwandlung  des  amorphen  Phosphors  stattfindet,  oder  w^eil  der  gebildete 
gewöhnliche  Phosphor  durch  den  Jodphosphor  sogleich  wieder  in  amorphen 
umgewandelt  wird.  Brodie  {Chem.  Soe.  Qu.  J,  5,  289;  J,B.  1852, 329).  —  HiTTORK 
bezweifelt  die  Richtigkeit  von  Btiodie's  Erklärung  der  allmählichen  Umwandlung  durch 
Jod.  Läßt  man  in  den  offenen  Schenkel  eines  auf  200^  erwärmten,  mit  gewöhnlichem 
l*ho8phor  gefüllten  heberbarometorförmigen  Rohrs  etwas  Jod  einfallen,  so  erstarrt  der 
<larin  enthaltene  Phosphor  sogleich  zu  rothem  Phosphor,  während  der  des  geschlosse- 
nen unverändert  flüssig  bleibt,  weil  der  specifisch  schwerere  Jodphosphor  niclit  in 
demselben  aufsteigen  kann;  fände  Bildung  und  Zei*setzung  zweier  Jodverbindungen 
statt,  so  müßten  diese  Seiner  Ansicht  nach  auch  in  den  aufwärts  gerichteten  Schenkel 
sich  fortpflanzen.  Erwärmt  man  Jod  und  Phosphor  zusammen  wenig  über  100<*,  so 
bildet  sich  nur  Zweifach-Jodphosphor,  welcher  sich  im  geschmolzenen  Phosphor  löst, 
keine  oder  äußerst  langsame  Veränderung  bewirkend;  die  Erstarrung  bei  160'^  tritt 
unter  starker  Wärmeentwicklung  ein.  Hittorf.  —  ß.  Man  setzt  ZU  einer  Lösung 
von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  Jod,  läßt  freiwillig  verdampfen, 
zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  zieht  den  noch  darin  enthaltenen 
gewöhnlichen  Phosphor  mit  Schwefelkohlenstoff  aus.  Corenwinder  (Ann. 
Ckim.  Phys.  (3]  30,  242;  J.  B.  1850,  270).  —  Zweifach  -  Jodphosphor  zeifällt 
mit  Wasser  nach  der  Gleichung  3PJ2  +  SH^O  ■=  6HJ  4-  P^O^  +  P  in 
Jodwasserstoft',  phosphorige  Säure  und  orangegelbe  Flocken  von  amorphem 
Phosphor,  die,  vollständig  ausgewaschen,  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen 
zusammensintern  und  die  Farbe  des  rothen  Phosphors  annehmen.  Hittorf. 

—  Nach  ROdorfp  entsteht  dabei  nicht  amorpher  Phosphor,  sondern  Wasserstoffphosphor 
(S.  unten).  —  y.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Jod  und  viel  überschüs- 
sigem Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  100^  im  geschlossenen  Gefäße 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Jodphosphor  und  amorphem  Phosphof. 
Brodie.  —  d.  Bei  der  Darstellung  von  Jodäthyl  aus  Weingeist,  Phosphor 
und  Jod  (sowie  bei  vielen  ähnlichen  Processen)  bildet  sich  ein  rother  pulve- 
riger Rückstand  von  amorphem  Phosphor,  den  E.  Kopp  (Compt.refid.  is.sii) 
sdtion  1844,  mehrere  Jahre  vor  Schrötter's  Untersuchung,  als  Phosphor  in 
der  rothen  Modification  bezeichnet  hatte,  welcher  bei  der  Destillation  wieder 
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gewöhnlichen  Phosphor  gebe,  den  Er  aber  nicht  rein  dargestellt  hatte,  da 
Er  bei  der  Destillation  außer  Phosphor  auch  7  Proc.  Phosphorsäure  erhielt, 
e.  Selen  bewirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  Jod  die  Umwandlung  des 
farblosen  Phosphors  in  rothen  schon  unterhalb  200^.    Hittobf. 

f.  Blondlot  (J,  Pharm,  [4J  9,  9;  Bull  soc.  ehim,  [2]  11,  350)  betrachtet  die 
durch  Einwirkung  von  KaU,  "Natron  und  Ammoniak  auf  Phosphor  ent- 
stehenden Producte  als  amoii)hen  Phosphor.  Mit  Kali-  oder  Natronlauge 
in  ein  Rohr  eingeschlossener  Phosphor  bedeckt  sich  mit  einer  gelben  pulve- 
ri^a*n  Schicht.  Mit  Ammoniak  wird  er  bald  schwarz,  brüchig  und  zerfällt 
seli)st  zu  Pulver.  Die  Einwirkung  geht  schon  im  Dunkeln  vor  sich,  wird 
aber  durch  das  Licht  befördert.  Das  schwarze  Pulver  behält  unter  Wasser 
sdne  Farbe,  wird  aber  an  der  Luft  unter  Entwicklung  einer  Spur  Ammo- 
niak gelb  und  zeigt,  bis  auf  die  Farbe ,  alle  Eigenschaften  djes  amoii)hen 
Pliusphoi-s.  Durch  Erwärmen  nimmt  es  auch  die  Farbe  desselben  an.  — 
Niich  CoMMAiLLE  büdct  Animoniak  mit  Phonphor  Wassorstoffphdspbor  P=4L  s.  unten. 
-  Früher  (Conipt.  retul.  (i7,  1250)  hatte  aiicli  Blosdlot  einen  Gehalt  an  Wasserstöff- 
phosphor  in  dem  gelben  Körper  vermuthet. 

3.  Krystallisirter  mdalJischcr  Phosphor.  —  a.  Erhitzt  man  in  einer 
luftleeren  Glasröhre  amori)hen  Phosphor  auf  580'*  (im  Dampfe  von  Fünffach- 
Schwefelphosphor),  während  man  die  andere  Hälfte  der  Rohre  auf  358^  er- 
halt, so  verdichtet  sich  dort  der  Dampf  zur  zusammenhängenden,  harten, 
braunrothen  Kruste  von  amon)hem  Phosphor;  erhitzt  man  diese  Hälfte  aber 
auf  447"  (im  Dampf  siedenden  Schwefels),  so  biklen  sich  außerdem  auch 
ruthe  Höcker  und  Warzen,  die  aus  mikroskopischen  nadeiförmigen  Krystalleu 
zusammengesetzt  sind.    Hittorf.  —  b.  Man  füllt  eine  schwer  schmelzbare, 
weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene,  am  anderen  Ende  verengte  Glas- 
röhre unter  beständigem  Einleiten  von  Kohlensäure  zu  ^/4  mit  gewöhnlichem 
Piiosphor,  zu  ^/4  mit  Bleistücken,  entfernt  durch  die  Luftpum[)e  Gas  und 
anhängendes  Wasser,  schmilzt  zu  und  schüeßt  das  Glasrohr  in  ein  weiteres 
Eisenrohr  ein  unter  Ausfüllung  des  Zwischenraums  mit  eingestampfter  ge- 
brannter Magnesia,  worauf  man  unter   alhnählicher  Steigerung  der  Hitze 
8  bis  10  Stunden  lang  auf  mäßige  Rothgluth  erhitzt  und  dabei  in  der  ei'sten 
Z(Mt  von  Stunde  zu  Stunde  das  Rohr  dreht,  um  Sublimation  des  Phosphors 
au  einen  Punct  zu  verhindern,  in  den  letzten  Stunden  aber  es  in  derselben 
Lage  läßt.    Am  besten  verwendet  man  Blei,  welches  schon  zu  einer  Oi)era- 
ti  n  gedient  hat,  wodurch  es  schwerer  schmelzbar  geworden  ist,  so  daß  es 
in  nicht  zu  starker  Glühhitze  nicht  schmilzt,   sondern  nur  erweicht  und 
daher  eine  größere  ObeiHäche  bietet.  Das  Blei  löst  den  Phosphor  und  läßt 
ihn  an  seiner  Oberfläche  auskrvstallisiren,  hält  aber  auch  Kr\\^talle  einge- 
schlossen, die  man  durch  Lösen  des  Bleis  in  Salpetersäure  von    1.1  s[)ec. 
Ginv.  gewinnen  kann,  welche  dasselbe  leichter  angreift  als  den  Phosphor. 
Alan  wäscht  die  abgesetzten  Krvstalle  und  kocht  sie  mit  concentrirter  Salz- 
säure, welche  sie  nicht  angreift,  sondern  nur  anhängendes  Bleioxyd  und  Blei 
entfernt.    Völlig  frei  von  Blei  sind  letztere  Krystalle  nicht  zu  erhalten. 
HiTTOFF. — c.  Durch  8-stündiges  Erhitzen  auf  447^  nimmt  amoiT)her  PIkis- 
phor,  ohne  eine  Spur  von  Krystallisation  zu  zeigen ,  Farbe  und  spec.  Gew. 
des  krystallisirten  metallischen  Phosphors  an.    Hittorf. 
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*  Eigenschaften.  1.  Gewöhnlicher  Phosphor,  —  Nichtmetallwcher  Phos- 
]}hor,  Hittorf.  —  Farblos,  nach  langsamem  Erstarren  durchsichtig,  nadi 
raschem  trübe,  fettglänzend.  Krystallisirt  in  regulären  Oktaedern  \uv\ 
in  Rhombendodekaedem.  Größere  Massen  von  Phosphor,  nach  dem  Schmelzen 
orstarreud,  liefern  erbsengroße  Dodekaeder  und  Oktaeder.  Trautwein,  Bicum  i. 
{Kastn.  Anh.  10,  127  u.  504;  BeperL  25,  481).  Aus  der  Auflösung  in  flüchti^^m 
Gelen  schießt  der  Phosphor  in  Oktaedeni  an,  Pelletier,  und  aus  der  in  Schopf«  1- 
phosphor  in  Dodekaedern .  Mit8chkrli(;h  {Ann.  Chim.  Phys.  24,  270).  Rasch  er- 
kalteter Phosphor  ist  glasartig,  wird  aber  mit  der  Zeit  von  außen  her  weiß  und  im- 
durch.sichtig.  Sehr  schöne,  farblos  durchsichtige,  gegen  jmlarisirtes  Licht  wie  Krystallc 
Ues  regulären  Systems  sich  verhaltende  kleine  Krystalle  sublimiren  bei  schwacli<  u! 
Erwärmen  von  Phosphor  im  luftleeren  oder  mit  indifferenter  Gasart  gefüllten  Ilohic. 
MiTscHBRLicH  {Berl  Altad.  Ber.  1855,  409;  /.  B.  1855,  300).  —  Sublimirt  langsa  n 
schon  bei  40^  Durch  mehrtägiges  Eintauchen  des  untern  Theils  eines  Phosphor 
enthaltenen  zugeschmolzenen  Kolbens  [nach  vorgängiger  Absorption  des  darin  <'i;t- 
baltenen  Sauerstoffs]  in  ein  Wasserbad  dieser  Temperatur  erhält  man  bei  Litlit- 
abschluß  farblose,  diamantglänzeude,  kubische,  im  Lichte  ohne  Verlust  der  Dnrrii- 
sichtigkeit  rubinroth  sich  färbende  Krystalle.     Blojjdlot  (Cofnpt.  rend.  03,  397 ;  J.  /;. 

186G,  113).  --  Spec.  Gew.  1,820  1)is  1,840,  .das  des  geschmolzenen  1,88  [vj 
i)ei  45*^,  ScHRöTTKR,  1,82(3  bei  10^  das  des  geschmolzenen  bei  44®=  1,74  i. 
H.  Kopp  (Ann.  Tharw,  i>3,  129;  J.  B,  1855,  42),  des  festen  bei  35®  =  l.sj  ;. 
des  bei  35®  flüssig  gebliebenen  1,703,  Gladstone  u.  Dale  (Vhü.  Mag.  [4]  i^. 
80;  J.  B.  1859,  7^),  1,896,  BöCKMANN,  2,0332,  FouRCROY,  2,089  bei  17®  (d(vs 
ilurch  weingeistiges  Kali,  S.  96,  gereinigten).  Böttger.  —  In  der  Kälte 
spröde,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wachsconsistenz.  —  Wird  W\ 
34,33®  spröde  und  leicht  zu  pulveni  und  schmilzt  bei  44,5®,  J.  Da\t(A'.  7v/. 
Phil.  J.  ü,  130);  er  kühlt  sich  nach  dem  Schmelzen  auf  37,5®  ab,  bis  er  in 
der  Ruhe  ei-starrt,  wobei  seine  Temperatur  wieder  auf  45®  steigt,  Pelletui;. 
schmilzt  bei  46,25®  und  ei-stant  bei  40®,  wobei  sich  seine  Temperatur  wi«- 
<ler  auf  46.25®  erhöht,  Heinrich,  schmilzt  bei  44,2®,  Desains  \compt.  raiJ. 

23,  149),    Person  (Ann.  Chim.  Vhys.  [3]  21,  295),  bei  44,3®,  SCHRÖTTER,  bei  44  \ 

H.  Kopp.  —  Erscheint  im  geschmolzenen  Zustande  als  ein  wasserbelles  ()(). 

—  Der  geschmolzene  Phosphor  bleibt  in  der  Ruhe  oft  weit  unter  seinem  Schm»*!/- 
jmncte  flüssig  (I,  2,  911;,  oft  selbst  noch  bei  -f- 4'',  worauf  die  Berührung  mit  einem 
festen  Körper,  besonders  mit  Phosphor,  die  Erstarrung  bewirkt.  Bellam  {Giorn.  >'i 
fisica  181o;  K  Quart.  J.  2,  409).  H.  Ri)SEr  (Pogg.  32,  469).  Besonders  bleibt  d.  r 
mit  wässrigem  oder  weingeistigem  Kali  gekochte  Phosphor  Tage  lang  flüssig  und  in- 
steht  dann  beim  Schütteln.  —  Auch  GRorrniTss  {N.  Gehl.  9,  228)  erhielt  den  Pho8]>ii<'i 
l)eira  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  als  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  nicht  fi- 
starrte,  und  welches,  mit  Wasser  erhitzt,  Phosphorwasserstoffgas  entwickelte,  ohne  dn(> 
üich  im  Wasser  Phosphorsäure  gezeigt  hätte,  daher  er  veriputhete ,  dasselbe  sei  ein 
Wasserstoffphosphor.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  hatte  unter  einer  vier 
Linien  hohen  Schicht  Wasser  9  Monate  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  <««- 
fäße  gestanden.  Der  Schwefelkohlenstoff  war  vollständig  verdunstet,  der  PhospLui 
aber  flüssig  geblieben.  Darauf  4  Monate  lang  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  war  <  r 
noch  flüssig  und  nur  an  der  Oberfläche  mit  einem  krystallischen  Pulver  bed«M  IkI. 
Hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  nochmals  4  Wochen  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  biici» 
or  unverändert.  Selbst  unter  W^asser  einer  Temperatur  von  —15  ausgesetzt,  blifl» 
er  unter  dem  Eise  flüssig.  Kalluokekt  {Jahrb.  pr:  Pharm.  21,  254).  — -  Mehrfiidi 
<lestillirter  Phosphor  blieb   36  Tage  lang   flüssig,   wurde  nicht  durch  Abkühlen   :iuf 

—  5**  fest,  auch  nicht  durch  Erschütterung,  sondern  erst  durch  Einwirkung  von  /<  r- 
streutem  Licht  bei  erfolgendem  Roth  werden.  Schkötter.  —  Unter  Wasser  geschniol- 
2:ener  Phosphor  bleibt  bis  32°  flüssig  und  erstarrt  nicht  durch  Berührung  mit  einem 
festen  Körper  von  gleicher  Temperatur,  auch  nicht  mit  amorphem  Phosphor,  sogleid i 
aber  durch  Berührung  mit  festem  gewöhnlichem  Phosphor  oder  durch  Reiben  fester 
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Körper- aneinander  innerhalb  seiner  Masse.  Gbritez  {Compt.  rend,  63,  217;  J.  B. 
1866,  29).  —  Der  Phosphor  siedet  bei  290®,  Pelletier  {Ann.  Qnm.  4,  3),  bei 
288^  Dälton,  bei  260®,  Mitscherlich,  bei  250®,  Heinrich,  und  verwandelt 
sich  in  farblosen  Dampf.  Spec.  Gew.  des  Dampfes  4,42,  Dumas,  4,58,  Mit- 
scherlich, 4,35  bei  500®,  4,50  bei  1040®  ermittelt,  De\ille  u.  Troost 
{Compt  rend,  56,  891;  /.  B,  1863,  17),  berechnet:  4,29.  —  Spannkraft  des 
Dampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  s.  unten  d,  2, 106).  —  Der  Phosphor 
verdampft  nocli  weit-unter  seinem  Siedpuncte,  nicht  blos  beim  Kochen  mit 
Wasser,  so  daß  die  erzeugten  VVasserdämpfe  leuchten,  sondern  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  kleiner  Menge  im  luftleeren  und  im  lufterfiül- 
ten  Räume.  —  Der  feste  und  flüssige  Phosphor  leitet  nicht  die  Elektricität. 
Faraday.  —  Nach  Knox  (Phü,  Mag.  J.  16,  188)  leitet  der  geschmolzene  den  Strom 
einer  60-paarigen  Batterie  von  5  Q.  Zoll.  —  Der  Phosphor  riecht  an  der  Luft 
knoblauchartig,  schmeckt  in  gelöstem  Zustande  scharf  und  widerlich  und 
wirkt  als  heftiges  scharfes  Gift.  —  Scuönbein  (Pogg.ib.Sii;  J,B.  1847 u.  1848, 
337)  nimmt  an,  daÜ  der  Geruch  des  Phosphors  von  Ozon  und  phosphoriger  Säure 
herrühre,  welche  er  an  der  Luft  bildet,  während  der  Phosphordampf  selbst  geruchlos 
seii  —  Der  Phosphor  ist  höclist  brennbar;  er  oxydirt  sich  an  der  Luft  oder 
in  Sauei-stoflf  langsam  schon  in  niederer  Temperatur;  über  Leuchten  und 
Nebelbildung,  die  dabei  stattfinden  s.  bei  phosphoriger  Säure  (S.  in  ff.)  —  Er 
reducirt  verschiedene  Metalle,  wie  Kupfer,  Silber,  Blei  aus  ihren  Lösungen, 
zugleich  etwas  Phosphormetall  bildend.  Wöhler,  Wicke,  Böttger.  —  Durch 
die  S.  97  bis  100  angegebenen  Einflüsse  wandelt  er  sich  in  amorphea 
Phosphor  um.  —  Es  findet  dabei  eine  bedeutende  Wärmeentwicklung  statt. 
Ein  Thermometer,  welches  in  6  Gramm  Phosphor  eintauchte,  die  in  einem  verschlos- 
senen Kölbchen  durch  ein  Luftbad  von  295^  erhitzt  wurden,  stieg,  nachdem  die  Tem- 
peratur des  Phosphors  282**  erreicht  hatte,  in  wenigen  Minuten  auf  370**  und  würde 
noch  höher  gestiegen  sein,  wenn  nicht  der  Verschluß  undicht  geworden  wäre.  Hittow. 
Der  Unterschied  der  bei  der  Oxydation  gewöhnlichen  und  amorphen  Phosphors  durch 
unterchlorige  Säure  erzeugten  Wärme  ergiebt,  daß  bei  der  Umwandlung  von  1  Atom 
gewöhnlichem  Phosphor  in  amorphen  28246  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  Favre 
(./.  Pharm,  [3]  24.  241;  /.  B.  1853,  22). 

Weißer  Phosphor.  Im  Dunkeln  unter  Wasser  aufbewahrter  Phosphor  behält 
spine  Durchsichtigkeit,  Gmelin,  aber  bei  Aufbewahrung  im  Tages-  oder  Sonnenlichte 
bedeckt  er  sich  allmählich  mit  einer  erst  gelbrothen,  dann  weißen,  undurchsichtigen 
Haut  von  1,515  spec.  Gew.  bei  lo*',  Peloize,  gleich  Phosphor  riechend  und  im  Dunkeln 
an  der  Luft  leuchtend,  sich  aber  am  Lichte  schneller  röthend  als  farbloser  Phosph^. 
Dieser  weiße  Phosphor,  über  Vitriolöl  getrocknet,  behält  sein  früheres  Ansehen,  ver- 
wandelt sich  aber  unter  50*>  in  durchsichtigen  geschmolzenen  Phosphor,  und  zwar 
ohne  Wasser  zu  entwickeln,  und  überhaupt  ohne  Gewichtsverlust.  Also  ist  der  weiße 
Phosphor  reiner  Phosphor,  nur  von  anderer  Aggregation  als  der  durchsichtige.  H. 
Rose  {Pogg.  21  y  563).  —  Mahchand  (J.  pr,  Chem.  20,  506)  fand,  daß  der  über  Vitriolöl 
getrocknete  weiße  Phosphor  beim  Schmelzen  nur  0,4  bis  0,7  Proc.  Wasser  verliere. 
—  Pklouze  (Ann.  Chim.  Phys.  50,  83),  welcher  den  weißen  Phosphor  ohne  Vitriolöl 
trocknete,  erhielt  beim  Schmelzen  desselben  einen  12  Proc.  betragenden  Wasserverlust, 
und  hielt  ihn  daher  für  eimPhosphorhgdrat[—V^,RO.]  —  Mulder  (t/".  Pharm.  23,  20; 
./.  pr.  Chem.  13,  383)  betrachtet  ihn  als  eine  durch  Zersetzung  des  Wassers 
entstandene  Verbuidung  von  Phosphoroxyd  jnit  PhosphorwasserstoiF,  weil  er  sich  in 
lufthaltendem  Wasser  röthe.  Diese  Röthung  nahm  March.vnd  nicht  wahr,  auch  nicht 
beim  Durchleiten  von  Sauer«toflfgas  durchs  Wasser.  —  Weißer  Phosphor  ist  chemisrh 
unveränderter  gewöhnlicher  Phosphor,  dessen  Oberfläche  durch  im  Wasser  gelösten 
Sauerstoff  corrodirt  ist;  im  luftfreien  Wasser  entsteht  die  weiße  Schicht  ni<At. 
Baudrimont  (Compt.  rend.  61,  857;  J.  B.  1865,  134). 

Gelber  Phosphor.  Nach  Napoli  (Compt  rend.  25,  369;  /.  J5. 1847  u.  1848,  SS?) 
rührt  der  gelbe,  halbdurchsichtige  Zustand,  den  der  Phosphor  beim  Aufbewahren  unter 
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Wasser  annimmt,  nicht  von  Verunreinigungen  her,  sondern  ist  dieser  Zustand  als 
.besondere  Modification  des  Phosphors  zu  betrachten. 

Sdiicarzer  Phosphor.  Geschmolzener  farbloser  Phosphor  wird  durch  rasches 
Abkühlen  schwarz.  Thänabd.  -  Schröttrr  konnte  auf  diese  Weise  keine  schwarze 
Färbung  erhalten.  —  Bloxdlot  (Compt.  rend.  60,  830 ;  J.  B.  1865,  134)  glaubte  ge- 
funden zu  haben ,  daß  jeder  völlig  reine ,  farblose  Phosphor  die  schwarze  Färbung 
zeige ,  wenn  man  ihn  von  ^  dem  gelb  gewordenen  Antherl  dadurch  befreit ,  daß  man 
denselben  durch  Belichtung  in  rothen  Phosphor  umwandelt,  und  den  nicht  umgewandel- 
ten Phosphor  davon  abdestillirt.  Die  Schwärzung  erfolge  besser  durch  sehr  langsames 
Erkalten  unter  vielem  Wasser,  als  durch  rasches  Abkühlen  nach  den\  Schmelzen ,  wo- 
bei die  anfangs  bei  44<»  farblos  erstarrte  Masse  bei  weiterem  Abkühlen  auf  +  5  Ws 
6**  plötzlich  schwarz  werde,  Er  betrachtete  die  schwarze  Modification  als  die  Grund- 
form des  Phosphors,  zu  welche}-*  die  farblose  den  Uebergang  bilde.  —  Später  berich- 
tigte er  dies  dahin ,  daß  nicht  jeder  Phosphor  die  Eigenschaft  besitze ,  schwarz  zu 
werden.  Man  ertheilt  ihm  dieselbe  dadurch,  daß  man  ihn  mit  einer  Spitr  Quecksilber 
destilllrt  oder  iha  damit  unter  Wasser  auf  100^*  erhitzt.  (Bei  vorsichtigem  Zusammen- 
rühren des  geschmolzenen  Phosphors  mit  einem  Quecksilberkügelchen  erhebt  sich  ein 
Schaum  auf  demselben,  der  kein  Gas  entwickelt).  Der  schwarze  Photjphor  ist  nicht 
homogen,  sondern  eine  von  vielen  schwarzen  Pünctclien  durchzogene  Masse.  Durch 
Schmelzen  wird  er  weiß  und  bei  langsamem  oder  raschem  Erstarren  wieder  schwarz, 
sobald  nur  die  schwarze  Substanz  gehörig  darin  vertheilt  ist.  Die  letztere,  die  immer 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist ,  bleibt  beim  Lösen  in  Schwefelkohlenstoff 
zurück.  Sie  ist  zwar  gewöhnlich  quecksilberhaltig,  aber  nicht,  wenn  mehrfach  destil- 
lirt  wurde.  Sie  scheint  fluchtiger  zu  sein  als  PhosjAor,  daher  verschieden  vom  amor- 
phen Phosphor.  Beim  Destilliren  des  schwarzen  Phosphors  ist  der  zuerst  über- 
gehende Antheil  am  dunkelsten;  die  letzten  Tropfen  sind  weiß.  Blondlot  (Compt, 
rend.  70,  856). 

2.  Amorpher  Pho.sphor^  ScHRöTTER ;  amorpher  mdaUischer  Phosphor, 
Hittorf.  Rother  Phosphor.  — ,  Vollkommen  glanzloses,  amorphes,  scharlach- 
bis  (lunkelcarmoisinrothes,  beim  Erwärmen  vorübergehend  dunkel  violett 
werdendes  Pulver,  welches  auf  Papier  gerieben  einen  mattbraunrothen 
Strich  giebt.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  ungelöst  bleibende 
Theil  ohne  weitere  Veränderung  dunkel  chokoladebraun,  fast  schwarz.  Die 
durch  langes  Erhitzen  fast  auf  260^  erhaltenen  zusammenhängenden  Massen 
sind  röthlichbraun,  auf  dem  Bruche  eisenschwarz,  spröde,  liärter  als  Kalk- 
spath  (Härte  =  3,5).  Sie  haben  unvollkommenen  Metallglanz,  muschligen 
Bruch,  geben  rothen  Strich  von  der  Farbe  des  pulvrigen  amorphen  Phos- 
phors und  zeigen  keine  Spur  von  Krystallisation.  Schrötter.  —  Spec.  Gew. 
des  Pulvers  1,964  bei  10^,  Schrötter,  2,16,  Hittorf,  der  zusammenhän- 
genden Stücke,  noch  etwas  gewöhnlichen  Phosphor  haltend,  2,080,  reinerer 
2,106  bei  17^  Schrötter,  2,19  (nach  3,  a)  bei  ll^  Hittorf.  —  Der 
amorphe  Phosphor  ist  in  Ptothglutli  nicht  sclmielzbar,  auch  nicht  unter 
starkem  Druck;  erhitzt  man  ihn  in  einem  zugeschmolzenen  luftleeren 
Glasrohre  zum  Glühen,  so  schmilzt  der  nicht  verdampfende  Theil  nicht, 
.sondern  sintert  nur  zusammen.  Hittorf.  —  Durch  Destillation  wird 
er  in  gewöhnlichen  Phosphor  umgewandelt;  die  Umwandlung  beginnt 
bei  260^.  Schrötter.  Hier  vermuthet  Hittorf  nicht  Umwandlung, 
sondern  Beimengung  einer  Spur  gewöhnlichen  Phosphors ;  die  Umwand- 
lung erfolgt  erst  durch  Verdampfung;  unterhalb  260®  ist  der  amorphe 
Phosphor  nicht  flüchtig;  von  da  ab  bildet  er  Dämpfe  von  stetig  wachsender 
Spannung;  auch  in  höherer  Temperatur,  selbst  bei  447®,  geht  die  Ver- 
dampfung und  Umwandlung  sehr  langsam  vor  sich;  bei  255®  bildete  sich 
keine  Spur  gewölmUchen  Phosphor».    Hittorf.  —  Die  Umwahdlnng  geht  auch 
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bei  Temperaturen  tiber  290»*  nur  sehr  lanj^sam  vor  sich;  aus  einem  Gemenge  von 
Dreifach-Srhwetelpliosphor  fSiedepunct  410  bis  420'*)  mit  ahiorphcm  Phosphor  kann 
ersterer  vertlürbtipt  werden ,  ohne  daß  eine  merkliche  Menjje  Phosphor  destillirt. 
Beim  Erhitzen  auf  447**  in  einer  Stickj?asatmOvSphare  von  verschiedener  laichte  bildet 
sich  ans  gleichen  Menden  amorphen  Phospliors  jrbdch  viel  j^ewöhnlicher,  ob  das  Stick- 
gas liei  0.05  bis  0,1  oder  bei  0.«)  bis  l  Atmosphäre  Druck  in  das  Oefäb  eingeschlossen 
sei.  Auch  bei  Anwendunjr  so  kleiner  Mcnj^en  amori)hen  Phosphors,  daB  er  bei  «Icr 
gegebenen  Temperatur  vollständig  sich  hätte  in  Dampf  verwandeln  können,  bleibt  ciL 
Theil  desselben  unverändert.  Die  rniwandlung  des  rothen  Phosphors  in  gewöhnlichen 
ist  daher  nicht  tler  Veiüüchtiguuir  eines  einzelnen  Körpers  vergleichbar,  sondern  eher 
der  eines  (Gemisches  mehrerer  lvöi*i>er  von  ungleicher  Flüchtij^keit,  deren  jeder  dabei 
seine  eigene  Dampfspannung  behält.    Lem(»isk  [Bull.  fioc.  chim.  ['2]  .S,  71;  J.  B.  lBt)7. 

138).  —  Da.s  eh»ktrisrhe  Leitunusvermöj^a'ii  des  ajiu)ri)heii  Phosphors  ist  jjrot 
^ejicn  (las  des  «gewöhnlichen,  «lerin^'  f^'e-^en  das  der  Metalle,  Hittorf;  es  ist 
=  0,00000 rjH  bei  20^  dit^  des  Silbers  bei  0'^=  100  gesetzt,  Matthikssen 
iPoy<j.  lo:{,  428;  J.  B,  \<)^,  KJS).  -  Der  ainoijhe  Phosphor  ist  ^eruch-  und 
gescliinacklos.  —  Er  leuchtet  nicht  bei  ^Gewöhnlicher  Teni|>eratur,  sehwach 
beim  Erhitzen  nahe  senier  Verbrennunt^^steniperatur.  Schhötter.  —  Erhält 
sich  an  der  Luft  Jahre  lan;^^  unverändert.  Sciikötteh:  er  oxydirt  sich  in  fein 
zertheiltem  Zustande  WA  (ie<ienwart  von  Feuchtifi^keit  lan'i:sam  an  der  Luft, 
zur  sauren  Flüssigkeit  zert1iel>end.  Pkrsoxnk  [Compt.  rend.  45,  113;  J.  B.  1857. 
ijf>),  Wilson  {pharm.  J.  Trans,  17.  ilo;  /.  B.  isö7,  97).  dabei  Ozongeruch  zei- 
gend, aber  ohne  zu  leuchten,  (IroYKS  {Pharm.  J.  Irans.  [2]  n,  84:$;  J.  B.  If^lio, 

i:J4).  —  Er  entzündet  sich  nach  Schröttkr  im  Saueistottgase  beim  Er- 
hitzen auf  'JGO"  und  verbrennt  vollständig  ei-st  bei  800'\  nach  Hittorf  ent- 
zündet ersieh  im  Sauerstotfgaj^e  noch  nicht  bei  2.').'»^. —Er  fällt  die  Metalle 
aus  ihren   Lösungen   nicht.     i^rniiöTTKR.  — 'Frist  nicht  giftig,    de  Vru 

{Pharm.  J.  Trans.  10,  497;  J.  B.  IH51,  ai8j. 

Mit  Schwefel  verbindet  er  sich  niclit  bei  dessen  Schmelzpunct,  sondern 
erst  lK»i  etwa  230".  —  Kaltes  Vitriolöl  wirkt  nicht  ein ;  nahezu  sieden(le> 
löst  ihn  unter  Entwicklung  von  scIiweHiger  Säure.  —  Mit  Chlor  verbindet 
er  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Lichterscheinung  zu  Ih-eitach-. 
dann  zu  Füntfach-Chlorphosphor:  er  entzündt»t  sich  darin  beim  Erhitzen 
und  verlischt  wieder,  wenn  die  Erhitzung  aufbort.  SchrOtter.  —  Fein  zer- 
tiieilter  amorpher  Phosphor  entzündet  sich  in  (lilor  schon  l)ei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  verbreniit  sogleich  zu  Fünl!'ach-Chlorphosi»hor.  ohne  vorher 
Dreifach-Cidorphosphor  zu  bilden.  Personne.  —  In  Chlorwasser  löst  er 
sich  leichter  als  gewöhnlicher  Phos})hor,  weil  er  mehi'  Berührungspuncte 
bietet.  —  Mit  Brom  verbindet  er  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
lebhafter  Feuererscheinung.  —  Jod  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  ein,  bildet  beim  Erwärmen  ohne  Feuererscheinung  Zweifach-  und 
I)reifach-Jo(lphos[>hor.  —  Salpetersäure  oxydirt  ihn  leichter  als  gewöhnUchen 
Phosphor..  Schhötter.  —  Amnumiak  wirkt  nicht  auf  ihn  ein.  Flückioeb 
[Pharm.  VierteljahrsHchr.  12.  321;  /.  B.  D^r,3,  171).  —  Kalium  und  Natrium  er- 
fordern zur  Vereinigung  mit  ihm  eine  höhere  Temperatur  als  mit  gewöhn- 
lichem Phosphor.  —  Kochende  Kalilauge  löst  ihn  unter  Entwicklung  von 
nicht  selbstentzündlichem  PhospborwasserstotTgas  und  färbt  ihn  vorher 
cliocoladebraun,  fast  schwarz.  —  Bei  mäGigem  Zusammenreiben  mit  chlors. 
Kali  bewirkt  er  heftige  Verpufi'ung  und  Lichterscheinung;  beim  Erhitzwi 
damit  erfolgt  weit  weniger  heftige  Verpuifung  erst  beim  Schraelzi)uncte  te 

Digitized  by  LjOOQIC 


"-I,    wpf  ■>  ■  ■  II  jn't    "u*..^  ■.    I   ^ 


Phosphor.  105 

Salzes;  unter  Wasser,  auf  chlors.  Kali  liegend,  wird  er  auf  Zusatz  von 
Vitriolöl  unter  heftiger  Einwirkung,  aber  ohne  Feuererscheinung,  gelöst.  — 
Salpeter  wirkt  beün  Zusanimenreiben  nicht  ein;  beim  Erwärmen  bewirkt  ev 
ruhiges  Abbrennen.  —  Wässrige  Chromsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen 
Dicht  ein ;  ebensowenig  wüssriges  oder  mit  Schwefelsäure  versetztes  zweifach- 
chroms.  Kali.  Beim  Zusammenreiben  oder  Erhitzen  der  trocknen  Substanzen 
bewirkt  Chromsäure  heftige  VerpufTung,  chroms.  Kali  ruhiges  Vevbrenneu. 
Kocht  man  mit  amorphem  gemengten  gewöhnlichen  Phosphor  mit  chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  der  Phosphor  wasserhell,  wäh- 
rend' die  griinliche  Flüssigkeit  durch  sehr  fein  zertheilten,  hncht  durchs 
Filter  gehenden,  scharlachrothen  amorphen  Phosphor  getrübt  ist;  es  wird 
dabei  vorzugsweise  letzterer  oxydirt,  wohl  wegen  der  leichteren  Benetzung 
.  <lurcli  die  Flüssigkeit.  —  Manganhyperoxyd  und  Kupferoxyd  bewirken  beim 
Zusaimnenreil)en  keine,  Bleioxyd,  Mennige,  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd 
ruhige  Entzündung;  beim  Erwärmen  bewirken  alle  ruhige  Verbrennung. 
Bleihyperoxyd  bewirkt  beim  Zusammenreiben  schwache,  beim  Erwärmen 
heftige  Verpuflfung.  —  Amorpher  Phosphor  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Weingeist,  Aether,  Steinöl,  Dreifach-Chlorphosphor ;  er  ist,  unter  Um- 
wandlung in  gewöhnlichen  Phosphor,*  wenig  löslich  in  siedendem  Terpen- 
tinöl und  anderen  Flüssigkeiten  von  hohem  Sitnlepunct.  —  Er  verhält  sich 
demnach  im  Ganzen  w^eit  indiiferenter  als  gewöhnlicher  Phosphor,  besitzt 
weit  geringere  Fähigkeit,  sich  unter  Lichtentwicklung  mit  anderen  Körpern 
zu  verbinden  und  ist  ohne  Aendeiamg  seines  Zustandes  nicht  löslich  in 
Lösungsmitteln.    Schrötter. 

y^.  KrystalUs'irfcr  mdaUisrher  Phosphor,  —  Der  bei  der  Dai'stelluugs- 
weise  3.  b  an  der  Oberfläche  des  Bleis  ausgeschiedene  bildet  schöne,  stark 
metallglänzende,  schwarze  Knstallblätter,  oft  mehrere  Linien  lang  und  dann 
wie  Tulpenblätter  gebogen,  häufig  quergestreift,  aus  aneinander  gelagerten 
schmalen  prismatischen Krystallen  bestehend;  immer  sehr  dünn;  die  dünne- 
ren Blätter  lassen  gelbrothes  Licht  durch ;  die  dünnsten  sind  roth ,  nicht 
schwarz.  Die  durch  Auflösen  des  Bleis  aus  dem  Innern  desselben  erhaltenen 
Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  Ilhomboeder  von  nahezu" 
rechtem  Winkel  wahi^cheinlich  mit  Arsen,  Antimon,  Wismuth  isomorph.  — 
Spec.  Crew,  der  ersteren  Krystalle  =  2,34  bei  15,5^,  das  der  letzteren  nach 
Abrechnung  des  geringen  Bleigehalts  eben  so.  —  Elektrisches  Leitungs- 
vennögen  wahrscheinlich  etwas  größer  als  das  des  amorphen  Phosphors.  — 
Dui'ch  Erhitzen  geht  er  ebenfalls  in  farblosen  gewöhnlichen  Phosphor  über. 
Er  ist  tioch  schwerer  flüchtig  als  der  amoi'phe  Phosphor;  beim  Erhitzen  im 
luftleeren  Rohr  auf  324^  bildeten  sich  im  kaltgehaltenen  Theil  des  Rohres 
noch  keine  Tröpfchen  von  farblosem  Phosphor;  bei  358*^  entstanden  die- 
selben.    HiTTOKF. 

Dampfspannuugen  der  verschiedenen  Arten  des  Phosphors  nach  HiTTf)RK. 

2H0*>.                858«.                       447°.  530o. 

Gewöhnlicher  Phosphor,  labil         —         über  4195  Mm.     über  5520  Mm.  — 
Gewöhnlicher  Phosphor,  stabil 

(SonnöTTER     514  Mm.)          1696  Mm.              2504  Mm.  8044  Mm. 

Amorphenmetallischer  Phosphor    0  Mm.              31,5  Mm.            1636  Mm.  61 .39  Mm. 

Kryfftall.  metallischer  Phosphor    0  Mm.        unbestimmbar            928  Mm.  4130  Mm. 
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Dampfspannungen  des  gewöhnlichen  Phosphors  nach  Schbüt^k» 
Temperatur.     Spannung.    Temii.     Spanuiinior.    Ti'nip.     Spiimuiofr.    Tfinp,    SpiiuMii| 
165<>  120  Mm.         l&O '       204  Mni,         2m"      XMi  Mm.       :>i«"        ^:i  " 

170^  173  Mm.         2(*o-       2fU;  Mm,         21!^^       ;]5y  Mm.       234^'        5U 

HiTTORF  ermittelte  die   .SpaniiiinjrL'ii   dunli   Erhitzen   ^ewui^ner  Mfugi'ß 
phors  im  luftleeren  Rohr  von  lu^kaiintcin  [iihalt   uinl  FJoftininuin^  iles   1mm  Eiki 
verdichteten  iMmpfes,   der  alw  «^invohiilicluT  Piir>si>lnir   erlialti^n  winl,  iiutcT  itr 
nähme,  daß  der  Dampf  dem  Gay-Li  ssAc-MAUJoTTn'scheii  Gesetze  fol«?e.  imd  l^esiÄtt 
dieResultate  mittelst  eines  Munoiiu^tHrs,  das  ^csclmif>lzt'iinB  Wismuth  eiiihiek.  ireki 
Metall  sich  nicht  mit  dem  Phns|iht>rtlaiiiiJf  i'lieiiiist  li  viThimlei,  ihn  jed*Kh  in  s^i 
Menge  löst.  —  Der  gewöhnlitln'  Phosphor  liclotfrt  iu'im  Vertlatniifon  in  höher»*r 
peratur  anfangs  wahrscheinlicli  ihissrllic  Grset/.,  welrhrs  fiir  die  DarnjinjiManp 
haH)  der  Umwandlungstemperatiir  wm  220"  gilt;  die  zuerst  anjrenijmmene  I*icliif 
Spannkraft  des  Dampfes  ist  ji'dnrh  [wohl  in  Kulijo  der  idlmiihliilieti  UmwaudluaiE 
flüssigen  Phosphors  in  amorpiieri|  imbf^ständijr  niid  V(>njiiiid(^rt  sirh  fort^ährenil 
Absatz  von  rothem  Phosphor,  hLs  j,ie  auf  this  sialnle  Maximimi  ^i-siinken  bti  lei 
ist  immer  bedeutend  größer  als  das  des  ans  den  metallisrhen  Alödifiratirmen  erltab 
Dampfes.      Dies  Verhalten  ist    iiirljt  (hinli  die  Annaliine  zn  erkhiren  ,    dab   dk 
•  schiedenen  Modificationen   auch    in   Dainptform    als   snkbe  bestehen:    der  Pboqi 
dampf    ist    immer    Dampf    Mni    ^rewohnlirliem    Phns|ihi>r;    detm    der    hd  44*    ■■ 
"  amorphem  Phosphor   entwickelte  l>ampf ,    dessen  Dichte   geringer   ist,    als  dem  ^ 

B  bilen  Maximum   des  bei   358^   aus  gewöhnlichem   Phosphor  gebildeten  Dampfe«  <4| 

K  spricht,  läßt  sich  auf  358®  abkühlen,  ohne  sich  theil weise  zu  condensireu.   Ai^ii  nu^i* 

i  mau,  wenn  man  krystallisirten  metallischen  Phosphor  zusammen   mit   einer  zar  H^ 

f  Stellung  des  stabilen  Spannungsmaximums  bei  447<'  nahezu   ausreic  henden  Menw 

I'  wohnlichen  Phosphors  im  luftleeren  Rohre  auf  447**  erhitzt,   nach   doin  Krkah<Ti 

Rohres ,    daß ,    bei  unveränderter  Menge  beider  Phosphorarten,  die  uietalli^^hen  " 
stalle  ihr  ursprüngliches  Aussehen  bewahrt,   also  keine  Verdampfnniz   erlmeo 
Die  Gegenwart  der  metallischen  Modificationen  ändert  also  nicht  da;^  Mobile  Maii 
der  Dichte  und  Spannung  des  Dampfes   aus  gewöhnlichem   Phosphor,     Um  daiuf 
migen  Phosphor  in  die  metallische  Modification  übejrzuführen,  ist  mindestea^  dk  "Pi 
peratur  des  im  Tageslichte  sichtbaren  Glühens  erforderlich,  s.  Darstelhings-wei«*'  " 
8.  98;  daher  ist  es  z.B.  nicht  möglich,  wie  man  nach  demVerhäkmb  der  Siiawi 
maxima  der  Dämpfe  aus  farblosem  und  rothem  Phosphor  vemiuthen    könnte,  da 
einem  luftleeren  Rohre  bei  255^  erzeugten  Dampf  aus  farblosem  Phosphor  dorrfc  ' 
hitzen  eines  Theils  des  Rahres  auf  3.58'^  in  demselben   als  rothen   Pho-phr^r  zo 
dichten.     Hittorf.      [Die   bei    geringeren   Hitzegraden    stattfindende    Kivtstehaug 
amorphem  Phosphor  aus  Dampf,  dessen  Spannung  das  der  Temperatur  ents^iirv." 
Maximum  überschreitet,  erfolgt  wohl  erst  nach  der  Condensation,  ^n  daß  nkht  tf 
I  förmiger,  sondern  flüssiger  Phosphor  umgewandelt  wird.] 

•  Der  Phosplior  verursacht  beim  Einbringen  in  eine   Flaeinie  ijrt 

'  Färbung  des  inneren  Kegels  dei*selben.  —  Leitet  man  Wasserstoff 

I  Phosphor,  bringt  man  Phosphor,  unterphosphorige  Säure,  phosphorige 

oder  deren  Salze  in  den  Wasserstoflfentwicklungsapparat,  so  brennt  ths 
mit  smaragdgrüner  Hamme,  welche  bei  hinlänglichem  Pho8phurgeitfti^ 
hineingehaltenes  kaltes  Porzellan  gelbrothe  Flecken  absetzt.  **Dn 
(Covipt  rmd.  43,  1126;  J.  B.  1856,  724).  Weingeist,  Aether,  lösliche  thiö^ 
Stoffe  verhindern  die  Reaction.  Blondlot  (Compf.  re«J.  52,1  h*7;J.b.  i^l 
Das  Spectrum  der  phosphorhaltigen  Wasserstoffflamme  zeigt  zwd  sehr  1 
grüne  Linien  (auf  einem  der  leuchtenden  Hülle  angehörigcn  continuiriidi 
Spectrum,  E.  Mülderj,  deren  eine  mit  einer  Linie  des  lkirium?:jiefTrm 
zusammenfällt.  Christofle  u.  Beilstein  {Compt  rend.  56,  399;  ./.  K  i^ifk. 
—  Zwischen  beiden  zeigt  sich  noch  eine  schwache  grüne  und  aiißrti 
noch  eine  schwache  blaue  Linie.  Aether  und  Weingeist  bringen  dif  '4 
Flammenfärbung  und  zugleich  die  Spectrallinien  zum  Verschwinden.  E.  51 1< 

(/.  pr,  Chem.  91,  111;  /.  B.  1864,  109). 
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Der  Phosphor  kann  dreiwerthig,  füntwerthig  und  vielleicht  auch  ein- 
werthig  wirken. — Atomgewicht=  31.  —  lO  Bestimmungen  der  aus  amorphem 
Phosphor  erhaltenen  Phosphorsäure  ergaben  das  Atomgewicht  zwischen  30,9358  und 
31,0600,  im  Mittel  zu  31,0274.  Schhötteb.  —  Aus  den  Mengen  Chlorsilher,  welche 
5  durch  fractionirte  Destillation  zwischen  76  und  78<*  erhaltene  Ahtheilungen  Drei- 
fachchlorphosphor bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  und  Silberlösung  gaben,  berech- 
nete DcMAs  (Ann.  Chim.  Phijs,  [3]  55,  129;  /.  B.  1859,  1)  die  Zahlen  31,00  bis 
31,09,  im  Mittel  31,05.  —  Jacquklain  hatte  aus  einander  widersprechenden  Bestim- 
mungen der  bei  Zersetzung  von  Dreifachchlorphosphor  erhaltenen  Mengen  von  Salz- 
säure und  PJiosphorsäupe  als  wahrscheinlichste  Atoragewichtszahl  29,83  ableiten  zu 
können  geglaubt..  —  Pklouze  (Compt.  reml.  20,  1053)  fand  durch  Zersetzung  von 
Dreifachchlorphosphor  die  Zahl  32,024.  —  Berzelius  (Güh.  53,  393)  erhielt  durch 
FäUung  neutraler  Lösungen  von  Gold  mittelst  Phosphor  die  Zahlen  31,166  und  31,176, 
von  Silber  31,6,  welche  letztere  Er  als  die  richtigere  betrachtete ;  früher  hatte  Er 
durch  die  Analyse  von  phosphors.  Blei  und  Baryt  31,9  gefunden.  —  Noch  ältere 
Untersuchungen  hatten  folgende  Atoragewichtszahlen  ergeben:  28  Lavoisikk,  26,2 
n.  Davy,  24,5,  später  32,9  Thompson,  35  V.  Rosk. 

Verbimlungen  des  Phosphors. 

Phosphor   und   Wasser. 

Der  Phosphor  ist  in  sehr  kleiner  Menge  in  Wasser  löslich.  —  Unter  Wasser 
dem  Lichte  dargeboten,  schwächer  und  langsamer  auch  im  Dunkeln,  ertheilt  er  dem 
Wasser  eigenthümlichen  Geruch  und  die  Eigenschaft,  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
oder  Silberoxyd  dunkel  zu  fällen.  Philipps  (Ann.  Phil.  21,  470).  —  Das  Wasser 
erhält  vom  Phosphor  Geschmack,  giftige  Wirkung  und  die  Eigenschaft,  beim  Mischen 
mit  heißem  Wasser  zu  leuchten.  Mukkay  (Ann.  Phil.  16,  230).  Es  leuchtet  beim 
Schütteln,  oft  auch  ohne  dieses,  Beuzelius  (Lehrh.  1,  222),  beim  Einleiten  von  Luft, 
auch  nach  dem  Filtriren,  W.  MCller  (Deutsche  GeselUrh.  Ber.  3,  84),  aber  verliert 
die  Leuchtkraft  und  die  Fähigkeit  Quecksilberoxydul  und  Silbersalz  zu  fällen  beim 
Aussetzen  an  die  Luft. 

Phosphor   und   Sauerstoff. 

A .  Ph osphoroxyd  ? 

Rothe  Phosphor  Substanz.  Die  früher  als  Phosphoroxyd  betrachteten  Substanzen 
sind  amorpher  Phosphor  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  und  Zertheilung. 
ScHRöTTKB.  —  Die  durch  unvollständiges  Verbrennen  von  Phosphor  in  Sauerstoffgas 
unter  Wasser,  A.  Vookl,  Pklouze,  Böttger,  durch  unvollständiges  Verbrennen  von 
Phosphor,  der  in  dünner  Schicht  über  einer  Porcellanschale  oder  in  einer  Glaskugel 
ausgebreitet  ist,  an  der  Luft,  Le  Vkrrier,  oder  mittelst  Salpeters.  Ammoniaks,  Mar- 
chand (/.  pr.  Chem.  13,  442),  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  wässriger  üeberjod- 
säure  oder  Jodsäure ,  oder  mit  einem  Gemisch  von  überjods.  Natron  und  verdünnter 
Salpetersäure,  oder  jods.  Natron  und  verdünnter  Schwefelsäure,  Bexgieskr  (Ann. 
Pharm.  17,  258),  bereiteten  angeblichen  Phosphoroxyde  waren  ohne  Zweifel  durch 
Säuren  des  Phosphors  verunreinigter  amorpher  Phosphor.  Von  dem  nach  unten 
folgender  Methode  bereiteten  Oxyde  gab  Le  Verrieb  mehrere  Eigenschaften  an,  die 
dem  amorphen  Phosphor  nicht  zukommen.  Er  erklärt  es  indessen  für  identisch  mit 
dem  gelben  oder  rothen  Absätze,  welchen  eine  nach  mehrstündiger  Einwirkung  der 
Luft  in  einen  Kolben  eingeschmolzene  Lösung  von  Phosphor  in  Dreifach-Chlorphos- 
phor,  die  im  Dunkeln  völlig  unverändert  bleibt,  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  giebt, 
so  wie  im  Wesentlichen  auch  mit  dem  durch  unvollständige  Verbrennung  erhaltenen 
Oxyde;  somit  ist  anzunehmen,  daß  sein  Phosphoroxyd  ebenfalls  unreiner  amorpher 
Phosphot  war. 

Darstellung  des  Phosphor oxyds.  In  einem  Glaskolben  von  1  Liter  Inhalt, 
.  dessen  Hals  0,1  Meter  lang  und  0,025  M.  weit  ist,  bringt  man  wenig  Dreifach-Chlor- 
iipbosphor,  dann  so  viel  mit  Papier  getrocknete  Phosphorstücke  von  0,5  Gramm  Ge- 
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wicht,  (^laß  einr  0,02  Metier  holie  Sclrii*ht  entsteht,  ilAnn  noch  so  vi**l  I*: 
Phnsplior,  ilaß  der  Flmsphor  ein  weniir  damit  hedeekt  ist.  Xnrh  2-l-^iiiirij-.-!:i 
sotzen  Ein  ilie  1/td't  hat  sirli  an  der  Ober  Mit  ilie  \vo^f*u  rekhiichem  Zutrm?> 
Saiif^rstot!'  t^iiie  dicke  ueißi'  Ivntste  von  phosphatisrhiT  Saure  j.'elKihlot.  im  1  ' 
nirer  tic^ni  Fhosphnr,  hcliiKlrt  sjili  rine  irtlhe  Stliiclit  von  phospfmrs<itn^m  /' 
nifftL  dessen  Menge  naeh  wfitenr  24  Stuiuleii  dai?«  Milxiniiini  ernnrhr  lial.  M 
jetKt  den  Cldnri»lins|dier.  {Irr  wie^ltn-  xn  demselben  Zwei  k  verwendet  wenli^u 
ni»,  trennt  die  l'hirsjihoistui  ke,  welrlien  ihis  ]>huspliors.  i'liosphfrrnxyil  anliän^ 
einander  und  triisjt  sje  ein/elti  in  kaltes  Wasser,  so  da'^  keine  Krhit/nng  «ii 
linreh  welche  da^^  ulmsphors.  <>xyd  /ers^eti^t  werdi-n  ifl  jirde.  Uiesi»?  Iiildet  i:iiT 
Weisser  eine  Lreüie  Lösnnif.  welche  vom  Phosphor  uhsJ:eirnfisPn  und  auf  h*" 
wink  Hierhei  zerfiilk  es  hi  ^Amt  Ideibeiule  Phosphor>anre  unü  m  n^^-^it 
jrplJje  Floekeu  v^m  Fliosf^horft.ciftilufifrat,  welches  auf  dem  Fiirer  sehnell  mit 
Wasser  ;ie waschen,  nnr-h  fenrht  vom  Filter  in  eme  Pnrrellansihale  jxcspiil" 
Vacnnm  üher  Vitriolöl  iretrocknet  wird,  wcdtei  es  aneh  ^ein  Hydratwa-n^r  trruen. -J 
Verfährt  nuvii  eheu  ko*  nnr  da!>  man  st;ttt  des  Chlorpbosphors!  viilli^  ma^^^rrüH 
Aether  anwendet  (hei  was>erbfllti!:jeni  entstellt  Idnß  pho^phatisrhe  HTitireV.  -  ' 
laan  ein  ^^liies  Hydrat,  dann  unter  iler  Lnftpumpe  eine  trockne  j^nikTü 
ViThindiing  vi»n  \)i\^\  l^hns]d]oroxyd  mit  1K7  or^aniseh«'r  Materie,  lJie>e  V, -im  i 
wird  dnnh  KueJieu  nut  Wasser  ni(  ht  /.ersetzt,  lo^t  sieh  iti  Sidpcnersäure  olme  l'i 
stand,  nnd  gu^i  Hiwohl  heim  lahiti'en  tYir  sieh,  wie  heim  KntthuiJiaen  ün  Jrr 
einen  kohlehatti;Ten  Hüeküland.     Lk  Vkkuikh. 

J^iffcnschaftt^ii.      (ielhes    l^ilver,    si  Iiwerer    als  Wasser  nnd,    so  HufP^  tr< 
trocken    ist,    ^'erutldojs    und  g:escluna<  klos.  Durch    lO-stündii:es  KrhitXiU  auf 

erhalt  man  es  von  lehluift  rother  Farhe.     Ks  ist   dann  nicht  melir   mit  Alkaheii 
hindh!U%   —  Zusüinuneiisf't/iuiji^  un   Mittel  melirerer  Analysen,  liereii  eioi^elne 
nicht  nufj/etln^ilt  siini,  --   SSht   Proe.    P  lunl   ll,;i(»  Pi\h  .  TK    Le  Vemmiek. - 
hatte  tnr  da>  dun'h  (uividl>taiidige  Verlirennuiig  erhaltene  Oxyd  ilie  Zu5nJiuid<*U! 
Ö5,"j  P  nnd  14,5  0  gi^fmnlen. 

ZcrMzuiigctt.     i.  Das  Oxyd,  bei  ahgelialtetier  Luft  eiwas  aber  den  Sit^iii 
des  Qiieeksi titers  erhit/t,  zer^et/t  si<di  mseh  in  verdampft'tiden  Pllo^^dlo^  unil  7i 
Ideihende    t'arl>h»se    riiosphinsjinre.      Lk  YKintiKu    (riPHJ    =    P-O^^     u    isp,^    _.   ± 
hibt  bich  in  trorkner  Luft  his  ku  '^iW'  erhitzen,  ohne  sieh  zu  nersolzpu   umi  fni 
sieb  ersit  hei  derselben  'Jeniperatur.  bei  weU^ber  iler  Pbospber,  auch  W*i  abjipb^iä 
Lnft.  zn  vcrdani|jf<'U  anfäiisit.     Lk  \'kKrtiha.  —   Ks  osvilirt  hieb  an    der  feuchliii 
mit  ^rhwacbein  Oeriich  nath  Pbosph«n"wassersto%as.     Lk  VtuRiKR*    —    Ks   fi 
sieh  va^eh    im    trocknen    oder  feuchten  CldDr[T,i>e,  unter  Bibhiugr    ^en    Pln»*pl 
uml  (1dorpbos]d*or.      Lk  VtaiuKn.     —    5.  Mit  uassriiren  Alkiilien  zerfallt  f*5 
fast    reineT    Pbos|ihorvvasserstotf!ras    und    in    pliosphors.    Alkali.   -  Iletrüji^t    iIäs 
wenijfer^    als  /tir  SäitiLMinif  der  l^hosphorMUire,  die  sicii  bilden  könnio,  unthic 
Uißiht  ein  Hieil  Oxyd  nn/ersetzt.      Baryt wa-ser  uiul   Kalkvasser  zersetzen  «U»  •] 
lanjrsamer ,    weil   es  durch   das   entstebende    nidoNlicbe  idiosphnra,  Salz  iK^lerkS 
Lk  VKmtit:H.  —  Sab,>anre^^iN  wirkt  auch  in  der  Ilit/e  nicht  ein. 

VerfifttfitfUfitit,     a.  Mit  Wtissi'r.    —   PhtK^phontj  fftUtydrfii.      Seine    iHn 
ist  Fiei  der  des  Pbospboroxyils  a3i^egeheu.     Ks,  Idblet  sicli    ferner    bei  iIpt  Zi 
des    Kinfacii-Srhwefcliibosjiliors    mit    Wasser.      lUiR/KUi^ji.    —    Die   vidiiiDiotiK^ 
Massi'  Ud>t  sieb  selbst  hei  i;e\vobnlic)ier  Teiuperntnr  ideht  tnicknen,  «»biie  cks 
wass'T  XU    verlieren,   (biber  dessen  Bestininnum   unsieber  ht,      Nach  einnii  V 
hält  es  7l),rj  (1   At.)  Pbns]dioroxyd  auf  i^O.ri  (2  At.i  Was>er.    Mögliche  gut  «rt' 
vötbet  dns  llydruit  schwach  Lacknin^.  l'.s  ändert  sieb  kaimi  beim  K«Trhi*u  mit  ^i 
erst  nacb    lH-stundtij;i'Ui  Koc}uui    \er]ii^rt  diis  Hydrat    einen  Theil    seiDes  "\Vai5fti 
die  Fhtssitrkeit  wird  ein  weinj^  sauer.     Inter  Wasser  der  Sonne  darfrehotPH 
es  sich  ziendicb    schnell   in  Pbosjdiorsaiu'c   nnd    Pbosph«rwnsserstt>ff^»^.      tls  In 
sehr  weni^«-  in  Wa^^ser  nnd  ertbeilt  diesem  die  Eigen>»cbAft  Kn)>fersalze  «ti  >ch' 
Lr   VKimtKit. 

\k  Mit  Sali^bEisen.     Das  Pliospboroxyil.  wofern  es  nicht  durch  ^itarke  Kr] 
rf*tb  j^ewwiien  ist»  schwiirzt  siib  schnell  in  Ainmoniakgas  und  in    wa>sri:ien 
ilnn  b  Autnebmen  derlei hen,  und  färld  sieb  mit  Süuren  wieder  ^elh.    Diese  s; 
Verbindungen    losen  sieh  ein  wenig  in  Wasser,    so    daß   dai>  Filtrat    <iie    K 
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sr-hwäret;  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzen  sie  sich  bald  nach  der  unter  5 
angegebenen  Weise.    Le  Verrikr.  * 

Das  Phosphoroxyd  löst  sich  nicht  in  Dreifach-Clilorphosphor,  Weingeist,  Aether, 
flüchtigen  und  fetten  Oeleu.     Le  Verrikr. 

Pha<iphors(mre8  PIwsphoroxpd.  —  Man  behandelt  die  bei  Darstellung  des  Phos- 
phoroxyds erhaltene  gelbe  Schicht  von  pfiosphors.  Phosphoroxyd  zunächst  mit  Aether, 
um  ihr  den  größten  Theil  der  anhängenden  freien  Säuren  zu  entziehen,  dann  mit  ab- 
solutem Weingeist,  welcher  Phosphorsäure,  phosphorige  Säure  und  wenig  Phosphor 
neben  phosphors.  Phosphoroxyd  löst,  fällt  aus  der  Flüssigkeit  das  letztere  durch 
Zusatz  von  Aether,  wäscht  mit  Aether,  reinigt  durch  nochmaliges  Lösen  in  Weingeist 
und  Fällen  mit  Aether  und  trocknet  im  Vacuura  über  Vitriolöl. 

Pomeranzengelb,  leicht  zu  pulvern,  geruchlos,  von  sehr  schw-achem  Geschmack. 
—  Ist  ungefähr  4P'03P^0^.  —  Zexfällt  bald  von  .selbst  in  Phosphorsäure  und  Phos- 
phoroxyd. -  Löst  sich,  frisch  bereitet,  völlig  in  Wasser;  die  Lösung  setzt  in  einigen 
Stunden,  bei  80"  sogleich,  gelbes  Oxydhydrat  ab.  —  Die  nicht  zersetzte  wässrige 
Ij/isung  bräunt  sich  stark  mit  Kali,  in  der  Kälte  ohne  Fällung;  in  der  Wärme  läfk 
8ie  Phosphoroxyd  in  Verbindung  mit  etwas  Kali  fallen.  -  W^ngeist  löst  das  frisch 
bereitete  phosphors.  Phosphoroxyd  vollständig  mit  gelber  Farbe.     Le  Verrikr. 

B.   Untcrj)hosphori(/e  Säure.    HUV\  =  H.O,FOH\ 

HypophoAphorige  Säure.  —  Ein  Anhydrid  der  unterphospborigeft  Säure  ist  nicht 
bekannt. 

Bildung.  1.  Beim  Zersetzen  des  Phosiihorbariuiiis,  -Strontiuias  oder 
-Calciums  durch  Wjisser.  Duloxü.  —  2.  Beim  schwachen  Erhitzen  des 
Phospliors  mit  Kalkhydrat  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Kalkmilch, 
Barytwasser,  wässrigem  oder  weingeistigem  Kali.  Bei  wässrigem  Kali  ist  viel, 
l)ei  weingeistigem  ist  wenig  phosphors.  Kali  dem  unterphosphorigsauren  beigemischt. 
H.  Rose.  —  :i.  Beim  Koclren  von  Schwefelbariumlösung  mit  Phosphor  bis 
zuni  Aufhören  der  Gasentwicklung.  Wurtz.  —  4.  Beim  Einleiten  von 
Phosphorwassei-stoflfgas  in  die  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  oder  p]rd- 
alkalien,  besonders  der  ersteren.  A.  Winkler  (Pogg.  in,  443;  /.  ß.  1860, 
75).  —  5.  Durch  langsame  Zuführung  von  Sauerstotf  zu  flüssigem  Phos- 
phorwasserstotf  PfP.  Wurtz.  —  6.  Durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit 
.syrupdicker  Phosphorsäure  auf  200^.    Oppenheim  (Bull,  .iocchm,  [2]  i,  163; 

J.  B.  1864,  140). 

narnteUung.  1.  Man  zersetzt  Phosphorbarium  durch  Wasser,  filtrirt 
die  hierbei  gebildete  Auflösung  des  unterphosphorigs.  Baryts  vom  ungelöst 
bleibenden  phosphors.  Baryt  ab,  schlägt  aus  dem  Filtrat  durch  nn  rich- 

J^en  Verhält niß  zugefügte  Schwefelsäure  den  Baryt  nieder,  und  dampft 

lie  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupdicke  ab.  Dulong.  —  2.  Man 

^Itoclit  Phosphor  mit  Barytwasser,  bis  er  verschwunden  ist,  und  die  Dämpfe 

'nicht  mehV  nach  Knoblauch  riechen,  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  durch 
etwas  überschüssige  Schwefelsäure,  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  in  der  Kälte 
und  nicht  zu  lange  mit  überschüssigem  Bleioxyd,  filtrirt  vom  schwefeis. 
Bleioxyd  ab,  fällt  aus  der  Flüssigkeit,  welche  basisch-unterphosphorigs.  Blei- 
oxyd hält,  das  Blei  durch  Schwefelwasserstotfgas,  und  dampft  das  Filtrat  ab. 
l>ei  zu  wenig  Hleioxytl,  so  wie  beim  Erhit/en  der  Flüssigkeit  wird  Bleioxyd  reducirt; 
bei  zu  langem  Zusammenstellen  mit  demselben  entsteht  ein  unlösliches  basisches  Salz. 

H.  Rose.  —  Zähe,  nicht  krystallisirende,  sehr  saure  Flüssigkeit.    Dülong. 

P  31  46,97  43,4 

3  II  3  4,55 

2  0  82  28,48 

H.OPOH^         66  100,00 

[1  Aequiv.  unterphosphorige  Säure  3H0,P0  =  66.]  oigitizedbyGoOglc 
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Zersetzungen.    Zerfällt  beim  Erhitzen  vollständig  in  nicht  selbstent- 
zUntJliches    Phosphonvasserstoffgas    und    zuilickbleibende    Phosphorsaure. 

4H3PO*  =  2PII*  +  P^O*  4-  4H*0.  Dabei  bildet  sich  nicht,  ^ie  Di  long  angab,  Phosphor- 
dampf. H.  ll}»E.  —  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  phosphoriger  Säure.  Ram- 
mKLSBER«  (Deutsche  Gen.  Ber.  1,  185).  —  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande >vird  sie  in  Phosphorwasserstoff  übergeführt.  —  Bei  mäßigem  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  oxydirt  sie  sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  imd 
Entwicklung  von  scliwefliger  Säure  zu  Phosphorsäure.  Wurtz.  —  Sie  wu-d 
durch  Chlor  in  wässriger  Lösung,  Dulonü,  und  durch  Salpetersäure,  H.  Rose, 
zu  PhospHorsäure'  oxydirt.  —  Sie  entzieht  leicht  reducirbaren  Metalloxyden 
ihren  Sauerstoff.  Dl'loxg.  Rosk.  —  Mit  I31eih\i)eroxyd  bildet  sie  unter 
heftiger  Wärmeentwicklung  phosphorigsaures  Bleioxyd.  PbO*  +  H^PO-  = 
Pb.OM*()H  +  IPO.  Wlktz.  —  Löst  sich  hi  Wasser  zur  dünnen  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  aus  den  Lösungen  des  Goldes  und  des  Silbers  die  Metalle 
niederschlägt,  Dulono,  und  aus  Quecksilbersublimatlösung,  je  nach  dem 
VerhältniC,  Kalomel  oder  Metall.  H.  Rose.  —  Sie  fällt  aus  Kupfer\itriol- 
lösung  Kupferw,itssei-stoff  oder,  wenn  die  Lösung  über  den  Zersetzungspuuct 
des  letzteren  erwärmt  ist,  unter  Wasserstoffentwicklung  metallisches  Kupfer. 
Wl'rtz.  —  Durch  Übermangans.  Kali  wird  sie  nur  unvollständig  zu  Phos- 
phorsäure oxydirt.  P^AN  de  SaINT-GiLLES  (Ann.  Chim.Fhys.  [3]  55,  374;  J.B. 
lh:)S,  583). 

Mit  den  Salzbasen  bildet  sie  die  vnlerphosphorigsnurin  Sähe.  — 
Darstenung.  1.  Man  löst  die  Basen  in  der  wässrigen  Säure.  Dulong.  - 
2.  Man  kocht  Phosphor  mit  weingeistige'm  Kali.  —  3.  Man  kocht  Phosphor 
mit  wässrigem  BaiTt,  Strontian  oder  Kalk  und  tiltrirt  vom  zugleich  ge- 
bildeten Phosphors.  Salze  ab.  —  4.  Man  fällt  das  nach  2  bereitete  Kalksak 
durch  kohlens.  öder  schwefeis.  Ammoniak,  Kali  oder 'Natron,  dampft  zur 
Trockne  ab,  und  zieht  das  unterphosphorigs.  Salz  durch  Weingeist  aus.  - 
.').  Man  kocht  das  in  Wasser  gelöste  Kalksalz  mit  einem  unlöslichen  oxals. 
Salze,  wie  Magnesia  oder  Manganoxydul.  Mehrere  andere  oxals.  Sake  zersetzen 
den  unterphosphorigs.  Kalk  nicht  vollständig.  H.  RaSE.  —  6.  Man  kocht  Schwe- 
felbariumlösung  mit  Phosphor,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört,  entfernt 
einen  kleinen  Ueberschuß  von  Schwefelbarium  durch  kolüens.  BFeioxyd, 
einen  größeren  durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  zum  heißen 
Filtrat,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht  und  neutralisirt  einen 
etwaigen  Ueberschuß  der  Säure  durch  kohlens.  Baryt.  Aus  dem  erhaltenen 
unterphosphorigs.  Baryt  stellt  man  durch  Zersetzung  mit  den  »chwefels. 
Salzen  anderer  Metalle  die  unterphosphorigs.  Salze  derselben  dar.  Würtz. 
—  7.  Man  zersetzt  die  eingedampfte  Lösung  des  nach  2  erhaltenen  unter- 
phosphorigs. Kalks  durch  schwefeis.  Natron,  filtrirt,  dampft  zur  Trockne 
und  zieht  mit  Weingeist  aus,  welcher  nur  das  unterphosphorigs.  Natron 
aufnimmt.    Weingeistige  Lösung  von  essigs.  Kalk  fällt  aus  dieser  Lösung 

das   reine   Kalksalz.     BerlAXDT   (Anh.  Pharm.  122,  237;    J.  B.  1865,  135).' 

Nur  ein  Wasserstoffatom  der  unterphosphorigen  Säure  ist  durch  Metalle  ve^ 
tretbar ;  die  Salze  enthalten  daher  stets  die  Elemente  eines  Atoms  Wasser 
auf  je  1  At.  Phosphor;  es  gehören  also  2  At.  Wasserstoff  zum  Radical  der 

Säure.  Wurtz.  —  Nach  H.  Rose  enthalten  die  Salze  auf  2  At.  [hypothetia* 
trocknes]  Salz  3  At.  Wasser,  das  möglichst  entwässerte  Barytsalz  wäre  danach  z.  B. 
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2BaP^02,  SH'^O.  —  Unterphosphorigs.  Kalk  verliert  bei  300^  nicht  an  Ge- 
wicht, in  stärkerer  Hitze  entwickelt  er  neben  etwas  Wasser  Wasserstoff  und 
Phosphonva^serstoff.  Wurtz.  —  Die  Salze  zerfallen  beim  EAitzen  in  Was- 
serstoff und  pyrophosphors.  Salz.  DULOXG.  H.Rost:.  Ein  Theil  des  Phosphor- 
wasserstoffgases wird  in  Wasserstoffgas  und  Phosphor  zersetzt,  um  so  mehr,  je  stärkere 
Hitze  einwirkt,  daher  mehr  bei  raschem,  starkem  Erhitzen,  als  bei  behutsamem,  un4 
mehr  gegen  das  Ende  der  Operation,  wo  fast  reines  Wasserstoffgas  auftritt,  als  im 
Anfange.  Das  Bleisalz  liefert  von  allen  Salzen  am  meisten  unzersetztes  Phosphor- 
wasserstoffgas. Das  Kobalt-  und  das  Nickelsalz  zersetzen  beim  Erhitzen  etwas  mehr 
Wasser,  entwickeln  daher  ein  phosphorärmeres  Gasgemenge,  und  lassen  ein  Salz, 
welches  etwas  mehr  Phosphorsäure  enthält.  Der  nach  dem  Glühen  der  unterphos- 
phorigs. Salze  bleibende  Rückstand  hält  etwas  Phosphoroxyd  [amorphen  Phosphor], 
welches  ihm,  wenn  das  phosphors.  Salz  an  und  für  sich  weiß  ist,  eine  rothe  (in  der 
Olühhitze  weiße)  und  wenn  es  gefärbt  ist,  eine  schwarze  Farbe  eitheilt.  H.  Rose.  — 
Die  trocknen  unteri)hosphorigs.  Salze  halten  sich  an  der  Luft;  aber  die  in 
Wasser  gelösten  oxydiren  sich  beim  Kochen  an  der  Luft  und  verwandeln 
sich  in  einfach-jhosphorigs.  Salze:  M.O.POH^  +  0  =  M.O.POH.OH. 
Wurtz.  —  Bei  abgehaltener  Luft  gekocht,  bleiben  sie  unverändert,  wenn 
kein  Alkali  vorwaltet;  aber  in  Wasser  gelöste  unterphosphorigs.  Alkalien, 
die  Ueberschuß  von  Alkali  enthalten,  zersetzen  sich  beim  Kochen  in  Was- 
serstotfgas  und  zurückbleibendes  pho'sphorigs.  Alkali,  um  so  rascher,  je 
stärker  das  Alkali,  je  mehr  es  vorwaltet  und  je  concentrirter  die  Lösung. 
Wurtz.  In  einer  weingeistigen  Lösung  erfolgt  die  Zersetzung  sch\\1eriger. 
H.  Rose.  Mit  Bleiessig  versetzte  Lösungen  erleiden  dieselbe  Zersetzung 
langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Sommertemperatur.  Wurtz.  Dulong  glaubte 

beim  Kochen  an  der  Luft,  II.  Rose  bei  Luftabschluß  phospbors.  Salz  erhalten  zu  haben. 
—  Die  wässrige  Lösung  unterphosphorigs.  Salze  fällt  bei  großer  Concen- 
tration  und  höherer  Temperatur  aus  Kupferoxydsälzen  metallisches  Kupfer. 
Sie  fällt,  mit  Salzsäure  versetzt,  aus  übei-schüssigem  Quecksilberchlorid 
Kalomel,  aus  nicht  überschüssigem  metallisches  Quecksilber;  sie  giebt 
mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  bald,  beim 
Erhitzen  noch  schneller,  bräunt  und  in  schwarzes  metallisches  Silber  ver- 
wandelt; sie  fällt  aus  Chlorgold  das  Metall.  IL  Rose  (Analyt.  Chetn.  i,  274). 
Alle  unterphosphorigs.  Salze  lösen  sich  in  Wasser,  mehrere  auch  in  Wein- 
geist, und  sie  zerfließen  zum  Theil  an  der  Luft.  Dulong.  Ihre  Lösung  fällt 
nicht  Baryt-  oder  Kalkwasser. 

C.  Phosphor  ige  Satire. 
1.  Wasserfreie  phosphorige  Säure.    P^O^  =  PO.O.PO. 

Phosphorigsäureanhydrid,  unvollkommene  Phosphorsäure. 

Bildung.  1.  Beim  unvollkommenen  Verbrennen  des  Phosphors,  a.  Der 
Phosphor  befindet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  emer  kleinen  Menge  sich 
spai'sam  erneuernder  oder  in  sehr  verdünnter  Luft. 

b.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  oder  dem  Sauerstoffgase 
dargeboten.  Langsame  Verbrennung  des  Phosphors.  Dieselbe  ist  mit  sehr 
schwacher  Wärme-  und  nur  im  Dunkeln  bemerkbarer  Lichtentwicklung  und 
Bildung  weißer,  nach  Knoblauch  riechender,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel 
verknüpft.  Die'  sich  hierbei  bildende  phosphorige  Säure  verdichtet  sich  mit 
der  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  einer  tropfbaren  Flüssigkeit,  und  verwandelt  sich 
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durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstott'  in  ciii  Gemisch  von  phosph*»Ti^r 
und  Phosphorsäure. 

Der  Phosphor  zeigt  die  langsiinie  Viubn-n iiun^  in  der  Luft, 
sie   sich    unter  gewöhnlidieni   Drucke  beöndet,   iUier  +  V\    Er  l 
tet    um    so   lebhafter,   je  "»erdünntor   die    I.uft  ist  ;    da:^  Licht   u- 
selbst  im  Vacuum  der  Luftpumpe   nicht  ab,     LuGt  man    dann  yl^^^ 
Luft  hinzu,  so  verlischt  er.     J.   Davv.    —   In    zu^aumieiigei^vCiiT   i 
leuchtet    der    Phosphor    erst    bei    hüherc^"   Temperatur,     HEixwur;    ly 
leuchtet   nicht   in    vierfach    zusammeii^Tprol/ti'r   Luft.     J.   Daw.    —  h 
Saiierstoffgas    unter  , gewöhnlichem    Druck    zei^rt    der    Phosphor    die   brngsätm»*  Ver- 
brennung  erst  über  27^.    .  (Er    verhielt   sich  in ,    :^ii  vors^ilnr^lenen  Zeitt'U  &u^  r^! 
Kali    bereitetem  Sauerstoffgas  verschieden:    hv\  Kl     27''  h^iirliteet*  er  bald  üJr 
bald  schwächer,  als    in    Luft,   bald   sehr    ^^lätizrfnl,    in  HlitziMi,    uiii*'r   pmer  !► 
Schmelzen  gehenden  Wärmeentwicklung,  nbcr  idiiie  rasilie  Kiit/ündini^;     J.  I>^ 
Bei  einer  Temperatur,   bei  welcher  er  nicht  lein  litet ,  verdampft  er  im  SaiifT^r     . 
unverändert,  und  veranlaßt  dann  beim  Zul;Js^cn    vtm  Stirk<Tas  oder  Wasserstriffea* 
Leuchten.  —  Hat  man  Stickgas,  Wasserstctff,  Knhl*Mioxyd,  Htdilensüirre  oder  S,ili:säi 
gas    durch    Zusammenstellen    mit   Phosphnr    mit    dessen    Danjpf   beladpn,   s-i  ppT»! 
Leuchten,  wenn  man  Sauerstoffgas  hinzulissi.  Bi^rthollkt,  J.  Davv.  —  In  J^atl^^vl«1 
gas,  welches  sich  unter  IV-^-fachera  Luftdnuke  betimlet,  letirhtet  der  l'b<»i?j*hor  oicHj 
bis  er  zum  Schmelzen  erhitzt  ist,  w^o  er  sich  cmrtnnmit,  J,  Dav'\"  ;  uuigekebn  lMu--*?fp< 
er  in  durch   die  Luftpumpe    verdünntem    SiinerstoffjLras    bei  {jewrdinlicher  T»*iiip 
ScHWEioGEK,  J.  Davy.    —    Je  verdünnter  al^o  das  S;iiiersioft'gas  ist,  e>:  sei  dni 
minderten  äußern   Druck,    oder   durch  VoniicnLrung  mit  andern  Ha-^en,  wie  >' 
bei    um    so  niedrigerer  Temperatur   zeigt   der    Phosidior   die    Inng^ajue    Ver^ 

SCUWKIOGKR    {Seh IV.    40,    \(j). 

Nach  Thenakd  hört  die  langsame  VerbrennuiiiT  in  1  Stunde  auf.  ^i-:»: 
oder  Sauerstoffgas  trocken  ist,  weil  die  gebildeie  Säure  als  feste  Rinde  den  Vi. 
umhüllt,  und  so  die  BeVührun^  zwischen  diesem  nm\  ih'iu  Sauerstuftgas  biiidi 
Gegenwart  von  Wasser  wird  dieses  begierig  von  d^T  Spiure  angezogen,  iliei'»  I 
fließt  und  die  Verbrennung  geht  fort.  Nacli  ,[,  Daw  dagegen  brennt  der  Vh 
auch  in  über  Vitriolöl  völlig  getrockneter  Luft  eben  so  leldmft »  w  ie  in  ft^urh: 
aller  Sauerstoff  verzehrt  ist.  —  Nach  meinen  Versiirlien  raucht  der  J'ln-sidu' 
nicht  mehr  in  durch  Vitriolöl  getrockneter  Luft,  leiirhtet  al>er  uoi-h  si^br  .scL  - 
Dunkeln.     Gmelin. 

Das   Leuchten  des   Phosphors   in  der  T^iifi    wird  iiicbt  gehenmit ,   wenn 
das  Gas  oder  der  Dampf  von  Schwefel,  Sal/.si-iure,    Amiinmiak,  oder   F^j^siö^&un 
gemengt  ist.      J.  Davy,  Graham.      Der   Pliosjihor    leTirhtet    iiorh    in    sai^ihaureiii    '*ä^i 
kohlensaurem  Gas,  welches' nur   eine  Spur   Luft  hält,      riasiegi-n   wird    das  L<*ui[ 
gehennut  durch  Phosphor  Wasserstoff  gas,  SctiwetVdu  assi-rstcfff,  Srhw  ei1ig?yiuregais  Nliw^ 
kohlenstoff<lampf,  Joddampf  (durch   diesen    nar-b  .1.  r>AvT,  nicht  uarh  GiiAiiwiu  Vi 
dampf,  Chlorgas,  Stickoxydulgas,  Untersal]feiersLiiired:impf,  Stirn jifsfa*:,  idbiblerid*^ 
oder   den  Dampf  von  Aether,    Weingeist,  SEeimil,    Terpentinöl.  Kupion,  Kj-<""^n 
andern  flüchtigen  Oelen.    J.  Davy,  Gkauam,  VnoEi*.    Mehrere  dies^er  Stoffe,  iil*er 
alle,    bilden  Verbindungen    mit  Phosphor,   die   zur    langsauipu    Verbre^iinung 
geneigt  sind. 

Der  Phosphor    leuchtet  bei  2P  nicht  in  Luft,    welche  '/if^n  MaG    srhv -- 
zündliches    Phosphorwasserstoffgas  beigenn-iiirt    enthalt,     (uuha«.     ~      Bi^i    ii> 
weniger   als  ^jm  Maß    schwefligsaures  Gas  hin,    um   tins  Leuchten   des  Pbo^f' 
der  Luft  zu  hindern,  aber  bei  18^'  leuchtet  pr  wieder  und  sibmilzt.     V*..-;f  l. 
Bildung  von  Schwefelphosphor V]    —    Weni-s^er  .ils  ein  Tropfen  Sch\vefelk<*bJen>- 
hinreichend,   um  das  Leuchten  des  Phosi)hois   in  2r>  C.  Zoll  Luft   bei   lO"  and  - 
beim  Schmelzpunct  7m  hemmen,  und  der  PlH3Si|>h(tr  lenrhtet  jetzt  nitbt  mehr  in  fr^'-." 
Luft,  wenn  er  nicht  zuvor  gewaschen  und  luit   FUtdlp;q>ier  getrocknet  wird.  V 
^!a  Maß    Schwefelwasserstoff"  oder  V-*s  M.  (lilorgas^    zu  1  MaC^  Luft  gefugt, 
das  Leuchten  des  Phosphors  in  derselben.     Ghauam,  —  ISromdampf  *chw4cht  hti 
nur  das  Leuchten  des  Phosphors  in  der  Luft,    hebt   es  aber  iiirLi  vf»lljg  nnf:  brf 
schmilzt  er  in   bromhaltiger  Luft,   ohne    sich    zu   entflammen*      Vom  thlorg^ 
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bei  12,5^  C,  auf  100  Maß  Luft  wenigstens  8  M.  Chlorgas  nöthig,  wenn  das  Leuchten 
aufhören  soll.  Ist  1  M.  Luft  mit  V&  oder  auch  nur  V«  Chlorgas  gemengt,  so  schmilzt 
bei  8»  der  Phosphor  ditrin,  durch  Bildung  von  Chlorphosphor,  und  erhitzt  sich  dabei 
bis  zur  Entflammung.  Vogel.  —  In  einem  Gemenge  von  Luft  und  Stickoxydulgas 
läßt  sich  der  Phosphor  über  seinen  Schmelzpunct  erhitzen,  ohne  zu  leuchten,  und 
entflammt  sich  bei  seinem  Siedepuncte.  In  Luft,  reiche  eine  Spur  üntersalpeter- 
säure  enthält,  leuchtet  der  Phosphor  nicht.  —  Sumpfgas  erschwert  zwar  die  langsame 
Verbrennung,  hindert  sie  aber  nicht  völlig.  —  Schon  V4ßo  Maß  Ölbildendes  Gas  auf 
1  M.  Luft  hebt  das  Leuchten  bei  15°  und  gewöhnlichem  Luftdruck  auf,  und  ^/4oo 
selbst  bei  2P;  in  einem  Gemenge  von  Luft  und  ölbildendem  (Jas  läßt  sich  der  Phos- 
phor sogar  auf  100^  erhitzen,  ohne  zu  verbrennen.  Mit  vermindertem  äußern  Dnick 
nimmt  die  hemmende  Kraft  des  ölbildenden  Gases  ab ;  der  Phosphor  leuchtet  im 
Gemenge  bei  21"  eben  noch,  wenn  es  bei  0,5  Zoll  engl,  äußerm  Druck  auf  1  Maß 
Ölbildendes  Gas  1  M.  Luft  hält;  bei  1,4  Zoll  auf  1  M.  Ölbildendes  Gas  2  M.  Luft; 
bei  2,3  Zoll  4  M.  Luft;  bei  2,2  Z.  9  M.  Luft;  bei  5,0  Z.  19  M.  Luft;  bei  10,3  Zoll 
29  M.  Luft;  bei  12,1  Zoll  39  M. ;  bei  16,5  Zoll  49  M.;  bei  25,5  Z.  99  M.;  bei  26,5 
Z.  199  M.  und  bei  29,0  Zoll  engl.  449  M.  Luft,  immer  auf  1  M.  Ölbildendes  Gas. 
Graham.  —  Auch  Steinkohlengas  hindert  das  Leuchten,  Graham  ;  auch  Wasserstoffgas, 
aus  Wasserdampf  und  glühender  Eisenfeile  bereitet,  wegen  beigemengten  Oeldampfes, 
denn  das  mit  Clavierdrath  bereitete  hemmt  nicht.  J.  Davy.  —  In  mit  Weingeistdampf 
beladener  Luft  leuchtet  der  Phosphor  nicht  bei  26,7*>.  Graham.  —  Der  Phosphor 
leuchtet  bei  19^  nicht  in  Luft,  welcher  beigemengt  ist:  ^jiso  M.  Aetherdampf  oder 
Visio  M.  Steinöldampf,  oder  ^htu  M.  Terpentinölda  :  pf.  In  einem  Gemenge  von  3  M. 
Luft  und  2  M.  Aetherdampf  zeigt  der  Phosphor  erst  bei  104,7«*  ein  nur  im  Dunkeln 
bemerkbares,  jedesmal  bei  99^*  wieder  aufhörendes  Leuchten;  erst  bei  115,5°  tritt 
rasche  Verbrennung  ein.  In  einem  Gemenge  von  111  M.  Luft  und  1  M.  Steinöl- 
dampf fangt  der  Phosphor  erst  bei  67,7"  zu  leuchten  an,  und  in  einem  Gemenge  von 
116  M.  Luft  und  1  M.  Terpentinöldampf  erst  bei  83,5°.  Aber  der  Steinöl-  und  der 
Terpentinöldampf  verliert  seine  hemmende  Kraft  bei  Verminderung  des  äußern  Drucks 
sehr  schnell.  Auch  der  Dampf  des  sich  aus  dem  Oelgase  absetzenden  Gels  wirkt 
hemmend.  Graham.  —  Der  Dampf  von  Eupion  und  noch  mehr  der  von  Kreosot,  m 
kleiner  Menge  der  Luft  beigemengt,  vermindert  das  Leuchten  oder  verhindert  es  ganz. 
VoöEL..  —  Der  Campherdampf,  der  Luft  beigemengt, "  wirkt  nicht  nach  Graham,  aber 
nach  J.  Davy  hemmend.  Vgl.  Bkrthollet  (/.  Polytechn.  Gah.  3.  p.  275);  J.  Davv 
(N,  Ed.Fhü.  J.  15,  48;  Schw,  68,  384;  Ann,  Pharm,  d,  158);  Graham  (N,  Qiiart.  J. 
Qf  Sc.  6,  83;  Schw.  bl,  230;  Ausz.  Fogg.  17,  375);  Vogel  jun.  (J,  pr.  Cliem.  19, 
394).  —  Die  Dämpfe  von  Theer,  Pfeffermünz-,  Terpentin-,  Citronenöl,  Aether,  Benzin 
verlangsamen  die  Oxydation  des  Phosphors  sehr.  Dkschamps  (Compt,  rend.  52,  355: 
J.  B.  1861,  110). 

Nach  Berzklius  (Lehrb,  5.  Aufl.  1,  195)  und  Marchand  {J.  pr.  Chem.  50,  1: 
J.  B.  1850,  260)  beruht  das  Leuchten  des  Phosphors  bei  niederer  Temperatur  nicht 
immer  auf  Oxydation,  sondern  oft  nur  auf  der  Verdampfung  und  der  dadurch  be- 
wirkten Molekularveränderung.  Nach  Letzterem  leuchtet  der  Phosphor  in  allen  Gasen 
und  Dämpfen,  die  sich  nicht  chemisch  mit  ihm  verbinden,  erfordert  aber  dazu  in 
manchen  eine  stärkere  Erhitzung,  mitunter  bis  zu  seinem  Siedepuncte.  In  trocknem 
Sauerstoff  leuchtet  er  wegen  Bildung  einer  Kruste  von  oxydirtem  Phosphor  nicht 
lange,  beginnt  aber  wieder  zu  leuchten,  wenn  dieselbe  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
des  Phosphora  zerrissen  wird.  In  Sauerstoff  leuchtet  der  Phosphor  noch  bei  —  12°, 
in  Luft  bei  —  3°  und  zwar  nicht  in  Folge  von  Oxydation,  sondern  von  Verdampfung. 
Marchand.  —  Der  Phosphor  leuchtet  nur  in  Folge  von  Oxydation,  nie  von  bloßer 
Verdunstung,  daher  nicht  in  der  Torricelli'schen  Leere,  nicht  in  völlig  sauerstofffreien 
Gasen,  unter  der  bis  auf  1  Mm.  Druck  entleerten  Glocke  der  Luftpumpe  und  in  mit 
etwas  Sauerstoff  verunreinigten  indifferenten  Gasen  nur  so  lange,  bis  der  Sauerstoff 
verzehrt  ist.  Schröttkr.  —  In  sauerstofffreier  Atmosphäre  leuchtet  der  Phosphor 
nicht.  E.  MrrscHBRLicH.  —  Der  Phosphor  leuchtet  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff, 
in  reinem  Sauerstoffgase  aber  nicht  oder  nur  wenig,  weil  sich  eine  Oxydschicht  bildet. 
Mäissnbr  (Nachr.  d.  Götting.  Ges.  d.  Wissensch.  1862,  213;  /.  B.  1862,  51).  —  Das 
Leuchten  des  Phosphors  beruht  wahrscheinlich  auf  Ozonbildung.  Bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Phosphors  in  feuchter  Luft  bilden  sich  neben  Ozon  und  Säuren  des 
Phosphors  auch  Wasserstoffhyperoxyd  und  salpetrigsaures  Ammoniak.   Die  dabei  auf- 

Omdin-KratU,  Handb.  I.  2.  8 
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Iretenden  Nebel  bestehen  vorzugsweise  aus  Iptzterc^m.  StHrixiiKis.  —  Um  ^f^dUkhv^ 
wird  hauptsächlich  durch  Antozon  veranlaßt.  Mki^^sxkh  (s.  Antozon  S.  30),  -  lue 
Phosphornebel  und  das  Leuchten  des  PhoHj>bors  t^nt stehen  durch  Oxvdation  des  Jurdi- 
sichtigen  Phosphordampfes,  die  Nebel  bestellen  aus  PliosphorsÄiire,  phvisp^iorigw  ^ 
und  Phosphordampf.  Sie  können  shch  aus  trockTiem  Plios]>hor  und  Saiipr^toff 
und  sind  dann  frei  von  Ozon  und  Antozon;  \VasserBtoffhy]>erorvd  un<l  sal| 
saures  Ammoniak  sind  daher  nur  zufällii^e  Bestandtheile;  Ji^r  eijjeDtbymlitlie 
phorgeruch  rtihrt  bei  Abwesenheit  von  Ozim  wahrscheinlich  toö  sieb  favdinfwifa 
Phosphordampf  her.  W.  Schmid  (/.  pr.  Chem.  98,  414;  ./.  II  18tie,  113).  -  D» 
Ursache  des  Leuchtens  ist  der  verbrenn™ rli^  Phosphordam|if,  In  reinpiü  Saüen*<€ 
von  gewöhnlicher  Temper^itur  und  gewohnJicliom  Druck  findet  weilcr  Lrf'iictu^ti  Wi<^j 
Oxydation  des  Phosphors  statt;  es  ist  dazu  eine  Verdunnaiii?  des  Sauerstof?  durcii 
Verminderung  des  Drucks  oder  durch  Boimiscbiiir^f  anderer  Gase  erford^rilch  Ba 
10  bis  11**  war  eine  Verminderung  des  Driuks  um  330  Mm.  prfDrd^Hicb,  am  dn 
Phosphor  leuchten  zu  machen;  von  Stickgjis  war  zu  domsclben  Zwecke  bfi  17'>  ßi 
Zusatz  von  etwa  0,65,  von  Wasserstoffjxas  bei  1(>^'  von  ]  Maß  auf  1  Maß  Sti 
erforderlich.  — -  Auch  das  Sperrwasser,  über  wekbem  Phosphor  in  Sanffstrff 
einem  andern  Gase  aufbewahrt  worden  ist,  macht  in  Fol^e  einer  Aiilnabaif 
phordampf  die  hindurchgehenden  Blasen  vi>n  Luft  und  besonders  vi^n  Wa.^!*i 
leuchtend.  —  Die  das  Leuchten  des  Phosphors  vcrb  rnd prüde ii  Gase  und  Bämpff, 
besondere  Steinkohlengas,  wirken  nicht  rlurrb  Vprliindcnui^dcs  Venbmpfcn^ 
durch  Verhinderung  der  Oxydation  des  Pbospbors.  W.  Müllkr  iBeui^fhf^  G«^. 
3,  84).  —  Nach  Blondlot  (Compt.  rend.  0*>,  351)  bildet  sich  bei  tler  V^rVtrei 
des  Phosphors,  finde  sie  auch  noch  so  langrsain  statt,  ^^unäcbst  luiiuer  Phiisi'bd 
und  erst  durch  Einwirkung  des  Phosphor.^  auf  diese  pbospborige  Säure. 

2.  Durch  Einwirkung  von  I  »roit'ach-Chlorphosphor  auf  Phoi^phnriii 

Säui'ehydrat.    NaCQUET  (Grundz.  d.  vwd.  ehem.,  Berlin  ism,  218). 

Darstellung,    Erhitzt  man  Pliosphor  bis  zu  100*'  in  einer  lufthaltoi 
den  engen  Glasröhre,  so  sublimirt  er  sich  als  phospliori;^e  Säure,  «Dt« 
gleichzeitiger   Bildung   von  etwas    I^hosphoroxyd    [aniorphem   Phos] 
Steinacher  (ä.  Gehl  1,  681).  Hierbei  vciiahrt  BERZETJusILfAri*.  2,  «r)fol 
dermaßen:  Man  schmilzt  das  eine  Ende  einer  0,25  M,  langen  und  OMl 
weiten  Glasröhre  bis  auf  eine  Oeflfiiuiig  von  der  GröLk^  einer  dicken  St» 
nadel  zu,  biegt  die  Röhre  0,01  bis  0,02  M.  von  diesem  Ende  entfernt  m\ 
einem  stumpfen  Winkel,  bringt  ein  Stikk  Pliosjdior  hinein  bis  nahe  an 
enge  Oeffnung,  und  erhitzt  ihn  von  Zeit  zu  Zeit,  w*»l>ei  er  mit  hlass^T 
lieber  Flamme  zu  phosphoriger  Säure  verbrennt,   die  sich  im  auf 
stehenden  Theil  der  Röhre  verdichtet. 

Eigenschaften,  Weiße,  Sehr  volimunöse,  leicht  verdampfbare  und 
mirbare  Flocken,   von  knoblauchailifreni  Geruch,  saui-em,   eigeothö] 
stechendem  Geschmack,  feuchtes  Lacknuispapier  stark  rötheud,  nieht  li 
das  trockene,  Steinacher;  giftig,  Wühler  u.  Frektchs  fAnn.  Phnrm.  ^5.  H 

nicht  giftig,    PeRSONNE,  DyBKOWSKY  iTiibhtg.   rnters,  l,  4i>:  J.  B.  1866,  :m 

DaVV.  l^HRXKUl'S. 

2  P      62      56,36      56      56,524 

3  0     48      43,64  ^ 44 43,476 
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[1  Aequiv.vphosphorige  Säure  =  PO^  =  55  ]; 
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2.  Phosphorigsäurehydrat.  ■  H^PO^  =^  H*.0*,POH, 
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PhospJiorige  Säure^  Wurtz;  krytitalUsirte  phoi^phorigc  Säurr, 
Bildung.    1.  Durch  Lösen  der  wasserfreien  Säure  in  Wasser.   —  Di*«i 
zieht  die  Feuchtigkeit  der  Luft*  unter  solcher  Wänneentwicklunfr   an ,   diaß  s*? 
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enteündet.  Berzblits.  —  2.  Beim  Auflösen  des  Phosphors  in  erwännkr  Sal- 
petersäure. Hierbei  entsteht  zugleich  Phosphorsäur e^  um  so  mehr,  je  roncetitrirter 
die  Salpetersäure.  —  3.  Bei  Einwirkung  von  Phosphor  auf  gesättigte  Kupfer- 
\itriollösung  bei  Luftabschluß.  —  4.  Bei  der  Oxytlatioii  von  uiitei'phospho- 
riger  Säure  durch  Metalloxyde  und  -Salze  (I,  2,  iio).  —  5.  Bei  Zei'setzmjg 
von  Dreifach-Chlor-  oder  -Bromphosphor,  von  Zweifach-  orler  Dreifach-Jod- 
phosphor  durch  Wasser  oder  Verbindungen,  welche  die  Elemente  des 
Wassers  enthalten. 

Darstellung.  1.  Man  zersetzt  Dreifach-Chlorphosphor  durch  Wasser^ 
und  verjagt  die  erzeugte  Salzsäure  nebst  dem  überschüssigen  Walser  durch 
gelindes  Abdampfen.  H.  DavY.  —  Statt  erst  den  Cbldrphospbor  zu  bpmten, 
füDt  man  einen  0,3  M.  hohen,  und  höchstens  0,025  M.  wtiteu  Cyliiider  zu  V'i  mit  Phos- 
phor, zu  ä/4  mit  Wasser,  erwärmt  ihn  bis  zum  Schmelsien  des  Phosphors,  leitet  lang- 
sam Chlorgas  hmzu,  welches  mit  dem  Phosphor  untPT  Feuerentwicklung  Dreifach- 
Chlorphosphor  bildet,  der  dann  wieder  durch  das  darüber  säteliende  Wasser  zersetzt 
wird.  Das  Wasser  wird,  wenn  es  mit  Säure  gesättigt  ist,  durch  friaches  ersetzt,  unter 
Zusatz  von  Phosphor,  denn  bei  zu  wenig  Phosphor  bildet  sich  Fünffacb-Chlorphosphor 
imd  aus-  diesem  Phosphorsäure.   Droquet  {J.  Chim.  med.  4,  220;  Ausx.  Függ>  12,  ^2S). 

2.  Man  läßt  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  AbschluIS 
der  Luft  auf  eine  durch  eingelegte  Krystalle  gesätti^^t  gehaltene  Lösung  von 
Kupfervitriol  einwirken,  wobei  Kupfer  reducirt  und  hierauf  in  Phosphor- 
kupfer verwandelt  wird,  fügt,  wenn  nach  Vollendung  der  Zersetzung  nur 
noch  Schwefelsäure  und  phosphorige  Säure  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
sind,  zu  einem  Theil  der  Flüssigkeit  genau  so  viel  Kalk  oder  Rar^l,  wie 
ztir  Neutralisation  der  ganzen  Schwefelsäure  erforderlich  ist^  giebt  tiann  tJen 
anderen  Theil  hinzu,  digerirt  unter  öfterem  UmschUtteln  mehrere  Tage  und 

filtrirt.    Schiff  (Ann.  Pharm.  114,  200;  J.  B.  1860,  70). 

Man  dampft  die  Lösung  der  Säure  rasch  ab,  am  l)esten  in  einer  Re- 
torte, bis  der  Rückstand  ruhig  fließt  und  schwachen  Gemcli  nach  Phos- 
phorwasserstofiF  zu  entwickeln  beginnt  und  bringt  ihn  untpr  die  Glocke  der 
Luftpumpe,  wo  er  nach  einigen  Tagen  zur  krystallischen  Masse  erstarrt, 
Duix)NG,  WüRTZ,  oder  erkältet  ihn.    H.  Davy.  —  Na<h  ii,  RrmE  erhält  man 

durch  Abdampfen  einen  dicken,  nicht  krystallisirenden  Hyrup  und  aus  dieeem  durch 
Zufügen  von  etwas  Wasser  Krystalle.  —  RAMMELSBEB<t  vermuthet,  daß  ein  Gehalt 
von  PhosphoTsäure  in  dieser  Flüssigkeit  die  Krystallisatioji  verhindert  habe. 

3.  Man  läßt  in  einer  mit  Rückflußkühler  verselienen  Retorte  1  At, 
Dreifach-Chlorphosphor  auf  3  At.  Oxalsäure  einwirken  und  unterstützt, 
wenn  die  schon  m  der  Kälte  stattfindende  heftige  Roaction  nachlaßt,  die 
Vollendung  derselben  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure,  bis  die  Anfangs  schaumige  Masse  zur  klaren  Flüs- 
sigkeit wird,  die  beim  Erkalten  erstarrt.    PCP  H    ac^H^O*  =  PH=0^  +  :iCO» 

+  3C0  +  3HC1.    HüRTzio  u.  Gkuthbr  (Ann.  Pharm.  111,  159;  J.  B,  18r>9,  TCi). 

Eigenschaften.  Farblose  krystallische  Masse,  an  der  Luft  zerfließend, 
DüLONG,  WüRTZ ;  nach  3  etwas  graue,  strahlig  krj^stallische  Masse,  bei  74** 


schmelzend.   Hürtzig  u.  Geüther. 

WüRTZ. 

IL  Robe. 

Mittel. 

Syrupförmige  Säure, 

P            31              37,80 

3  H              3                3,66 

3,59 

a,18 

3  0            48              58,54 

H«.0«.POH        82            100,00 

8* 
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Zersetzungen.  1.  Zferfällt  bjöim  Erhitzen  der  Krystalle  oder  der  hia- 
läDglich  concentrirten  Lösung  in  nicht  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas 
und  zurückbleibendes  Phosphorsäurehydrat.  4PH«0»  ~  3PHH)*  +  PH'  Diti^, 
YioiBR  {Bull.  SOG.  chitn.  [2]  11,  125).  —  Bildet  bei  langsamem  Erhitzen  weiße  Kt^ 
von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff;  zerfallt  bei  raschem  Erläait 
weit  über  ihren  Schmelzpunct  in  Phosphor,  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsiii*) 
HuBTzio  u.  Geuther.  —  Die  Krystalle  geben  dabei  77  Proc.  Phosphorsäarehj^iril 
und  23  Phosphorwasserstoff  und  Wasser,  H.  Davy,  die  syrupfiörmige  Säure  bei  it 
mählichem  Erhitzen  71,62  Proc.  Phosphorsäure,  8,91  Phospborwasserstof^^äs-  mä 
^  19,47  Wasser,  bei  raschem  stärkerem  Erhitzen  68,04  Phosphorsäore,  10,27  Pbüiplw- 

p  Wasserstoff  und  21,69  Wasser.    H.  Rose.  —  2.  Die  zerfließlichen  Krystalle  öJj^ 

l  diren  sich  an  der  Luft,  aber  weit  langsamer  als  gewöhnlich  angernmii 

^  wird.    WuRTZ.  —  3.  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  bildet  Phy^iiu*^ 

,  wasserstoffgas.    Dusart.  —  4.  Zersetzung  durch  schweflige  Säure,  ©.  ukae. 

;  —  5.  Durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  die  phosphorige  Säure  in  Ph«- 

phorsäure  übergeführt.    Wurtz.  —  6.  Brom  und  Jod  mit  krystallisiTter, 
phosphoriger   Säure   im    geschlossenen    Rohr   auf    100^  erhitzt,    biM« 
Phosphorsäure.    GustavsoN.      2  At.    Brom    und    1  At.   phosphorige   Säufc  gebo 
Metaphosphorsäure :  H'PQs  -f  2Br  =  HPO«  +  2HBr;  6  At.  Brom  und  4  At  phc»- 
phorige  Säure  aber  Orthophosphorsäure,  Bromwasserstoff  und  Phosphorbromür:  4H'P0* 
+  6Br  =  3H»P0*  -f-  3HBr  +  Pßr^.     Bei  Anwendung  kleiner  Mengen  Jod  fisd«t 
man  unter  den  Zersetzungsproducteu  Metaphosphorsäure  und  Jodphophor;   hfl  m^ 
als  1  At.  Jod  auf  1  At.  phosphorige  Säure  bleibt  ein  Theil  desselben  uuaogeiinff^f*; 
bei  etwa  1  At.  Jod  auf  2  At.  phosphorige  Säure  bilden  sich  OrthophosphorEiiiri .  X'^ 
Wasserstoff,    Jodphosphonium   und    Zweifach- Jodphosphor;  SH'PO*  -f  5J  =  <^H  l'^^ 
+  2HJ  -f  PH*J  4-  PJ^     GusTAVßoN  (N.  Petersb.  JJkad.  BuIL  11,  299;  J.  B.  l^'i 
139).  —  Nach  Ordinairk   (Compt.  rend.  64,  363;  J,  B,  1867,  140)  bildet  sirb  bf- 
Erhitzen  von  4  At.  Brom  mit  1  At.  phosphoriger  Säure  nicht  PhosphorgAure,     i 
neben  Bromwasserstoff  ein  zerfließliclier,  krystallischer,  in  Aether  lösUchrr    ^ 
wahrscheinlich  monobromphosphorige  Säure,   Aehnlich  soU  trocknes  Cblorgab  «       • 

einwirken.  —  7.  Chlor,  Brom  und  Jod  bei  Gegenwart  von  AVasser.  uii  r 
chlorige  Säure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Uebennangansäure,  Sabtdö*' 
Quecksilbers,  Silbers,  Goldes,  überhaupt  alle  den  SauerstoflF  leicht  al^>^be»j 
den  Stoffe  oxydiren  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure.  Dabei  «eniffl 
aus  Goldchlorid,  Salpeters.  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  die  MeuiJ 
wenn  QuecksUberchlorid  vorwaltet,  wird  Kalomel  gefällt.  —  k  Ihtrrh  »alirf 
tendes  Erwärmen  mit  Chloracet vi  auf  120<*  im  geschIoss*^nen  Rohre  wini  ^  f^ 

pyrophosphonge  Säure  übergeiführt ;  2H3P08  -f  2C»H»0C1  =  H»(C«H*n,i    i  ,:*' 

-f  2HC1.     Mehtschükin  (BulL  soc.  chim.  [2]  2,  122,  241;  J,  B.  1864,  :528f,  J 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Wässrige  phosphorige  Säure.  —  Die  kryJ 
stallisirte  Säure  zerfließt  an  feuchter  Luft  und  bildet  eine  farblose,  das  Was&fP 
an  Consistenz  und  spec.  Gew.  übertreffende  Flüssigkeit,  welche  in  m 
trirtem  Zustande  bei  abgehaltener  Luft  aufzubewahren  ist. 

b.  Mit  mehreren  salzfähigen  Grundlagen  bildet  die  phosphorige 
die  phosphorigsauren  Salze^  Phosphites;  jedoch  ist  sie  mit  einicreii  M^ 
Oxyden  nicht  vereinbar,  weil  sie  dieselben  reducirt.   Die  Affinität  der  pl 
phorigen  Säure  zu  den  salzfähigen  Basen  ist  gering.    Der  Geschmaci 
auflöslichen  ist  etwas  scharf  und  knoblauchartig.  —  Nur  zwei  WÄSsersti 
atome  der  phosphorigen  Säure  sind  durch  Metalle  vertretbar ;   sie  hat 
.i^roße  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden.    Wurtz.  —  Nach  H.  It>s>;  ha/tpi 
Salze  meist  2  At.,  seltener  1  At.  Basis  auf  1  At.  Säure.  —  Gbabak   betraciteer 
Säure  als  dreibasisch.  —  Das  dritte  Wasserstoffatom  ist  zwar  dardi  Älkobolra«^^ 
-aber  nicht  durch  Metalle  vertretbar;   die  Formel  H*.0*.POH   ist  daher   der   l 
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H».0«.P  vorzuziehen.  Lieben  {Ann,  Chim.  Phys,  [3]  63,  92;  /.  B»  1861,  111).  — 
Die  Säure  bildet  demnach  zwei  Reihen  Salze :  Gesättigte  phosphorigsaure 
Salze  oder  neutrale,  normale  Sähe,  M^.O*.POH,  früher  einfachsaure  oder 
halbsaure  Salze  genannt,  in  welchen  beide  basische  WasserstoflFatome  durch 
Metall  vertreten  sind,  und  halbgc$äUigte  oder  saure  Salze,  MH.O^.POH, 
früher  zweifachsaure  oder  halbsaure  Salze  genannt,  in  denen  nur  ein  basi- 
sches Wasserstoffatom  durch  Metall  vertreten  ist.  Es  existiren  außerdem 
Salze  condensirter  phosphoriger  Säuren ,  die  durch  Vereinigung  von  n  Mo- 
lekülen phosphoriger  Säure  unter  Austritt  von  n — 1  Molekülen  Wasser  ent- 
standen sind.  Aus  der  Sättigungscupacität  dieser  Säuren  scheint  hervorzugehen, 
daß  bei  ihrer  Bildung  entweder  ausschließlich  basische  Wasserstoffatome  ausgetreten 
sind,  oder  ausschließlich  die  nur  durch  Alkoholradicale  vertretbaren  Wasserstoffatome 
des  näheren  Säureradicals  POH,  oder  aber  ein  Theil  der  einen  wie  der  anderen. 

a.  Diphosphorigsaure  oder  pyrophosphorigsaure  Salze,  M^.O^.PHO*, 
M.O.(P.OH).O.P.O».M«, 
vierdrittelfach-phosphorigsaure  Salze  nach  Rammelsberg.     Nur  das  Uransalz 
(Ü0).0.(P.0H).0.P.0«.(Ü0)»,7H«0  ist  bekannt. 

ß.  Triphosphorigsaure  Salze  a,  M*.O^P'HO^ 
0.M  O.M 

M.O.P.O.(P.OH).O.P.O.M, 
anderthalbfach-phosphorigsaure  Salze  nach  RAMBfKLSBKRG.  Baryt-  und  Zink- 
salz bekannt. 

y,  Triphosphorigsaure  Salze  b,  M*.0*.P^H^O*, 
M.O.(P.OH).0.(P.OH).0.(P.OH).O.M, 
dreifach-phosphorigsaure  Salze  nach  Rammelsberg.    Kali-  und  Natronsalz 
bekannt. 

S,  Pentaphosphorigsaure  Salze  a,  M®.O^.P^HO^ 


r  o.M^  r  o.M^ 

2V0.P  ^.0.(P.0H).2V0.P  J 


M.2V0.P  ^.0.(P.0H).2V0.P  J.OM, 

fünfdrittelfach-phosphorigsaure  Salze  nach  Rammelsberg.  Zinksalz  bekannt. 

€.  Pentaphosphorigsaure  Salze  b,  M*.0*.P*H*0^ 

O.M  0.M 

M.O.(P.OH).O.P.O.(P.OH).O.P.O.(P.OH).O.M, 

fünfhalbfach-saure  Salze  nach  Rammelsberg.  Baryt-  und  Zinksalz  bekannt. 

Rammelsberg  {Pogg  131,  263  u.  359;  132,  481;  J,  B.  1867,  141)  nimmt  an, 
daß  die  phosphorigs.  Salze  sowohl,  wie  die  krystallisirte  Säure  fertig  gebildetes  Wasser 
enthalten  und  von  einer  noch  unbekannten  Säure  P*H*0*  abzuleiten  seien  und  be- 
Dennt  die  SaLse  nach  der  Anzahl  von  Wasserstofifatomen,  die  Er  als  in  dieser  Säure 
durch  Metalle  vertreten  betrachtet. 

In  der  Hitze  werden  alle  phosphorigs.  Salze  unter  Zersetzung  des 
vorhandenen  Wassers  in  Wasserstoffgas  und  pyrophosphors.  Salz  zersetzt, 
daher  sie  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  Lichtschein  oder  mit  Flamme 
verbrennen.  H.  Rose.  Die  meisten  Salze  liefern  hierbei  reines  Wasserstoflfgas, 
z,  B.  2(Ba.0«.P0H),H«0  =  Ba«.0*.P»03  +  4H;  bei  einigen  ist  dem  Wasserstoff 
sehr  wenig  Phosphor  beigemischt.  Hinlänglich  getrocknetes  phosphorigs.  Mangan- 
oxydul und  Bleioxyd  zerfallen  in  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Phosphor- 
wasserstoffgas und  orthophosphors.  und  pyrophosphors.  Salz.  5(Pb.0*.P0H)  =  Pb*.0«.(PO)* 
4-  Pb«.0*.P«09  -h  PH»  +  2H;  von  dem  Phosphorwasserstoff  zersetzt  sich  ein  Theil 
in  seine  Bestandtheile ,  daher  sich  auch  Phosphor  sublimirt.  H.  Rose.  —  Außer 
pyrophosphors.  Salz  bildet  sich  beim  Ernitzen  phosphorigsaurer  Salze,  die 
von  Krystallwasser  befreit  sind,  auch  Phosphormetall,  bei  den  gesättigten 
Salzen  jedoch  nur  wenig ;  meistens  auch  eine  geringe  Menge  Phosphor- 
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Wasserstoff.  Die  in  der  Regel  stattfindende  Fhosphorabscheidung  röhrt  w&hrsdträi- 
lieh  von  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  pyrophosphors.  Salz  ber:  atiGerdfiB 
wird  auch  durch  Zutritt  von  Luft  zum  Glührückstand  etwas  amorpher  Pb<i^>tt^jf  j^ 
dem  Phosphormetall  abgeschieden.  Rammelsberg.  Die  phosphorigs.  Salze  Bi^hmea 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf;  ikaimi 
werden  sie  oxydirt  und  in  phosphors.  Salze  verwandelt  durch  Sa]|>etenjäaR*. 
durch  wässriges  Chlor,  durch  mehrere  Metalloxyde,  welche  dabei  reduin 
werden,  und,  in  der  Hitze,  durch  chlors.  und  Salpeters.  Salze,  mit  dBitii  ^ 
verpuffen.  Vgl.  Gay-Lüssac  {Ann.  Chim.  Phys.  1,  212).  Sie  verändern  äc\i 
nicht  beim  Kochen  mit  Kali  und  entwickeln  kein  Wasserstoffgas.  Sie  fäilfti 
aus  wässrigem  Kupferchlorid  das  Metall,  jedoch  nur  beim  Kochen.  H.  Itröt 
Sie  fällen  aus  Sublimatlösung  Kalomel  und  aus  Salpeters.  SiU>en}xyii  unl 
aus  Chlorgold  das  Silber  und  Gold,  ersteres  in  der  Kälte  brannsüliwarL 
beim  Kochen  schwarz.  Viele  einfach-phosphorigs.  Salze  sind  nicht  in  W^^t 
löslich,  werden  es  jedoch  oft  durch  überschüssige  Säure.  Die  m  \\a^^ 
löslichen  fällen  Baryt-  und  Kalkwasser,  so  wie  die  Salze  der  EnialKi- 
lien,  Erden  und  schweren  Metalloxyde  (am  leic.htesten  die  Bleisalze),  tiirib 
schon  in  der  Kälte,  theils,  besonders  bei  größerer  Verdünnung .  erst  hm 
Erwärmen.  Sie  fällen  nicht  ein  hinreichend  verdünntes  Gemistii  von  Bitte- 
salz,  Salmiak  und  Ammoniak.  (Unterschied  von  den  phosphors*  Salzen/ 
H.  Rose. 

c.  Mit  Weingeist  und  anderen  organischen  Flüssigkeiten. 

Pelletier's  phosphorige  Säure,   Unterphosphorsäure,  pho$phati<cIit  Sävif.  ~< 
Man    erhält  sie  durch   das   langsame  Verbrennen   des  Phosphors,    indem   mau  niA^ 
Pelletier  {Grell  Ann.  1796,2,  447),  einzelne  Phosphorstangen  in  0,012  M.  lünge,  oain 
und  oben  offene,  unten  jedoch  trichterförmig  zugespitzte  Glasröhren  hrinjjt,  i\p  6A 
in  einem  Trichter  befinden;  der  Trichter  steckt  in  einer  Flasche,  die  auf  eiut*m  wi:- 
serhaltenden  Teller  steht;  das  Ganze  ist  mit  einer  Glasglocke  bedeckt,  jedocti  ^»,  W' 
äußere  Luft,  die  keine  zu  hohe  Temperatur  haben  darf,  wenn  nicht  Schra^lzuii^  vd. 
Entztindung  des  Phosphors  erfolgen  soll,  hinzutreten  kann.     Die  sich  in   der  Fksd 
sammelnde  Süure  beträgt  das  3-facbc  vom  augewandten  Phosphor,  läßi  ^ic]ii«dii 
durch  gelindes  Abdampfen  noch  concentrirter  erhalten.  —  Bucholz  legt  die  Pbospli 
stücke  auf  den  höhern  Theil  einer  flachen  geneigten  Schale ,  und  stellt  die^  in  i 
Keller,  bei  höchstens  10®,   so   daß  die  gebildete  Säure,   welche  mehr  ah  daä  5-&« 
des  Phosphors  beträgt,  in  den  niedrigem  Theil  abfließt.  —  Die  so  erhfiltetie  Kitfii 
Säure  erscheint  als  ein  schwerer,    klebriger  Syrup  von  schwachem  KuobUndiierf 
und  sehr  saurem  Geschmack,  beim  Erhitzen  Phorphorwasserstoffgas   entwi^kekS 
größeren  Mengen  Wassers  unter  Wärmeentwicklung  verbindbar.    —    Arsenhali 
Phosphor  liefert  eine  mit  arseniger  Säure  verunreinigte  phosphatische  Säure,  i 
sogleich  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird,  und  mit  Zink  und  Ssili^Mtire  M 
wasserstoffgas  entwickelt,  und  welche  beim  Erhitzen  für  sich  bis  zur  Entwicklung 
Phosphorwasserstoffgases  das  Arsen  in  schwarzen  Metallblättchen  aosschtidei.  A,T<i 
(J.  pr.  Chem.  13 ,    55).    —    Th^inard   und   Dulono   fanden  in  phosphati&cher  S 
ziemlich    übereinstimmend  47    und   47,85  Proc.    Phosphor   und    53    utid   blM  f^ 
Sauerstoff,  auch  giebt  Letzterer  an,   daß  sie  immer  gleichmäßig  zusammen ^c^^eui  ^ 
und  sich  an  der  Luft  nicht  weiter   oxydire.     Dagegen  hält  sie  nach  PAüti-    '  !'' 
Chem.  69,  24;  /.  B.  1856,  281)  wechselnde  Mengen  phosphoriger  und  Pho5plj<^Ci4^^^^ 
Als  deren  Gemisch  ßie  jetzt  allgemein  betrachtet  wird. 
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D.  Phosplior säure. 

1.  Wasserfreie  Phosphorsäure.    P^O^  =  PO.O^PO. 

Phosphorsäu  reanhydrid. 

Bildung,  1.  Aus  Phasphor.  a.  Die  wasserfreie  Phosphorsäure  erzeugt 
sich,  sobald  Luft  oder  Sauerstoflfgas  in  hinreichender  Menge  vorhanden  sind, 
bei  der  raschen  Verbrennung  des  Phosphors.  Diese  erfolgt  ungefähr  bei 
60*,  und  zwar  in  der  Luft  mit  gelbem,  im  Sauerstoffgas  mit  blendend  wei- 
ßem Lichte,  unter  heftiger  Wärmeentwicklung.  Das  Product  ist  Phosphorr 
säure,  die  theils  als  ein  weißer,  im  Finstem  leuchtender  Nebel  sich  erhebt, 
und  in  Flocken  anlegt,  theils  verglast,  mit  amorphem  Phosphor  gemengt, 
am  Verbreunungsorte  zurückbleibt.  Häufig  erzeugt  sich  nach  Davy  zugleich 
phosphorige  Säure. 

Der  Phosphor  zeigt  unter  folgenden  Umständen  die  rasche  Verbrennung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  der  Umgebung: 

a.  Wenn  größere  Mengen  der  Luft  dargeboten  werden,  wo  zuerst  die  langsame 
Verbrennung  eine  geringe  Temperaturerhöhung  bewirkt,  diese  die  langsame  Verbren- 
nung steigert,  diese  wieder  die  Temperatur  u.  s.  w.,  bis  der  Phosphor  die  zur  raschen 
Verbrennung  nöthige  Temperatur  erreicht.  Nach  Hünkfeld  {J.  pr,  Chem.  7,  233) 
entzündet  sich  ein  Phosphorstück,  in  zartes  weißes  Fließpapier,  welches  vielleicht  die 
Abkühlung  hindert)  locker  eingewickelt  oder  mit  der  frischen  Schnittfläche  darauf 
gelegt,  bei  20^  in  einigen  Minuten,  nach  vorhergegangenem  Schmelzen  der  Ecken. 

fi.  Je  feiner  vertheilt  der  Phosphor  für  sich  oder  durch  Mengung  mit  anderen 
pulverigen  Stoffen  ist,  je  rascher  daher  vermöge  vermehrter  Berührungsfläche  die 
rasche  Verbrennung  erfolgen  kann,  desto  rascher  entflammt  er  sich.  Fein  granulirter 
Phosphor  entzündet  sich  nach  dem  Trocknen  rasch  an  der  Luft.  Papier,  mit  einer 
Auflösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  getränkt,  entzündet  sich  nach  Ver- 
dunstung des  letzteren,  weil  der  Phosphor  fein  vertheilt  auf  dem  Papier  zurückbleibt. 
Hierauf  beruhen  mehrere  der  früher  mitunter  gebräuchlichen  Phosphorfeuerzeuge. 

y.  Je  verdünnter  die  Luft,  desto  lebhafter  ist  die  langsame  Verbrennimg,  und 
desto  leichter  geht  diese  daher  in  die  rasche  über,  besonders  wenn  der  Phosphor  mit 
lockeren  Körpern  umgeben  ist,  die  seine  Abkühlung  hindern.  Wenn  Phosphor  mit 
Baumwolle,  Harz-  oder  Schwefel-Pulver  bedeckt  ist,  und  die  umgebende  Luft  durch 
die  Luftpumpe  rasch  verdünnt  wird,  so  entzündet  er  sich  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur. VAN  Marum  (Gren  N.  J,  d.  Phys.  3,  96)  und  van  Bemmklkn  (ä.  Gehl.  2, 
252.  —  N.  Gehl.  1,  144;  Gilb.  59,  268).  Meylink  (Hepert.  46,  489).  —  Nach  Bachk 
(SiU.  Amer.  J.  18,  372;  Pogg.  23,  151;  Schw.  63,  487)  bedarf  es  keiner  Umgebung 
mit  verschiedenen  Pulvern,  um  die  Entflammung  durch  Luft  Verdünnung  zu  bewirken, 
doch  begünstigen  sie  dieselbe,  und  zwar  nicht  blos  das  Pulver  von  Schwefel  oder 
Harz,  sondern  auch  das  von  Kohle,  Borsäure,  Kalihydrat,  Magnesia,  Chlorcalcium, 
Salpeter,  Flußspath,  Kieselsäure,  Arsen,  Antimon,  Braunstein  u.  s.  w.  Thierische  Kohle 
und  Lampenschwarz  wirken  so  kräftig  (Abkühlung  hindernd),  daß  sich  der  damit  bei 
15,5^  an  der  freien  Luft  bestreute  Phosphor  ebenfalls  entflammt. 

Umgekehrt  hemmt  ein  verstärkter  äußerer  Druck  die  Entflammung.  Erhitzt 
man  Phosphor  in  einer  verschlossenen  Retorte  bis  zum  EIntflammen,  so  bewirkt  der 
durch  die  Hitze  vermehrte  Druck  der  Luft,  daß  die  Flamme  verlischt;  beim  Oeffnen 
der  Retorte  erscheint  sie  wieder.    J.  Davy. 

b.  Auch  im  Dampf  wasserfreier  Schwefelsäure,  in  Unterchlorigsäure-, 
Chlorigsäure-,  Unterchlorsäure-,  Stickoxydul-,  Stickoxyd-Gas,  im  Dampf 
von  salpetriger  und  Untersalpetersäure  verbrennt  der  Phosphor  zu  wasser- 
freier Phosphorsäure. 

^  2.  Durch  Verbrennen  wasserfreier  phosphoriger  Säure  an  der  Luft. 

1  Darstellung.  Durch  rasches  Verbrennen  des  Phosphors  in  trockner  Luft 

oder  in  trocknem  Sauerstoflgase.  —  Man  entzündet  Phosphor  in  einer  Por- 
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zellantasse  (oder  in  einem  Porzellantiegel),  welche  auf  einer  Schüssel  oder 
Glasplatte  steht  und  stülpt  eine  (ilasglocke  darüber ;  die  Flocken  der  er- 
zeugten Säure  bedecken  cUe  Wandungen  der  Glocke  und  den  Boden  <ter 

Schüssel.     BeRZELIUS  (Lehrb.  2,  59). 

Sollen  größere  Mengen  wasserfreier  Phosphorsäure  dargestellt  werden,  so  wendet 
man  Apparate  an,  welche  Ersatz  des  Phosphors  und  der  verbrauchten  Luft  oder  des 
Sauerstoffs  gestatten;  und  zwar  entweder:  1.  Einen  Glaskolben  mit  8  Mündungen, 
welcher  durch  die  eine  horizontale  Mündung  mit  einer  weiten  mit  Chlorcalcium  ge- 
füllten, am  andern  Ende  der  Luft  dargebotenen  Röhre  in  Verbindung  steht;  aus  der 
andern  horizontalen  Mündung  des  Kolbens  geht  ein  gebogenes  Glasrohr  iu  den  Tu- 
bulus  einer  VVoulf 'sehen  Flasche;  vom  anderen  Tubulus  derselben  steigt  ein  Blechrohr 
in  die  Höhe,  welches,  mit  einem  weiteren,  durchlöcherten  Blechrohr  umgeben,  mit 
glühenden  Kohlen,  die  man  in  das  weitere  Rohr  legt,  erhitzt  werden  kann.  Dies« 
bewirkt  einen  fortwährenden  Luftzug  durch  die  Chlorcalciumröhre  in  den  Ballon^  und 
von  da  durch  die  Woulf 'sehe  Flasche  in  das  Blechrohr.  Die  dritte  aufrecht  gebende 
Mündung  des  Kolbens  endlich  hält  ein  Porcellanrohr,  an  dessen  unterem  Theile  eine 
Schale  hängt,  in  welcher  der  Phosphor,  den  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  das  (mit 
einem  St^ipsel  zu  verschließende)  obere  Ende  der  Porcellanröhre  in  die  Schale  wirft^ 
^  verbrannt  wird.  Ist  genug  Phosphor  verbrannt,  so  nimmt  man  die  3  Röhren  aus  d«i 
3  Mündungen  der  Kugel,  vorschließt  diese,  schüttelt  die  Säure  los,  und  bringt  sie 
schnell  in  ein  trocknes,  gut  verschlossenes  Glas.  Delalande  {Ann,  Chim.  Phys,  76, 
117;  J.pr.  Chem.  23,  300).  —  2.  Eine  große  tubulirte  Glasglocke,  durch  deren  Tn- 
bukis  man  trocknes  Sauerstoffgas  einleitet  und  auf  deren  Boden  sich  der  Phosphor 
in  einem  Porzellantiegel  befindet.  Marchand  (/.  pr.  Chem.  16,  373).  —  3.  Einen 
Schwefelsäureballon,  welcher  durch  einen  mehrfach  durchbohrten  Kork  verschlo^n 
ist,  und  in  den  man  einen  Porcellantiegel  mit  Phosphor  hängt,  andererseits  mit  dem 
Blasebalg  Luft  einbläst.  Mohr.  —  4.  Eine  von  einem  Gestell  getragene  Trommel  aas 
verzinntem  Eisenblech,  welche  auf  einem  etwas  weiteren  Blechtrichter  steht,  der  in 
ein  Glasgefäß  eingesetzt  ist  und  deren  Deckel  mit  einem  innen  geknickten  Schorn- 
stein versehen  ist.  Die  Seite  der  Trommel  trägt  eine  Tubulatur,  durch  welche  ein 
kupferner  Löffel  in  die  Trommel  hineinragt.  Man  erhitzt  den  kupfernen  Löffel,  bringt 
durch  die  Tubulatur  mittelst  einer  Zange  wohlgetrocknete  Phosphorstücke  hinein  unä 
regelt  während  der  Verbrennung  den  Luftzug,  indem  man  den  Schornstein  mittelst 
eines  durchbohrten  Korks  mehr  oder  weniger  schliesst  oder  durch  Senken  des  Trich- 
ters die  Luft  in  der  Trommel  erneuert.  Bei  trockner  Luft  ist  die  entstehende  Säure 
pulverförmig  und  läßt  sich  leicht  durch  Klopfen  an  die  Trommel  in  das  untergesteUte 
Glasgefäß  bringen.  Graiiowski  {Wien.  Akad.  Ber.  52,  170;  Ann.  Pharm.  136,  119; 
•/.  B.  1865,  135).  —  Zur  Darstellung  wasserfreier  Phosphorsäure  eignet  sich  Wson- 
ders  der  amorphe  Phosphor.     Schrötter. 

Eigenschaften.  Die  bei  der  Verbrennung  sublimirte  Säure  erscheint  in 
schneeweißen  Flocken,  die  am  Verbrennungsorte  gebliebene  als  eine  glasige 
Masse.  Sie  schmilzt  in  der  Rothglühhitze,  und  verflüchtigt  s»ch  nach  Da  vi 
(Ann,  Chim.  Phys.  10,  218)  noch  unt^r  der  Weißglühhitze;  sie  läßt  sich  in 
einem  Reagenzgläschen  über  einer  einfachen  Weingeistlampe  sublimiren. 
Laütemann  (Ann.  Pharm.  113,  240;  J.  B.  1860,  70).  —  Ohne  Geruch;  nicht 
ätzend;  von  stark  und  angenehm  saurem  Geschmack;  Lackmus  stark 
röthend. 

Lavoisikh.      Thomson.      H.  Davy.      Berzblius.  Schritte!. 

2  P        62          43,66           39,35             42,86            42,6            43,936  43,86 

5  0        80 56.34           60,65             57,14            57,4 56,064  56,32 

P«Os      142         100,00         100,00           1(X),00           100,0           100.000  100,<X> 
[1  Aequivalent  Phosphorsäure  =  PO^  =  71.] 

Die  Phosphorsäure  wird  in  der  Glühhitze  zersetzt  durch  Kohle  unter 
Bildung  von  Kohlenoxyd;  durch  Kalium,  Natrium  (durch  diese  unter  Fceuer- 
entwicklung),  Zink,  Eisen  und  einige  andere  Metalle  in  PhosphormetaVl  und 
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in  MetaUoxyd  oder  phosphors.  Metalloxyd.  Durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
natrium oder  Fünfifach-Chlorphosphor  wird  sie  in  Phosphoroxychlorid,  durch 
Einwirken  von  Ammoniak  in  Amidophosphorsäure,  durch  Lösen  in  wäss- 
rigem  Ammoniak  in  Diamidopyrophosphoi'säure  umgewandelt. 

2.  Phosphorsäurehydrate.  • 

Die  Phosphorsäure  ist  entweder  dreibasisch  als  Orthophosphorsäure 
oder  gewöhnliche  Pkospfwrsäure^  H^.O^.PO,  oder  einbasisch  als  Metaphos- 
phorsäure^  H.O.PO.O.  Durch  Vereinigung  von  2  At.  Orthophosphorsäure 
unter  Austritt  von  1  At.  Wasser  entsteht  die  vierbasische  Pyrophosphor- 
säure  oder  Diphosphorsäure^ 

H*.0*.P20»  --  H«.0*.P0.0.P0.02.H^ 
In  Verbindung  mit  Salzbasen  sind  außerdem  noch  mehrere  condensirte 
Phosphorsäuren  bekannt :  a.  Säuren,  die  gleich  der  Pyrophosphorsäure  durch 
Vereinigung  von  n  Atomen  Orthophosphorsäure  unter  Austritt  von  n — 1  At. 
Wasser  entstanden  sind.  Es  sind  bis  jetzt  nur  dargestellt  die  Salze:  a.  der 
Tctraphosphorsäure^ 

O.H   O.H   O.H   0.H 
H«.0ö.P*07  =  H.O.PO.O.PO.O.PO.O.PO.O.H, 

und  ß.  der  Dekaphosphorsäure^ 


r  o.H^ 

=  H.10VO.] 


Hi«.0»2.PioOi»  =  H.10VO.PO  y.O.H. 

b.  Zu  derartigen  condensirten  Phosphorsäuren  stehen  die  verschiede- 
nen polymeren  Metaphosphorsäuren  in  demselben  Verhältniß,  wie  die  Meta- 
phosphorsäure  zur  Orthophosphorsäure,  indem  sie  sich  durch  Austritt  von 
1  At.  Wasser  daraus  ableiten,  z.  B.  die  Tetrametaphosphorsäure  aus  der 
Tetraphosphorsäure, 

0.H   O.H    O.H 
H«.0«.P*0'  -  H^O  =  H*.0*.P*08  =  H.O.PO.O.PO.O.PO.O.PO.0. 

Salze  der  folgenden  Säuren  dieser  Art.  sind  bis  jetzt  bekannt:  a.  Bimeta- 
phosphorsäure,  H^.O^.P^O*;  —  ß.  Trimetaphosphor säure,  H^.O^.P'O^; 
—  y,  Tetrametaphosphorsäure,  H*.0*.P*0®;  —  8,  Hexametaphosphorsäure, 
H^^.0^P^0^^    S.  phosphors.  Salze. 

a.  Metaphospliorsäure.    HPO»  =  HO.PO.O. 

Metaphosphorsäwrehydrat,  Phosphorglas, 

1.  Man  dampft  die  wässrige  Lösung  einer  Phosphorsäure  in  einem 
Platintiegel  so  lange  ab,  bis  der  Wassergehalt  des  Rückstandes  nicht  weiter 
abnimmt.  Mit  den  letzten  Antheilen  Wasser  verflüchtigt  sich  auch  Säure.  Die 
syrupähnliche  Flüssigkeit  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  wasserhellen 
Glase,  in  der  Rothglühhitze  als  Ganzes  verdampfbar.  —  2.  Man  erhitzt 
1  At.  krystallisirte  phosphorige  Säure  mit  2  At.  Brom  im  zugeschmolze- 
nen Rohr;  es  bilden  sich  dickflüssige  Metaphosphorsäure  und  Brom  Wasserstoff 
(PH«0»  +  2Br  =  H.O.PO«  -f  2HBr).  Gustavson  (N.  Petersb.  Äkad.  ßtdl.  11,  299; 
J.  B.  1867,  139).    Vergl.  dagegen  Ordinairb    S.  116. 

Reine  Metaphosphoi-säure  bildet  eine  weiche  klebrige  Masse;  die 
glasige  Säure  des  Handels  ist  natronhaltig.  Brescius  {Anal.  Zeitschr,  6,187; 
J.  B,  1867,  145). 
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Bbrthollet, 
Webkr.  H.  Rose.  Peugot.    DirLoso.  ungefähr. 

P'O*         142         88,75       m^        92,7  bis  90,52        87,45        82,92  75 

H*0  18         11,25       10,2  7,3    „      9,48         12,55         17,08  25 


2AtH.Ü.P0,0    Kiü       Umm    10(1,0       100,0       100,00       100,00       100,00        100 

Der  in  ihm  vorsrliietkTjf  n  Analysen  gefundene  ungleiche  Wassergehalt  ist  diToo 
ftb^uJeitent  duÜ  tla^  Alidanivfi-ü  verschieden  weit  fortgesetzt  wurde.  Bkrtmoluct's 
Hytlrat  srhernt  da*^  d<?r  l'yroiihusphorsäure  gewesen  zu  sein ;  Pelioot  hatte  sein  Hydrai 
bis  üiiTii  Gliihon  t'rUit/X:  Kn»*:'»  Analysen  zeigen,  daß  bei  starkem  Abdampfen  ein  Gt?- 
inisrb  von  Hydrat  tuil  trtK^kner  Säure  bleibt,  falls  nicht  etwa  ein  Natrongehalt  der 
Saure  libefseben  war, 

Wmsntft^  Miiaphihsp/torsänre.  Die  durch  Verbrennen  erhaltene 
trockeiK'  Siiure  zertltt^ßt  iast:h  an  der  Luft;  hi  Wasser  löst  sie  sich  unter 
Wärmeentwicklung,  dmh  siml  nach  Berzelius  erst  nach  einer  Stunde  sämmt- 
liclie  Flocken  grlü^t.  Das  Hydrat  zerfließt  an  der  Luft;  mit  Wasser  über- 
gosani,  zt'rs|n1n*:t  t*s  nach  Pikrzelius  mit  Heftigkeit  in  kleine  Stücke,  die 
in  die  Hiilu^  ^rsfhl*ni(liMt  werden,  und  die  Lösung  erfolgt  langsam.  Auch 
wcMin  muri  iiioiiiphosi^licms.  Natron,  in  Wasser  gelöst,  durch  essigs.  Bleioxyd 
fällt,  und  das  in  Witsser  vert heilte  metaphosphors.  Bleioxyd  durch  Hydro- 
thion  Kersvtzt  und  tilirirt  erhält  man  dieselbe  Lösung.  Graham.  — Die 
Säure  füllt  Chlnrhariuni  uüd  Chlorcalcium,  salp(»ters.  Silberoxyd  und  Eiweit 
ULsung  weiß ;  aucJi  schlaft  sie  nach  Graham  aus  Kalilauge  ein  schwer 
lÖshclies  kialz  niedur.  1  Tli.  trockne  Phosphorsäure,  in  10000  Th.  Wasser  gelöst, 
rütljct  Lackmus  und  ftült  Kalkwasser  oder  Bleizucker  sogleich;  in  20000  Wassex  g«^ 
löst,  erst  na^h  ^h  stunde,  Hahting  (J,  pr.  Cliem.  22,  48).  —  Bei  mehrtägigem 
Stellen  un<l  sc^hneller  beim  Kochen,  besondei^s  mit  Säuren,  verüert  nach 
Gkahäm  die  Autiösuiig  die^e  Eigenschaften,  und  verwandelt  sich  sogleich  in 
ge\v()hnU('ht\  nicht  en^t  in  l'yrophosphorsäure.  —  Beim  Uebergang  der  wäss- 
ri^f^D  MinLipliusphorsaurt*  in  f^evuihnücho  Phosphorsäure  findet  keine  VolumändcruBf 
statt.  VnoitL  {N.  Jnhrh.  Pharm.  8,  94;  J.  B.  1857,  98).  —  üeber  weitere  Bildungs- 
*  Wfliseu  und  versoliuHU^rn'  Arti^ii  Hit  Motaphosphorsäure  s.  metaphosphors.  Salze  S.  12^ 

b.  V,iroi>h<>si>luns>»<n:    H^'^O'  =  H«.0*.PO.O.PO.O*.H«. 

Pff  rti  fi  h  osph  irisii  tt  rth  ifdra  t . 

\hux\\  AliiiunipIV'ii  dcT  wässrigen  gewöhnlichen  Phosphorsäure  in  einer 
Platiruichale,  \m  ihie  Tenjperatur  auf  213*^  gestiegen  ist,  erhält  man  eine 
Säure,  welche  2.^  Proc,  (2^3  At.)  Wasser  hält.  Graham.  S.  1, 2, 124.  In  dies» 

Ziistäindo  iiidrhtc*  sie  fils  ein  wmrhes  Glas  erscheinen.  PeLIGOT  erhielt  sieTlfti^fj 
dun  lisichti^^en,  undeutlichen  Krystallen,  dem  Traubenzucker  ähnlich.  i| 
schmolispne  Pliosphor^äiirp  wurdr  in  einer  Flasche  mehrere  Jahre  sich  selbst  überlass< 
unil  lii'tertfi  durch  Anxir^lu^n  von  Wasser  zu  oberst  durchsichtige  Krystalle  von 
wtihn  lieb  ein  Phosphonsäuiühydrsit,  darunter  eine  Mutterlauge  Ton  1,7  spec.  Gew.  u 
MM  unteröt  obifie  KryKtülli*  der  Pyrophosphorsäure.  (Ann,  Chim.  Fhyb,  7'^.  2-^« i :  J 
ehem.  21,  lün.)  —  S.  auch  jjyrophosphors.  Salze  I,  2,  131. 

Pklioot. 
¥KP  142  79,78  76,97 

2H«Ö  36 20,22  23,03 

H^,O^P*rF         178  100,00  100,00 

fl  Aequivaletit  PyropbospUorsäure  =  H*0»,PO*  =  89.] 
Den  untersuchten  Krystallen  war  noch  etwas  gewöhnliche  Phasphorsliur 
geniischt.     Pelio<jt, 

Wä3.^ritjc  Ppröjihospkorsäure,  Man  fällt  in  Wasser  g(4ost€!s 
Phosphors.  Nation  duich  Bleizucker,  zersetzt  das  gefällte  miii  m^i^ 
pyrophosphoi's,  Bleioxyd  nach  dem  Vertheilen  in  Wasser  durrh 
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ffassei^fotf,  und  tiltriit  vom  Sclnvefelblei  ab.—  Diese  Losung  fällt  salpetern. 
Silkmxvfl  weiß,  erdig,  fällt  dagegen  nicht  Cblorbariuin  oder  Chlorcalciuni 
|id  EiweiOlösuug.  —  Mit  ^Alkali  neutraliüirt  giebt  «ie  mit  einer  Liismi^' 
k  Luteokobaltchlorid  bei  mäßiger  Verdünimng  ac^gleicli,  bei  stai'ker  Ver- 
fcnung  erst  beim  Schütteln  einen  röth  lieh  gelben  krystallisclien  Niederschlag, 
iite^ml  die  verdinmten  wiissrigen  Alkalisalzc  der  gewühnlicljeii  unil  der 
Üefaiihoephorsäure  ei-st  uaeli  einigen  Stunden  Niedei^hläge  geben,  leicht 
f<Hi  jenem  zu  unterf^cheiden,  Braun  LinaL  Zeihdu:  a,  xm-,  -L  ß.  I800,  Gm}. 
-  Die  wässrige  Säure,  auch  die  verdünnte,  bleibt  nach  Graham  \m  \i* 
«liri^eni  Aufbewahren  unverändert,  aber  beim  Erhitzen  wird  ^ie  zu  ge- 
V 1 1  ] ißlic he r  Phosphoi'säure . 

Lc.  Orthf>phospfmrmiire.    H^PO*  =  H^O^PÜ. 
Gewöhtdiche  o<kr  dre^MMit^cht  Flwi^phorfiäHrc,  Hißdrat  der  gewöhnlichen  V}io^- 

W^rkomifti'fiM  Im  Mineralreich  mit  Lithiüiij  Kalk,  Magnesia j  Ceroxydiü,  Ytter- 
nie,  T hüner ili^  iiml  ileii  Oxyden  des  Urans,  Marigaas,  Eisetia,  Bleia  und  Knpfer^i 
rlatiilen:  in  den  organischen  Reichen  mit  Amnioniak,  Kali,  Natron,' Kalk,  Magnesia! 
ül  Ki-en.  ^  AUe  phusphors,  Salze  des  Mineralreiches  halten  die  gpwdhnliclie  Phos- 
^ors^iijre.  Bous-^rvoAULT  (Ann.  Chim.  Fhtf:^*  55^  l'^H),  Der  Sclduß,  daß  sie  daher 
ti  keiner  hohen  Temperatur  gelulilet  .sein  kOuneu ,  iist  jedocli  für  iLiejenigcüT  welehr 
hl  l  At  Säure  *'^  Basis  halten^  nnaiiKissig. 

BiUhmfj.  1.  Der  Phosphor  verwandelt  sich  in  Phosphorsäure,  indeiri 
r  foliii  ndeii  Substanzen  den  Sauei*stoff  entzieht :  der  an  ein  tixes  Alkali 
thiiiicienen  Kohlensäure  in  mäßiger  Glühhitze,  unter  Feuerentwicklun^ 
od^ia  man  in  das  verschlossene  Ende  einer  Glasrohre  ein  Stück  Phosphor  briii^^,  in 
tten  mittleren  Theil  ein  kohlens.  tixes  Alkali^  diesej^  ssuni  lllühen  erhitzt,  daraid'  ilen 
Iwsphar  in  Danu>f  vei*vrandelt),  der  wasserfreien  oder  gewässerten  Schwefel- 
fcre,  der  unterchlorigen  und  chku'igen  Säure,  dem  Slickoxydu^,  lieni 
Ikktjxyd,  der  Untei'salpeter-  und  Salpetersäure,  den  jods.,  riberjotlö,,  broms., 
lÖors.,  uhei'chloi's.  und  salpeteii^.  Salzen,  und  den  meisten  Metalloxytien 
id  iletallsäuren ,  luiter  Bildung  von  I*hosj)hormetali  und  i^liosphon?, 
[et^illoxyd. 

2.  Aus  untei'pliosphoriger  Säure,  welclie  sowohl  durch  Eriut?:cn  |l,  2, 11  Oj, 
k  durch  Zusammenbringen  mit  wilssrigem  Jod  oder  (Jhlor,  mit  unterchlo- 
ger  oder  Sali)ctersäure,  und  mit  Quecksilber-,  Gold-  oder  Silberoxyd  in 
iüsphorsäure  venvaudelt  wird. 

f  3,  Aus  j)hosphoriger  Säure.  Dun.'h  längeres  Aussetzen  der  wäßrigen 
kre  an  die  Luft:  durch  Vitriol*»!,  Chlor,  unterchlonge  Säure,  Saliieter- 
hire.  und  Salze  des  Quecksilber?^,  Silbe!\s  oder  Goldes. 

\.  Durch  Ertiit:Zen  der  wässrigen  Liisungen  von  Metaphosi>horsiiure 
^icr  Pyrophojiphorsäure,  durch  Glühen  der  Salze  mit  überschüssigeni  Alkali 
der  Erhitzen  mit  Waa^ser  auf  2tMf\  oder  Kochen  mit  starken  Mineralsauren: 
fler  auc!i  durch  GliUien  der  pyropliOi<phors.  Salze  im  Wasser^lotFstrom. 

Knß iüU imi c  Ph osph otsäu n\  I ) ie  wässrige  ge w ö h n  1  ic h e  Phosp h or- 
äiire,  zu  einem  dünnen  Syrup  abgedampft  und  ruhig  hingestellt,  kiystal- 

prt  nach  SüERSKN  (Scher.  J.  8,  125),   StEINACHER   (A.  GchL  1,  577j    uud  StRO- 

piß  {Girundr.  d.  ihmr,  Chem.  1,248t  in  geraden  schwach  geschobenen,  4-sei- 
^     und  in  breit  gediliekten  6-seitigen  Saiden,  mit  4  Flächen  zugespitzt, 

:lit  spaltbar  nach  den  Seitenflächen  der  rhombischen  Säule.  Die  Krystalle 

i  \  '^serhell  hart  und  spröde. 
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[1  Aequivalent  Phospborsäure  ^  3HÜ,F0»  -=98.) 

Bei  149<^  verliert  das  Ilydrat  noch  kein  Wa-sser,  bei  160^  selir  lang:!^iEL  PuM^ 
man  es  in  einer  Platinflasche  bei  213^  ab.,  bis  es  fast  nicbts  luebr  lerlien,  ?*  li 
es  noch  23,02  Proc.  (ungefälir  2'/«  At,)  Wasser  und  ist  größtenilieiU  in  Fyrvrpfc»- 
phorsäure  umgewandelt,  denn  es  i^iebt^  in  Wiisser  gelöst  und  mit  Natron  ieri«t4! 
viele  Krystalle  von  pyro-  und  weni^^e  von  öfewöJinUch  phü»i>hors*  Natron.  Ifcci  d^ 
bei  stärkerem  Erhitzen  der  Wasisergclmlt  unter  21,1*1  Pruc,  ^2At)  irefallen  ist,  l  ' 
sich  ein  wenig  Metaphosphorsiure;  ihre  Menge  beti-ägt  viel,  wenn  durch  Erhi 
über  den  Schmelzpunct  des  Bleis  hinaus  diu  SVassermenge  auf  18,7  Vtoc, 
ist.  Graham.  —  Beim  Glühen  der  Piioapliorsäure  im  offenen  Tiegel  verfliichti^i 
mit  dem  Wasser  viel  Säure,  im  bedeckten  nicht ;  na<^h  scbwiicherm  Glühen  st^n 
beim  Erkalten  ein  weiches  Gks  dar^  uuirefäbr  20  Proc,  WasstT  haltend,  nax-h  stirer 
ein  hartes  Glas  (Metaphosphorsäure)  [vgL  jedoch  oben  H.  131]  ruit  10  Pmc,  Wti^j- 
gehalt.  Berzeliüs  {Lefirb.  %  64).  —  In  einer  offenen  I'Iatinscliale  kann  lil 
reine  Phosphorsäurehydrat  voUs^tanrlig  verdampfen,    H,  Rose,  -  Diei^Kil 

von'BimcE  {ßiU.  Am.  J.[2]  IK  403:  /.  Jl  1851,  613),  daß  beim  AMampfeu  vinng 
Phosphorsäure    ein  Theil    der  Saure    sii-b    mit    den   Wasserdampfen    verfifichtij 
nicht  richtig.     Wittstein   (Pharm.   VifTteijahrsschr,  1,  394;   /.  B.  1652,  im. 
SKNIU8  {Ann.  Pharm.  86,  216;  J.  B.  1853,  322). 

Wässrige  Orthopliosphormure,     Dar^telhiurj.     l.   Aus    PhoRphor. 
a.  Man  verbrennt  nach  und  nach   größere   Mengen  \on  Phosphor 
den  S.  120  angegebenen  Methoden,  spült  die  Phospliorsauie  mit  W 
zusammen,  dampft  die  Losung,  iitn  noch  vorhandene  phosphorige  Sarai 
Phosphorsäure  zu  verwandeln,  mit  etwas  Salpetersäui^  ab,  umi  ^-stfemt 
überschüssige  Salpetersäure  durch  stärkeres  Abdampfen.  —  Beim  Lö^öi 
wasserfreien  Säure  bildet  sich  Kwiir  zunächst  MetApbüsphorsäure,  diese  geht  aber  1 
Kochen  mit  Wasser  in  gewöhnliche  über. 

b.  Man  verwandelt  Phosphor  durch  langsamem  Verbrennen  (h  ^^ : 
in  phosphatische  Säure,  versetzt  diese  uuter  Kochen  so  lange  mit  &i!i 
säure,  wie  sich  Stickoxydgas  entmckelt,  und  verjagt  die  überschü^'^iL^: 
petersäure  durch  Abdampfen,    Bucuolz  iBHtr,  i.  Enc.  d.  Oieviir  i,  6^1 

c.  Man  erhitzt  Phosplior  mit  verdünnter  Saliietemtire,  durch 
er  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas  theils  als  phosphorige^  theils  :  ■ 
phorsäure  gelöst  wird,  dampft  die  Flüssigkeit  ab,  wobei  einer  gen i- 
die  noch  vorhandene  Salpetersäure  die  phosphorige  Säure  in  Phosi>bo3 
verwandelt,  fügt  Salpetersäure  hinzu,  so  lange  sich  noch  Stickoxyd?^ 
>vickelt,  und  dampft  so  weit  ab,  daß  die  unzeiisetzt  gebliebene  Salpet 
verflüchtigt  wird.  —  Die  Auflösung  des  Phosphors  in  der  Salpetersäure  wird  m 
Retorte  vorgenommen,  um  übersehende  Salpeter-  und  Untersalpetersäuref  welt'ht^ 
phor  enthalten  (nach  Witt8to<:k,  weil  sich  rhosphonvasaerstuffgas  entwkkeh),  inderV( 
läge  sammeln  und  zurückgießen  zu  können.  I^as  Abdampfen  wird  in  SchWlen  vo«  H 
zellan  (deren  Glasur  von  der  couceutrirten  Säure  weniger  angejs^rtfTen  nird,  ab  dj.s  'Ü 
oder  von  Platin  vorgenommen.  —  In  roncentrirter  Salpetersänre  kann  sich  d«f  IfH 
phor  entflammen  '  und  man  darf  in  solche  den  Phosphor  mir  in  einzehten  ^^^ 
tragen,  deren  jedesmalige  Audosiing  man  abwälztet.  Daher  ist  eine  Sinre  ^im  1^3 1 
höchstens  1,2  Spec.  Gew.  vorzuziehen,  mit  welcher  man  sogleich  die  ganze  Phii>7^ 
menge  ohne  Gefahr  erhitzen  kfinn;  fallä  das  AuiTirausen  ku  hefii|r  wird, 
man  das  Feuer.  1  Th.  Phosphor  Itrambt  ungefähr  IH  Th.  ^alpi^r&iure 
spec.  Gew.  Wittstock.  Die  L'mwandking  der  phosphorigeu  in  Phospk>riÄnft 
das  damit  verbundene  Aufbransen  tritt  ein,  wenn  die  FiOssigkeii  floch  ait?*tV 
achtfache  vom  angewandten  Phosphor  beträgt.     Wittstock.     Beim   anfangir 
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brausen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  Schönbein  (durch  Untersalpetersäure?).  — 
Hört  es  auf,  so  fügt  man  unter  fortwährendem  Erhitzen  so  lange  Salpetersäure  in 
kleinen  Antheilen  hinzu,  als  sie  noch  Aufbrausen  bewirkt  Dampft  man  endlich  die 
Flüssigkeit  so  weit  ab,  daß  ihre  Temperatur  auf  188<^  steigt,  wobei  sie  das  4-fache 
vom  verbrauchten  Phosphor  beträgt,  so  ist  alle  Salpetersäure  verjagt.  Wittstock. 
Wofern  durch  sehr  starkes  Abdampfen  Pyro-  oder  Metaphosphorsäure  erzeugt  wurde, 
lassen  sich  diese  Säuren  durch  nachheriges  Auflösen  in  Wasser  und  Kochen  wieder 
in  Orthophosphorsäure  verwandeln.  —  Nach  Eeinsch  (/.  pr.  Chem.  28,  385;  Ann. 
Pharm.  48,  205)  wird  der  Phosphor  in  offenen  Gefäßen  und  bei  verhältnißmäßig 
niedriger  Temperatur  von  Salpetersäure  nur  wenig  angegriffen.  Wenn  die  Luft  ab- 
gehalten und  die  Temperatur  niedrig  erhalten  wird,  so  bildet  sich  Phosphorsäure, 
reines  Stickoxyd  wird  entwickelt  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  blaue  Farbe  an.  In 
der  Siedhitze  und  ohne  Zutritt  von  Luft  wirkt  Salpetersäure  auf  den  Phosphor  auf 
die  Weise,  daß  fast  aller  Sauerstoff  des  freigewordenen  Stickoxyds  auf  den  Phosphor 
übertragen  und  Stickgas  entwickelt  wird.  Wenn  die  Luft  hinzutreten  kann,  so  wird 
das  Stickoxyd  nicht  zersetzt.  —  Hält  der  Phosphor  Arsen,  so  löst  sich  dieses  anfangs 
in  der  Salpetersäure  zu  arseniger  Säure  auf.  Diese  bleibt  beim  Abdampfen  in  dem 
Fall  gelöst,  daß  für  die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure  genug  Salpetersäure  vor- 
handen ist;  fehlt  es  aber  hieran,  und  entwickelt  die  noch  übrige  phosphorige  Säure 
Phosphorwasserstoffgas,  so  wird  hierdurch  das  Arsen  als  schwarzes  Pulver  reducirt, 
welches  sich  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  unter  Stickoxydgasentwicklung  wieder 
löst.  Man  kann  daher  das  Arsen  entfernen,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  ein  Theil  desselben  abgeschieden  hat,  nach  der  Verdünnung  abtiltrirt,  wieder 
einkocht  und  noch  einigemal  mit  phosphatischer  Säure  behandelt,  bis  sich  kein 
schwarzes  Pulver  mehr  abscheidet.  Liebio.  Da  jedoch  hierbei  viel  Phosphor  in 
Gestalt  von  Phosphorwasserstoffgas  verloren  geht,  so  zieht  es  Wittstock  vor,  die 
darch  eine  hinreichende  Menge  von  Salpetersäure  völlig  oxydirte  und  durch  starkes 
Abdampfen  von  der  Salpetersäure  befreite  Säure  in  Wasser  zu  lösen,  und,  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  längere  Zeit  hinzustellen.  Durch  die  überschüssige  Salpetersäure 
wurde  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  verwandelt,  welche  durch  Schwefelwasserstoff 
nur  langsam  fällbar  ist.  Daher  hat  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
sättigen,  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  hinzustellen,  wenn  sie  dann  nicht 
mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  wieder  damit  zu  sättigen  und  hinzustellen«,  s.  f., 
bis  auch  nach  mehreren  Tagen  kein  Schwefelarsen  mehr  gefällt  wird,  und  die  Flüs- 
sigkeit ihiren  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  behält,  worauf  man  sie  filtrirt  und 
durch  Abdampfen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit.  Erwärmen  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff versetzten  Süure  beschleunigt  zwar  die  Fällung,  veranlaßt  aber  nach  Bäbwald 
die  Bildung  von  Unterschwefelsäure  (?).  —  Die  so  bereitete  Säure  ist  frei  von  Am- 
moniak. L.  A.  Buchn£k.  —  Vgl.  Martius  u.  Kastner  {Repert.  15,  73);  Barwald 
(Bert.  Jahrb.  33,  2,  113);  WrrrsTocK  {Bed.  Jahrb.  33,  2,  125);  Likrio  (Ann.  Pharm. 
11,  260);  ScHöNBKiN  (/.  pr.  Chem.  16,  121);  L.  A.  Büchnek  (Bepert.  66,  215);  Gie- 
ssLER  (JV:  Br.  Arch.  19,  313). 

d.  Bei  DarstelluDg  von  Jodwasserstoflfsäure  aus  Jod,  Phosphor  und 
Wasser  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  der  Jodwasserstoflfeäure  eine 
syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  phosphorige  und  Phosphorsäure  mit  einer 
geringen  Menge  Jodwasserstoff  hält.  Man  gießt  dieselbe  in  eine  Schale, 
zersetzt  durch  eine  sehr  kleine  Menge  rother  Salpetersäure  den  Jodwasser- 
stoff, filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Jod  ab,  oxydirt  die  phosphorige  Säure 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  dampft  zur  Syrupsdicke  ab.  Die  er- 
haltene Säure  ist,  selbst  wenn  der  verwandte  Phosphor  Spuren  von  Ai-sen 
und  Schwefel  enthielt,  frei  von  Arsen-  und  Schwefelsäure,  so  wie  auch  von 
Jod.    Mich.  PettenkOFER  {Ann.  Pharm.  138,  57;  J,  B.  1866,  138). 

2.  Aus  Beinasche.  Die  weiß  gebrannten  Eindsknochen  halten  nach  Beb- 
SBLIU8  inlOOTh. :  86  phosphors.  Kalk ,  6  kohlens.  Kalk ,  5  Fluorcalcium  und  3  phos- 
I^ors.  Magnesia;  andere  Beinasche  verhält  sich  ähnlich.  —  a.  MandirigirtlOOTh. 
Beinasche  mit  ungefähr  96  Th.  Vitriolöl,  welches  mit  seiner  10-  bis  16  fachen 
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Menge  Wasser  verdiiiiiit  ist ,  seiht  die  wä^s^^rige  Piiosphrsäure  durch  Imt 
wäscht  den  daraufbleibenden  Schwefels,  Kalk  mit  Wasser,  «lanipft  ili?i 
haltene  Flüssigkeit  ab,  scheidet  sie  vom  ansehießeuden  Schwefels.  Kalkdmt 
l^einen  und  reinigt  sie  noch  anf  verschiedene  Weise.  —  DaÄYimolalmßll 
von  arseniger  Säurß  sein,  sonst  ßebt  ini'se  rn  die  Phosphorsäure  über.  Die*  DiiiMi 
der  Tieinaatbe  mit  dnr  verdümiteu  Schwefelsäure,  welt-hf  fn  Ptireellan-,  Steingut'  dl 
Blei-Gefaßen  unter  öfterem  Umrühren  vorijenominen  wird  ,  uruLi  1  oder  mehrere  Ti 
dauern,  und  zuletzt  bis  zum  Kochen  ^etJtej^ert  werden.  Auch  uugepulvorte  ßtinad 
ist  anwendbar;  aimi  die  Stutke  zu  emeui  lirei  /An-^anseu,  so  ist  die  ZerwtiBiif li 
stämli^f.  Bei  zu  weinj?  Hdiwefelsäure  bleiltt  jilio!>ph(*rs.  Kalk  in  der  FLo^hoi^ 
j^elösl  und  weiterer  Zusatz  von  Schwefelsaure  zu  dw  i^oncentrirten  Fbj&sigkfii  fl 
daraus  schwefeis.  Kalk,  welcher  in  df^r  mit  Schwefelsäure  ühersättigtfn  Flüi^ifkpll 
unlöslich  ist.  Die  üUerschüssi*re  Seit  we  fei  säure  läßt  sich  durch  stärker«^  ^^***^*'B 
entfernen,  aber  schwefeln.  Magnesia*  welche  bei  stärkemi  Erhitzen  unter  AmlidH 
der  Sdiwefcl säure  in  phosphoi-snure  lüicrgeht^  so  wie  ein  wenig  Eisenoiyd.  hli( 
immer  beigemischt.  —  Bei  iXi  Vitriolfll  auf  1(H>  Bei  nasche  bleibt  etwaü  i>biii)ite 
Kalk  unzersetzt,  lu'i  gleichen  Tbeilen  ist  etwas  Schwefelsiinre  iiberschussig.  Tm 
iX,  7>.  8,  2.  m}.  —  LiEiiro  (Ann,  Plujrm.  iK  25.^;  11.  2ijO)  wendet  gleit'lie  11 
Beiuas^iio  und  Vitriolöl  an,  versetzt  die  vom  Oyiis  ges*  hietiene  uad  weit  ahgedi« 
Phftfiphorsäure  in  ilcr  Kalte  so  lanj[;e  mit  VitrudöL  wie  sich  scbwefels.  Ktlk  I 
scheidet,  seiht  die  mit  Wasser  verdünnte  Hiissi^keit  durch  Leinen,  presst  auä,  d<i 
wieder  ab  und  fügt  wieder  Vitriolöl  hinzu  ,  bis  keine  l-allung  mehr  erfc»lgt  ual] 
freit  du3  Filtr.it  durch  Abdanipfcu  Itis  mm  Glühen  von  der  übersrhüssifen  Sdiil 
säure.  Der  Rückstand  ist  frei  von  Kalk  und  Scbwefelsiiure,  hält  al>er  noch  Maffli 
die  nnr  durch  Anriüsen  in  Weingeist  oder  Fällen  mit  kohlens.  Ajumoniak  eiOTI 
werden  kauu. 

Um  die  aus  der  Eeinasche  dtircb  Schwefelsäure  erhaltene  PhoBphorsäuT*  ^ 
Kalk  und  Miignesifl  möglichst  zu  befreien,  dienen  Weingeist  oder  Aioiiiflii»ilt» 
R/finiffitng  durch  Wi'imfdfit:  Mae  sibüttelt  die  Kur  Sympsdicke  aligedimpfif  ?* 
nüt  überschüssigem  Weingeist,  hltrirt  vom  Unlöslichen  ab^  welches  Kalk  uail  Majrt 
in  Verbindung:  niit  Phosphorsäure  oder  mit  Schwefelsäure  ist  (etwa  vorbtniN^ 
senig«  Säure  bleibt  geUist,  Wackknhmokh),  umi  gewinnt  den  Weingeist  durch  Lb 
lation  wieder-  Hierbei  hiblet  sieb  etwa»  W^  ein  schwefelsaure  und  AVeinphosj^börsii 
HieuNEii,  LiEBifi  (Ann.  Phann.  I>^  254).  daher  die  Säure  bei  weiterm  Äbdamj'ffii  i 
wird  und  oierzeugendes  Gas  entwickelt:  Glüben  der  Saure  zerstürt  diese  Verlifiii 
unter  eiuer,  durch  etwas  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zu  bellenden  Scbiirt 
der  Säure.  —  Auch  kann  man  käufliche  Phosphorsäure  au»  Knochen  in  Wai| 
lösen  unter  Zusat?^  von  Sek we fei  säure ;  oder  auch  das  digenrte  Gemenge  tfm  B 
asche  und  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich  mit  Weingeist  aus^ziehen.  Vgl  Tsfli 
DOHFF  (N.  Tr.  L  1,  51;  2,  1,  354);  Trohmsoori'i--  Sohn  {N.  Br.  Arch.  11,  22*+^^ 

Eemifjung   durch  Anitnofuak.      Man  sättigt  das  von  der  Zersetj:un|[  der  *" 
nsclie  mit  verdünnter  SckwefclsÄure  erbaltene  Filtrat    nut   koblens.  Ammonkk, 
rbes   pbostdiorsanrcn  Kalk  und  phosphors,  Magnesia- Ammoniak  fällt,    deren 
dige  Ausscheidung    durch    Kr  wannen    beß:ünstigt    wird.      Das  durch    AbiUmK«* 
Filtrats  erhaltene  ]ihosphors.  Ammoniak  wird  dtirch  längeres  glühendes  Schiiieli^i 
Platüi-  oder  Pore  eil  an -Tiegel  vom  Ammoniak  befreit.     Du  hierbei  Metapho&pliar ' 
bleibt,    so   ist  diese    dnrcli  Antiösen    in  Wasser    nnd  Kochen    wieder   in  gewuh 
Säure  au  verwandeln.  —  Aber   auch    durcb    langes   Glühen    läßt   sich  nach   1' 
(Menh  frArctteil  :i,    444)    und    Balard    (Ann.  Chtm.    Phijs.  57,  278)   nicht  die- 
moniak  austreiben,  und  in  der  Weißglühhiljse  bildet  siih  nach  Dfloxg  Phosplier]' 
Außerdem    wird    bei  Anwendung    von  Porceilantiegeln   die  Glasur   stark   lof' 
deren  Alkali  nnd  Erden    die  Säure  verunreinigen^    und    bei  Anwendung   vi-d  IU< 
tiegeln  nuiß  alle  Kolde  und  daker  auch  alle  organische  Materie  auf  das  Snre^ 
abgehalten  werden,  weil  sieb  sonst  Phosphor    reducirt    und  nüt  dem  Platin    ^ 
schmelzharem  Phosphotplatin  vereinigt,  wodurch  der  Tiegel  durchlöeiiert  wii  i 

Gregory' fi    Ii*'iniffnng$methode.      Die  Lösung  von  Phosphorsäure,   au? 
der  Kalk  nach  Likiuo's  Methode  durch  überscbüssige  Scbwcfelsänre  aufifesthJ*iJ' 
wird  zu  Sympsdicke  eingedampft  und  gelinde  geglüht,   um  die  Scbwefdsiure  ^ 
jagen.     Das   so  erhaltene  Glas    wird   in  kochendem  W&sser   gelöst,   die  volüti" 


a 
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klare  Lösung  eingedampft  und  eine  Viertelstunde  lang  bei  ungefähr  315^  erhalten, 
wo  die  Phosphorsäure  mit  dem  Wasser  zu  verdunsten,  anfängt.  Hierbei  scheidet  sich 
in  beträchtlicher  Menge  ein  weißes  Pulver  aus,  welches  nach  Gbeoory  aus  Phosphor- 
säure und  Magnesia  besteht,  im  Verhältniß  von  3  At.  Säure  auf  2  At.  Base.  Die 
syrupförmige  Masse  wird  erkalten  gelassen,  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  die 
Flüssigkeit  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  eine  Lösung  von  reiner  Phosphorsäure.  Gbeooby 
(Ann.  Pharm.  54,  94).  —  Die  so  erhaltene  Säure  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  noch 
Spuren  von  Natron  und  Magnesia.  Der  von  Grkoory  für  abnorme  phosphors.  Mag- 
nesia gehaltene  weiße  Niederschlag  enthält  ungefähr  8  Proc.  Natron  und  ist  ein 
Doppelsalz  aus  metaphosphors.  Magnesia  und  metaphosphors.  Natron;  3MgP*0*, 
2NaP0«.    Maddrell  {Phil  Mag,  [3]  30,  322;  J.  B.  1847  u.1848,  355). 

"b.  Man  löst  die  Beinasche  in  der  möglichst  kleinen  Menge  Salpeter- 
säure, mischt  die  noch  heiße  Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd,  digerirt  das  ge- 
fällte phosphors.  Bleioxyd  einige  Stunden  mit  der  Flüssigkeit,  die,  etwas 
überschüssiges  essigs.  Bleioxyd  enthält,  um  den  in  kleiner  Menge  nieder- 
gerissenen phosphoi*s.  Kalk  zu  zersetzen,  wäscht  das  phosphors.  Bleioxyd 
auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  völlig  aus,  trocknet  und  glüht  es, 
um  etwa  vorhandene  organische  Materien  zu  zerstören,  und  zersetzt  100  Th. 
desselben  durch  Digestion  mit  33,25  Vitriolöl  und  400  Wasser,  filtrirt, 
dampft  ab,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  Glühen  im  Platintiegel,  löst  den 
Rückstand  in  Wasser  und  fällt  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoflfgas. 

BerzELIUS   (Lehrh.  2,  61). 

c.  Man  digerirt  1  Th.  Knochenasche  mit  1  Th.  Salzsäure  von  1,18 
spec.  Gew.  und  4  Th.  Wasser,  fügt  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit 
1^/2  Th.  trocknes  schwefeis.  Natron  hinzu,  preßt  den  ausgeschiedenen  Gyps 
ab,  sättigt  die  Lösung  bei  Siedhitze  mit  kohlens.  Natron,  filtrirt,  fällt  mit 
Chlorbarium,  wäscht  den  Niederschlag  von  phosphors.  und  schwefeis.  Baryt 
gut  aus  und  zersetzt  ihn  mit  1  Th.  Schwefelsäure  von  1,71  spec.  Gew.  und 

3  Th.  Wasser.    NeUSTADTL  (Dingl  pd,  J.  159,  441 ;  J.  B.  1861,  897). 

d.  Man  zersetzt  die  mit  Wasser  angerührte  Knochenasche  dnrch  Oxalsäure, 
filtrirt  und  dampft  ein;  die  überschüssige  Oxalsäure  zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
and  man  erhält  metallfreie  [aber  Magnesia  und  Natron  haltende]  Säure.  L.  Thomp- 
aow  {Pharm,  J,  Trans.  8,  523;  J.  B.  1849,  229). 

e.  Man  schlägt  aus  der  Lösung  der  Knochenasche  die  Phosphorsäure  durch 
Digeriren  mit  £isenoxyd  oder  Thonerde  nieder,  zersetzt  den  Niederschlag  durch  sie- 
dendes Vitriolöl  in  wasserfreie  schwefeis.  Salze  und  freie  Phosphorsäure,  zieht  letztere 
nebst  der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Weingeist  aus,  destillirt  den  Weingeist 
aus  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit  ab,  dampft  ein  und  verjagt  die  Schwefelsäure 
durch  Erhitzen.     Pbbsoz  (Compt,  rend.  49,  91  •  /.  B.  1859,  74). 

Verunreinigungen  der  Phosphor  säure.  Phosphorige  Säure:  Sie  fällt  aus  Subli- 
matlösung Kalomel;  sie  fällt  Salpeters.  Quecksilberoxydul  nicht  gelbweiß,  sondern 
schwärzlich;  sie  fällt,  mit  schwefliger  Säure  erwärmt.  Schwefel;  sie  entwickelt  im  Ap- 
parat von  Marsh  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoffgas.  — 
Metaphosphorsäure :  Sie  giebt  mit  Salpeters.  Baryt  oder  Silberoxyd  einen  weißen,  in 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag.  —  Schwefelsäure :  Sie  giebt  mit  Barytsalzen  einen 
nicht  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag.  —  Salpetersäure:  Sie  entfärbe  Indiglösung 
beim  Erhitzen;  sie  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  Quecksilber  Stickoxyd- 
gas; sie  giebt,  mit  Kalk  übersättigt,  filtrirt  und  abgedampft,  Salpeters.  Kalk.  —  Am- 
moniak:  Dieses  entwickelt  sich  beim  üebersättigen  mit  Kali  oder  Kalk.  —  Natron: 
Nach  dem  Fällen  der  Phosphorsäure  durch  Barytwasser  und  des  überschüssigen  Ba- 
ryts durch  Schwefelsäure  bleibt  es  beii#  Abdampfen  des  Filtrats  als  schwefeis.  Natron 
zurück.  —  Kalk:  Sie  wird  durch  Ammoniak  geeilt;  bei  Gegenwart  von  Metaphos- 
phorsäure bleibt  jedoch  das  Gemisch  klar,  weil  der  metaphosphors.  Kalk  in  meta- 
phosphors. Ammoniak  löslich  ist,  und  wird  erst  nach  einigen  Tagen  im  Verhältniß, 
als  steh  gewöhnliche  Phosphorsäure  bildet,  opalisirend,  Liebio;  aber   Oxalsäure  fällt 
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den  Kalk  aus  dem  Gemisch.  —  Magm^ia:  Fülhmg  durch  Ammoaiak,  bcsondtn  Um 
Erwärmen.  —  Arsenige  Säure:  Bie  winl  durch  SchwefelwaJäsersti>ff  »ogleü  h  et  3b  f^ 
fällt.  —  Arsensäure :  Die  mit  Schwefel  Wasserstoff  gesättigtti  Säure  giebt  id  ^-Iwn  ▼<?* 
schlossenen  Flasche  nach  1  oder  mehreren  Tagen  einen  gelben  Ni^(*ri5cbl*g;  w&f^ 
sie  zuvor  mit  schwefliger  Säure  gekot^ht,  sogleich,  Aurh  dient  für  ÄTsenigv  ml 
Arsensäure  der  Apparat  von  M\rsh.    —   Eisenitxyd:    Sie  rüthet  Sehveftlcymiiljui^ 

—  Bleioxyd   oder  Kupferoxyd :     Sie    wird    narli    hinreichender    Vw-dunniing 
Schwefelwasserstoff  schwarzbraun  gpfilllt.     (I)it^    Angabe    von   RrNzi^EK  ißt,  ArtL 
208),   daß  das  Blei  durch  Schwefel  wäisserstoft'  au.s  Fbosphorsäure  nicht  gefiillt 
ist  nicht  gegründet.) 

Die  wässrige  Phosphoi-saure  fiillt  Baryt-,  Strontian-  und  Kall 
weiß,  fällt  nicht  ChlorbariuiH'   uiiU  Glilort^trontiuinlosuttg  und  EtweiL% 
giebt  mit  Salpeters.  Silbero.xyd  l>ei  Zusatz  von  wenig  Anmiomak  einen  M 
derscklag  von  lebhaft  gelber  Farbe,   —  Sie   wird,   wie  auch  die  ainJnti' 
Phosphoi-säuren,  durch  Wa.sserstoff  im  Eiitstehungszustande  nicht  reduait; 

—  Sie  hat  in  concentrirter  ( jt^^talt  Synipsdicke.    Das  si>ec.  Gew,  der  mi 
Säure  H^.O^.PO  in  flüssigem  Zustaiid  ist  nach  Schiff  (Attn.  Pharm,  m.v 
/.  i.  1859,  41)   1,88,   das  der  Losungen  bei   15"   und   einem  Gehalt 
ff.O^PO 

54  Proc.  I  1,3840  )  24  Proc.  i  1,1463  1  12  Proc.  |   1,0GÖ8 
36      „      I  1,2338  \  lii      „      I  1,1 0C5  |     6      ^      ,   1,0333 

Gehalt  der  wässrigen  PhospborsJlure  au  wasserfreier  Säure,  PK)*,  ü^  W*l 
(Cheni.  News  12,  160;  /.  B.  1865,  137): 


Spec. 

Proc. 

Gew. 

P^O* 

1,508 

49,60 

1,492 

48,41 

1,476 

47,10 

1^64 

45,63 

1,453 

45,38 

1,442 

44,13 

1,434 

43,95 

1,426 

43,28 

1,418 

42,61 

1,401 

41,60 

Spec. 
Gew. 


Proc. 


S[iec. 
Gew. 


Proc. 


Spec, 
Gew, 


Proc. 
P^O^ 


1,392 
1,384 
1,376 
1,369 
1,356 
1,347 
1,339 
1,328 
1,315 
1,302 


40,8ü 
40,12 
39,nH 
39,21 
38,0(1 
37,H7 
36,71 
36,15 
34,^2 
33,41* 


1:2m      32,7  t       1,1  !^5      22,07  l,OHl      HM^ 

l,2Sr.      31,94       1,173      20,m  1,073  |    ^.^i^ 

L37ri      31,03       1,162      19,73  1 ,0t?6       ^ 

1,2(58      30,13      1,153      18,61  1,056       7,3! 

1,257      29,H5       1,144      17,89  l,tHT       0.11 

1,247   ;  2Bß4       1,136      16,95  1,0S1    i     U( 

K236  I  27,30       1,124      15,64  1,022       3,ÜS 

l,22r»      26,36       1,113      14,33  1,014        h^l 

1,211       24  J9       1,1Ü9  :   13,25  1,006       0,7S 
1,197      23,23      1,095  |   12.18  ! 

Säure   von  1,85  sp^c.  Gew.  50^  vofl  1*6 

1,23  spec.  Gew.  20,  von  1,1  spe<u  Oe*,  101 


Nach  Dalton  halten  loo  Tb. 
Gew.  40,  von  1,39  spec.  Gew.  30,  vo; 
wasserfreie  Säure,  P^O*». 

b.  Verbindungen  mit  Salzbasen.  Phosphormure  SaJ^e  im  AUi 
Die  Affinität  der  Phosphor^äure  gegen  Basen  ist  größer,  als  die  der& 
säure,  Borsäure,  unterphospliorigen  und  phosphongen  Säure.   We  phosi 
Salze  sind  feuerbeständig,  wenn  die  Basis  fix  ist,   und  meistens  leicht 
glasigen  Massen  schmelzbar.  —  Kohle  scheint  die  Verbindung  der  1% 
phorsäure   mit  fixen  Alkalien  auch  in  süirker   GHihhiLze  nicht  lo 
setzen,  außer  bei  Gegenwait  von  Kieselsäure  (1,  2,  95);  die  übrigen! 
zersetzt  sie  theils  in  Metalloxyd  und  freien  Phosphor  (Magnesia).  ihd^M 
Metall  und  freien  Phosphor  (Blcioxyil^  theils  in  Phosphomietall.  ^^m 
meistens  zugleich  ein  Theil  de.s  Phosphors  frei  wird,  —  Die  mit  Kiesekitn-il 
mengten  phosphors.  Erdalkalien  verlieren  beim  WeiÖghlhen  im  Kohlem^t^ 
Phosphor  durch  Reduction,  phosphors.  Thonerde  wird  nur  reducirt,    w+i; 
zugegen,  phosphors.  £isen  und  Nickel  halten   auch  bei  Weißglutb  Pha-|i 
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ScHLoKsiNo  {BuU.  soc.  chim.  [2]  2,  350;  J.  B.  1864,  692).  Schmilzt  man  phosphors. 
Salze  mit  Borsäure  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  bringt,  wenn  das  Glas  ruhig 
fließt,  ein  Stückchen  feinen  Clavierdrath  hinein  und  bläst  stark  mit  der  innern  Flamme, 
so  bildet  sich  eine  geschmolzene  Kugel  von  magnetischem  sprödem  Phosphor  eisen.  Könnte 
hierbei  die  Basis  des  Salzes  störend  sein,  so  löst  man  in  Salzsäure,  sättigt  die  Lösung  kalt 
mit  Eisenoxydhydrat,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Kochen,  und  behandelt  das  hierdurch  ge- 
fikllte  basisch  phosphors.  Eisenoxyd,  wie  oben,  mit  Borsäure  und  Clavierdrath.  Bkkzkuus. 

—  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  geben  die  phosphors.  Salze  Phosphorkaliura. 
Erhitzt  man  daher  ein  phosphors.  Salz  in  einer  Glasröhre  mit  Kalium,  entfernt  nach 
dem  Erkalten  das  überschüssige  Kalium  durch  Quecksilber,  und  bläst  feuchte  Luft 
ein,  oder  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  entwickelt  sich,  durch  den  Geruch 
zu  erkennendes,  Phosphorwasserstoffgas.  Thäxabd.  Vauqüelin.  Statt  des  Kaliums 
kann  man  auch  Natrium  oder  Magnesium  anwenden.    Bunsen  (^wn.  P/iarm.  138,  257; 

/.  &  1866,  783).  —  Alle  phosphors.  Salze  sind  durch  Schwefelsäure  zersetzbar. 

—  Ein  mit  Vitriolöl  befeuchteter  Platindrath,  in  das  fein  gepulverte  Salz  getaucht,  dann 
in  der  Löthrohrflamme  erhitzt,  ertheilt  derselben  eine,  besonders  im  Dunkeln  leicht 
wahrnehmbare,    grüne    Färbung.     Fuchs.      Erdmann    {Schw.   24,    130;    59,  96).  ^— 

Abgesehen  von  den  Salzen  einiger  Metaphosphorsäurea ,  sind  die  Verbin- 
dungen mit  Ammoniak,  KaU,  Natron,  Cä^umoxycL  und  Rubidiumoxyd 
in  Wasser  löslich,  in  welchem  Verhältniß  aluch  öJßis  und  Säure  ver- 
bunden sind;  die  übrigen  Salze  dagegen,  mit  Ausnahme  der  neutralen 
Thalliumoxydulsalze,  sind  fast  gar  nicht  in  Wasser  löslich,  außer  bei  Ueber- 
schuß  von  Phosphorsäure;  auch  lösen  sie  sich  in  verdünnter  Salpetersäure; 
diese  Auflösungen  geben  mit  Salpeters,  oder  essigs.  Bleioxyd  einen  weißen 
pulvrigen  Nieilerschlag  von  phosphors.  Bleioxyd.  Dieses  schmilzt  in  der 
äußern  Löthrohrflamme  auf  der  Kohle  zu  einer  Kugel,  die  beim  Erkalten  eckig  er- 
starrt; es  liefert  mit  Borax  ein  in  der  Hitze  klares,  beim  Erkalten  undurchsichtig 
und  weiß  werdendes  Glas;  es  läßt  bei  heftigem  Glühen  mit  Kohle  Phosphor  frei 
werden;  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Hydrothiongas  zersetzt,  liefert  es  ein  Filtrat, 
welches  Phosphorsaure  hält.  —  Den  nicht  in  Wasser  löslichen  Salzen  entzieht 
schmelzendes  KaUhydrat  oder  kochende  Kalilauge  theils  keine  Säure  (ge- 
sättigt-phosphors.  Kalk),  theils  fast  alle  (Magnesia,  Chromoxyd,  Mangan- 
oxydul, Eisenoxyd). 

a.  Mctaphosphorsaure  Salze,  Sie  entstehen:  1.  Wenn  man  wässrige 
Metaphosphorsäure  mit  einer  Basis  zusammenbringt;  —  2.  wenn  man  Pyro- 
oder  Orthophosphorsäure  mit  nicht  mehr  als  1  At.  feuerbeständiger  Basis 
auf  je  1  At.  in  der  Säure  enthaltenem  Phosphor  glüht  oder  stark  erhitzt ; 
—  B..wenn  man  pyrophosphors.  Natron  in  Schwefelkohtenstoffdampf  glüht, 
W.  Müller  (Pogg.  I27,  404;  J.  B,  1866,  122);  —  4.  beim  Einwirken  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  Salze  der  organischen  Säuren,  namentlich  auf  essigs. 
Natron  und  essigs.  Baryt.  sfNa.O.C^H'O)  -f  PO.Cl«  =  C«H«0.C1  (Chloracetyl)  + 
C*UH)^  (Essigsäureanhydrid)  -h  2NaGl  -f  Na.O.PO^.  Geütheb  (Ann.  Pharm.  123, 
113;  J.  B.  1862,  234).  Nach  Gladstone  (Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  436;  J.  B,  1867,  146) 
wahrscheinlich  auch  beim  Einwirken  von  Phosphoroxychlorid  auf  wasserfreies  Kali 
oder  anderthalb-kohlens.  Ammoniak  (PO.CP  +  2K20  =  3KC1  -f  K.O.PO^),  aber 
nach  Gkutheh  nicht  beim  Erwärmen  von  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  mit 
Barythydrat,  wo  ^/s-gesättigter  orthophosphors.  Baryt  erzeugt  wird. 

Die  metaphosphors.  Salze,  von  denen  5  verschiedene  Moditicationen 
bekannt  sind ,  halten  sämmtlich  auf  je  1  At.  Phosphorsäureradical  1  At. 
einwerthiges  oder  die  entsprechende  Menge  eines  mehrwerthigen  Metalls. 
Die  verschiedenen  Modificationen  sind  also  mit  einander  polymer.  S.  die 
Ableitung  I,  2,  121.  —  Die  löslichen  Salze  reagiren  neutral  oder  schwach 
sauer. 

Gmelin-Kraut,  Handb.  I.  2.  ^r\r\n]o 
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u.  MfjiffimttaphosphoysaHrr  Saht%  M. 0,1 -0,0.  —  ü  :?md  nur  Sab? 
der  AI k a  lieii  bek a n nt .  Das  A n i iiiouiak salz  en t^ teh t  t\ unih  lä  rrgeres  Erbi ms 
von  diiiietaphosph4>rs.  Aiiinioniak  auf  200  bis  250'':  da^  Kiüi&alz  biklel  ^ 
immer,  wenn  gleiche  Atome  Kali  und  Phasphoi^äure  (also  auiii  ii^tnd«» 
anderes  un^taphosphors.  Kalisalz)  »rlühend  zuisamuienKeseliinokeii  wtfriö»^ 
das  Natnnisalz  bildet  sich  bei  allinÜldiclL  gesteigeiteui  Krhitzeu  von  XäUtn 
mit  etwas  überschüssiger  Phosphorsäure,  ferner  nel>en  triuietapkt^ijji«^ 
Natron,  wenn  phospbors,  Natrouauuiioniak  [oder  diitt^l*,'esHtti^tes  ortl^ 
phosphoi-s.  oder  halligesiittitxtes  pyrophospbors,  Natron  V]  bis  zum  Aufliöifi 
der  sauren  Reaction.  aher  nicbt  bis  zum  Schmelzten  erhitzt  wird,     l"^  t#l 

MaDDRKIX  {PhiL  Mafj,  [8]  30,  S22:   J.  B.   1847  u.   1H48.  :^55|   dureh   Zu 

schmelzen  von  chlons.  Kali  oder  Salpeters,  Natron  mit  übei'SchüsÄigei 
dicker  Phosphoi'säure  und  starkes  Glühen  erhaltenen  Sal^  sind  el 
monometaphosphor saure.  ^  Die  monometaphost^hoi's.  .Salze  sind  unk 
hl  Wasser;  sie  bilden,  da  die  Säure  einl>asLsch  ist,  keine  Dopi^elsalze.  W 
metiiphosphors,  Kali  mit  inetaphosphors.  Natron  zasanunenge^hinobfn, 
ent:^teht  kein  niononietaphosphors.  Salz,    Fleitmanx. 

M,0. 

ß.  Dhiif'tapJifispJforsaHrr  %^-^,  M,O.PO.O,FC>.0.  —  J?ie  etifelJ 
beim  Erhitzen  ül>erscliüssiger  Phos]>hoi"säure  mit  den  (Oxyden  oder  tim  srf 
peters.  utid  anticren  Salzen  von  Küfiferoxyd,  Manganoxydul  oder  Ziiikoiji 
über  316*\  Madueelu  auf  etwa  H50'-.  Ft.kttiiann.  Die  Salze  der  ^Ükiili» 
welche  man  durch  Zersetzen  des  Kuijfersalzes  mittelst  Sehwefelalkalieo  « 
hält,  sind  leicht  laslicli  und  krystallisir1>ar,  die  aiLS  diesen  erhaltenen  fun 
Sake  schwer  löslich  oder  unhislirh  in  Was^ser,  In  den  zalilreichen  l^ 
ßalzen  sind  durch  die  verschiedenen  Metalle  gleich  \iel  Atome  Was« 
vertreten,  —  Ob  die  in  gleicher  Weise  wie  das  Kupfersalz  dargestd 
anderen  Maudrell' sehen  Salze  ebenfalls  dimetaphospliors.  siiid,  ist 
ermittelt,  da  es  nur  bei  den  obigen  drei  Metallsalzen  gelang,  die  Säure 
andere  Basen  zu  übertragen.    Fleitmann. 

'       /  M,0.\ 

r.  Tnmrtapho.^pImrpaine  SaUe.  M.2\0,P0  J.O.VO.O. -^  Da^  Nr 
salz,  aus  welch  (un  man  durch  Wechselzersetz  im  g  die  Sal7ie  anderer  ^! 
darstellen  kann,  entsteht,  zugleich  mit  etwas  hexametaphosidiors.  Ni: 
bei  sehr  langsamem  Abkiihlen  von  geschmolzenem  metaphosphoi-s.Natrai. 
neben  mouometaphospboi-s.  Natron,  bei  mäßigem  Erlutzen  von  pho 
Natron- Ammoniak  bis  zimi  Aufliören  der  samxm  Oeaction,   —  Siinmtii 
Salze  der  Trimetai>liosphorsäiire  sind  in  Wasser  löslich  nmi  krptalli: 
In  den  Dop]>elsalzen  sintt  2  At,  Wasserstoff  durch  das  eine  und  1  At. 
das  andere  Metall  veitreten.    Fleitmakn  u.  Hekneberg, 

/  M.OA 

.eim  Erhitzen  von  Fileioxyd,  Wismulhoxyd  oder  Kadmimnoxyd  orlrr 
Mischung  von  gleichen  Atomen  dimeta|)hosphors.  Kupfemxyd  um 
phosphors.  Natron  mit  übei'scbüssiger  Phosphoimure  auf  etwa  30u 
beim  Zusammenschmelzen  von  1  At.  dinietaphosphürs,  Kupferoxvii  mii 
als  1  At.  dimetaphosphors.  Natron  und  langsamem  Erkalt#^n  Inltfeii 
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neben  trimetaphosphors.  Natron  und  dimetaphosphors.  Kupferoxyd  ein  tetra- 
metaphosphors.  Doppelsalz,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  Kupfer^ 
die  beiden  anderen  durch  Natrium  ersetzt  sind.  Das  tetranietaphosphors, 
Natron,  durch  Zersetzen  eines  jener  Salze  mittelst  Schwefelnatrium  erlialten, 
bildet  mit  weni^j  Wasser  eine  kautschukähnlich  zähe,  elastische,  mit  viel 
Wasser  eine  schleimige,  •unfiltrirbare  Masse.  Die  Lösungen  der  unkrystal- 
lisirbaren  AlkaUsalze  geben  mit  den  Erdalkalien  elastische  Niedei-schläge, 
die  bei  längerem  Stehen  in  drittelgesättigte  orthophosphors.  Salze  übergehen, 
Fleitmann. 


/  M.O.^ 
r^,  M.5V0.: 


€.  Hexamctaphosphorsaure  Sahe^  M.5\O.P0y.0.P0.O. —  Die  Hexa- 
nietaphosphorsäure  entsteht  1.  beim  Glühen  von  Phosphorsäurehydrat ;  — 

2.  beim  raschen  Abkühlen  von  geschmolzenem  metaphosphors.  Natron;  — 

3.  beim  Zusammenschmelzen  von  Silberoxyd  mit  Überschüssigor  Phosphnr- 
säure.  —  i)as  Natronsalz  ist  unkrystallisirbar  und  zerfließt  an  der  Luft. 
Das  Silbersalz  ist  unlöslich.  Es  lassen  sich  Doppelsalze  darstellen,  in  denen 
sich  die  verschiedenen  Basen  wie  1  :  5  verhalten.  Fleitmanx.  —  Das  Na- 
tronsalz giebt  mit  Chlorbarium  einen  gallertartig  flockigen  Niech^rschlag, 
der  durch  Kochen  in  V^-g^ättigten  orthophosphors.  Baryt  übergeht;  es 
erzeugt  mit  vielen  Erd-  und  Metallsalzen  ölartige  oder  terpentinarti^^e  Nie- 
derschläge, oder  solche,  die  durch  Schütteln' und  längeres  Stehen  oder  durch 
Kochen  diese  Consistenz  annehmen.  Graham.  —  Die  NierlerschlUge  mit 
Erd-  und  Metallsalzen  sind  meistens  im  Ueberschusse  des  Natronsalzes  lös- 
lich; die  durch  Schütteln  oder  Kochen  öl-  oder  harzartig  gewordenen  Nie- 
derschläge sind  vielleicht  schon* theilweise  verändert,  da  die  überstehende 
Flüssigkeit  sauer  reagirt  und  beim  Silbersalze  sich  um  die  Hälfte  mehr 
Silber  fand,  als  der  Formel  des  metaphosphors.  Salzes  entspricht,  H.  Rose. 
—  Das  frisch  gefällte  und  rasch  ausgewaschene  Silbersalz  hat  dagep^en  die 
Zusammensetzung  der  metaphosphors.  Salze.    Fleitbiann  iPoffff.  m  8). 

Einige  metaphosphorsaure  Salze  sind  wasserfrei;  die*  meisten  ent- 
lialten  Kiystallwasser.  —  In  einigen  Fällen  konnten  die  Säuren  ai>ge- 
schieden  und  durch  Neutralisiren  mit  Basen  wieder  die  ursprünglichen 
Salze  erhalten  werden.  —  Die  löslichen  Salze  halten  sich  in  wässriger  Lö- 
sung in  der  Kälte  lange  Zeit  unverändert,  gehen  aber  beim  Kochen  allmäh- 
lich in  dritt^lgesättigte  orthophosphors.  Salze  über.  —  Alle  nieLi]jhos- 
phors.  Salze  werden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280^  in  ^'a-gcsättigtes 
orthophosphors.  Salz  oder  in  gesättigtes  und  freie  Orthophosi>horsiUire  um- 
gewandelt.   RkyNOSO  {Compt.  rend.  34,  795;  J.  B.  1852,  318).  —  Durch  KocljOn 

mit  Säuren  werden  die  lösUchen  wie  die  unlöslichen  Salze  unter  Umwand- 
lung der  Metaphosphorsaure  in  Orthophosphorsäure  zersetzt.  —  Die  un- 
löslichen dimetaphosphors.  Metallsalze  wej'den  durch  verdünnte  Salz-  und 
Salpetersäure  wenig  angegriffen,  durch  kochendes  Vitriolöl  aber  vollständig 
zersetzt.  Maddkell. — Schmelzen  mit  überschüssigem  Alkali  verwandeltdie 
metaphosphors.  Salze  in  Orthophosphorsäure. 

b.  PyropJwsphorsaure  Sähe.     Diphosphorsaure  Sähe. 
Sie  entstehen:     1.  beim  Zusammenbringen  von  wässriger  PjTophos- 
phorsäure  mit  einer  Salzbasis;  —  2.  beim  Glühen  von  1.  At.  Meta-  oder 

9  * 
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Orthophosphorsäure  mit  2  At.  einer  einatomigen,  oder  der  entsprechendi^B  j 
Menge  einer  mehratomigen  Salzbasis;  —  ^,  bei  anhaltendem  Erhitzen  \m 
zweidrittelgesättigtemorthophosphors. Nation  auf  ^40",  H.Rose:— 4. bdm 
Erhitzen  eines  Salzes  mit  überschüssiger  Phos]>horsaure  auf  eine  Temperatur» 
die  zur  Bildung  dimetaphosphors.  Salze>  uiclit  hoch  genug  ist,  H,  Ki-^i:;- 
5.  Beim  Erhitzen  von  zweidrittelgesättigteiii  tuHiophosphörs.  Sülieroxydad 

170^  SCHWARZENBERG  {Ann.  Pharm,  65,  161:  »/.  iM847  u.  IS4S,  345),  oder  En- 
gerem Erhitzen  (auf  welche  Temperatur?)  einer  Liisung  von  gesättigte 
orthophosphors.  Silberoxyd  in  Phosphoi-säure  und  Fällen  mit  Aetlier.  Htx- 
ZIG  U.  Geuther  {Ann.  Pfiarm.  111,  159;  J.B.  1859,  7I>),  erhält  man  pya^pbi^- 
phors.  Süberoxyd.  —  In  den  pyrophosphors.  Salzen  sind  entweder  alle  4 
Wasserstoffatome  der  Diphosphorsäure  rhirch  jrptall  vertreten,  fjf^äHv/^'' 
pyrophosphors.  Sahr,  M^.O^.PO.O.PO.O-.II",  udernur  2  Al.,/e«[^f/t^üMfyic 
pyrophosphorsaure  Sähe,  M^.O^.PO.O.PO.O^.H^.  Die  löblichen  gesättifft^o 
Salze  reagiren  schwach  alkalisch;  die  halbgesättijzten  schwach  sauer;  hd^- 
fällen  Chlorbarium  und  Salpeters.  Silberoxyd  weiD.  und  zwar  letzterem  i^^ 
schweres  Pulver.  Graham.  Für  das  gesättigte  Salz  ist  tue  Grenze  der  rteactk« 
bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von  ^lnsoooo  Pyrophosphoi-Bäure.  LASöAiasK  (J,  &mm. 
med.  8,  523). 

Viele  unlösliche  pyrophosphors.  Salze,  z.  B.  pyiophosphors.  Eisi^n'^j^I 
und  -Oxydul,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd,  Quecksilberttxyilul,  Bleioxyd,  SillHer*ji 
oxyd  (nicht  Quecksilberoxyd  oder  Chromoxyd)  sintl  iu  üliersehiis^iigein  pyr^* 
Phosphors.  Natron  löslich ;  durch  Ztisatz  von  SchwetV  Isäuf e  werden  sie  ^m 
der  Lösung  zuerst  gefällt  und  durch  mehr  Säure  wieder  gelöst.     P>rüjiliijc- 
phors.  Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  ^inkoxyd  werden  beim  ErliiiAi5 
der  Lösung  in  möglichst  wenig  Schwefelsäure  mit  der  Zusammensetzung  der 
gesättigten  pyropho.sphors.  Salze  gefällt,  lösen  sich  dann  aber  nicht  mehi 
in  überschüssiger  Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  oder  von  Saken  iles  ent-  \ 
sprechenden  Metalles,  auch  nicht  mehr  in  verdünnter  Seh wefelsiure.  Gui** , 

STONE  (Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  435;  J.  B.  1867,  146).—  Die  gesättigten    pyropbrt5-j 

phoi's.  Salze  der  schweren  Metalloxyde  verändern  sich  l>eini  Kochen  wl^ 
Wasser  oder  neutralen  Salzlösungen  nicht.  Gladstünk.  Die  Lösnnp'n  de: 
pyrophosphors.  Alkalien  werden  weder  durch  jahrelanges  Stehen  ntn-li  dtutl 
Kochen  für  sich  verändert.  H.Rose.  —  Durch  Erhitze»  mit  Was^ser  auf  2i^*^ 
werden  sie  in  zweidrittelgesättigte  orthophosphors.  Salze  verwaudelu  sokte 
Salze  dagegen,  welche  ein  unlösliches  orthophospiiur«.  Salz  geben  kunii^ 
in  saures  phosphors.  Salz,  freie  Phosphorsäure  und  gesättigtes  oilhoph», 
phors.  Salz  oder  in  die  beiden  letzten  Producte  alh^in.  Rfynoso. 
Kochen  von  wässrigem  pyrophosphoi-s.  Natron  mit  Schweft^lblumeu  enu: 
unter  voiübcrgehender  Braunfärbung  und  Schwefilwassen^tc^trentwickli 
Orthophosphorsäure  und  untei'schwefligs.  Salz,  (jikäi^p  {Ci>m^^  rmi^ 
797;  J.  B.  1863,  147).  —  Durch  Koclieii  mit  SäureiL  ;ini  k^Men  mit  Vii 
Wkbek  (Pogg.  76,  21),  wird  die  Säure  der  Salze  in  ÜrtliophtLsphoi^äua^ 
gewandelt. —  Durch  Weißglühen  im  Wasserstoffs! rom  wt*nipn  tue  pvu»pl 
phors.  Salze  mit  durch  Wasserstoff  nicht  reducii  barer  Ba^is  u*  ^e^iit 
orthophosphoi*s.  Salze  umgewandelt,  wobei  die  übi^r.si'hüst^ige  rii<»>j»tii>mi 
theils  als  solche  verdampft,  theils  in  phosi)horige  Säure,  Phti>.pfi«itu*ÄJtf^ 
Stoff  und  amorphen  Phosphor  zerfällt;   bei  den  Salzen  der   rv*dufi 
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Metalle  bildet  sich,  je  nachdem  sie  schon  für  sich  oder  erst  durch  Wasser- 
stoff reducirt  werden,  neben  Wasser,  Phosphorsäure  und  anderen  Phospbor- 
verbindungen  Metall  oder  Phosphormetall.  Struve  (N.  Petersb.  Ahtd.  BuiL 
1,  239;  J,  B.  1860,  73).  Durch  Glühen  mit  kohlens.  Alkali  werden  LÜe  pym- 
phosphors.  Salze  in  orthophosphors.  umgewandelt,  vollständig  jedoch  um- 
diejenigen,  welche  ihre  Säure  ganz  an  das  Alkali  abtreten.  H.  Rose. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  metaphosphors.  Natron  mit  pyrophos- 
phors.  oder  gesättigtem  orthophosphors.  Natron  erhielten  Fleitmann  u,  Hknnk- 
BERG  eigenthümliche  Salze,  die  in  ihren  Reactionen  zwischen  den  inota](lios- 
phors.  und  pyrophosphors.  stehen  und  die  sich  als  Salze  coiidensirter 
Phosphorsäuren,  ähnlich  der  Diphosphorsäure,  betrachten  lassen.  VgUi,2,i2L 

a.     Tetraphosphorsanre   Salze,     Seaquiphosphorsaure  Salze,  Fleiimant?  «. 

f  M.0\ 
Hbnnkbero.  M^O^P^O^  =  M.4V(>.P0y.0.M.  —  Das  Natronsalz  entsteht 
beim  Zusammenschmelzen  von  1  Atom  hexametaphosphorsaurem  mit  3  At, 
pyrophosphorsäurem  oder  2  At.  orthophosphorsaurem  Natron.  Xft«.O^F'^Oi* 
-f  3Xa^O*.P*03  =  3Na».0ö.P*0%  oder  Na«.Oö.PöO»*  -f  2Na«.0».P0  =  2Na*  0^P*0% 
Man  zieht  das  gepulverte  Salz  mit  heißem  Wasser  aus  und  läßt  krystalli- 
siren.  Bei  längerem  Erwärmen  bildet  sich  leicht  orthophosphoi-^^,  Salz, 
wobei  die  anfangs  schwach  alkalische  Lösung  sauer  wird.  Ein  saures  Salz 
darzustellen  gelang  nicht.  Durch  Wechselzersetzung  mit  dem  Natrousalze 
erhält  man  die  Salze  anderer  Metalle.  Daß  auf  diese  Weise  ein  Sühirsul/  und 
Magnesiasalz  von  dem  Natronsalze  entsprechender  Zusammensetzung  i^Wh  bilden, 
spricht  für  die  Eigenthtimlichkeit  der  Tetraphosphorsäure,  da  Hexametapho'^plmrsäure, 
wenn  sie  in  dem  Salze  enthalten  wäre  ,  mit  Magnesiasalzen  keinen  und  mit  Silber- 
^alzen  einen  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  gebeu  würde. 
—  Gerhardt  {Compt.  rend.  des  trav.  chim.  1849,  12)  hielt  das  mit  18  AL  Wasser 
krystallisirende  Natronsalz  für  ein  saures  Salz  der  Pyrophosphors&ure;  aber  <la8  Salz 
verliert  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  alles  Wasser;  dasselbe  ist  also  nitht 
ziun  Theil  der  Säure  zuzurechnen.  Kraut  u.  üelsmann  {Ann,  Phartii.  118,  99; 
J.  B.  1861,  112). 


ß.  DclcapliosphormnraSahv,    W^ ,0^^ .V^^'O^^  =  UAO\ 
Das  Natronsalz  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  4  Ät.  hexameta- 
phosphors.  und  3  At.  pyrophosphors.  Nation.     4Naö.0«.P«0"  -f-  :]Na*.O^P»0* 
=  3Na»2.0".P»<>Oiö. 

c.  Orthophosphorsäure  Sähe.  Sie  entstehen  beim  Zusamnit'iibiiiigen 
der  Orthophosphorsäure  mit  Basen  und  beim  Glühen  von  Meta-  oiler  Pyro- 
phosphorsäure  odfer  deren  Salzen  mit  überschüssiger  Basis,  oder  beim  Er* 
hitzen  derselben  mit  Wasser  auf  280^.  In  ihnen  sind  entweder  alle  drei 
Wasserstoflfatome  der  Säure  durch  Metull  vertreten,  (^/s)  gemtfußv  oder 
normale  Sähe,  früher  drittelphosphors. ,  Gmelin,  oder  basisdie  geuaimt, 
M^.O^.PO,  —  oder  2  At.,  '^iz-gesäftigte  Sahe^  früher  halbphosiihom.  oder 
neutrale  f];enannt,  M^.O^PO.Ö.H,  —  oder  nur  1  At.,  ^h-gesätthjU'  Suhr, 
flüher  einfachphosphors.  oder  saure  genannt,  M.O.PO.O^.H^.  In  den  ^gesättig- 
ten und  in  den  zweidrittelgesättigten  Salzen  sind  die  Wassei-stoflfatonie  mitunter 
durch  verschiedene  Metalle  vertreten.  Die  gesättigten  Alkalisalze  rea^iren 
stark,  die  zweidrittelgesättigten  schwach  alkalisch;  die  eiridrittelgesilltigten 
reagiren  sauer.  Die  gesättigten  phosphors.  Salze  erleiden  durch  Olüheti 
keine  Veränderung;  die  zweidrittelgesättigten  werden  dabei  durch  Wasser^ 
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vertust  inpyrophosphore.  Salze  verwandelt,  2M«H.0MH)— HH)=M*.0*.I*0*; 
die  eindrittelgesättigten  werden  durch  Glühen  zu  metaphosphors.  Salzen; 
MH«.0».PO  —  H*0  =  M.O.PO».  Graham.  —  Alle  lösUchen  orthophosphors. 
Salze  fällen  ein  Geraisch  aus  Bittersalz,  Salmiak  und  Ammoniak  weiß,  die  Blei- 
salze weiß  und  das  Salpeters.  Silberoxyd  citrongelb ;  die  gesättigten  und  die 
*/3-gesättigten ,  nicht  die  Vs-g^ttigten  fällen  wässriges  Chlorbariom. 
Sie  fällen  Baryt-  und  Kalk- Wasser.  Die  nicht  in  Wasser  löslichen  Salze 
lösen  sich  fast  ausnahmslos  in  Salpetersäure ;  Essigsäure  löst  die  meisten, 
jedoch  schwieriger,  und  das  Bleisalz  kaum,  das  Thonerde-,  Eisenoxyd- 
salz und  das  phosphors.  Uranoxyd-Ammoniak  gar  nicht.  Auch  in  wäss- 
rigen  Aramoniaksalzen ,  besonders  in  Salmiak,  lösen  sie  sich  em  wenig. 
Ammoniak  schlägt  sie  sowohl  aus  den  Lösungen  in  Säuren,  als  auch  gröi5- 
tentheils  aus  denen  in  Ammoniaksalzen  nieder.  Ihre  salpetersaure  Lösung 
fällt ,  wenn  sie  keinen  zu  großen  Ueberschuß  von  Salpetersäure  hält, 
ebenfalls  die  Bleisalze  weiß  und  die  Silbersalze  gelb,  welche  Niederschläge 
bei  behutsamem  Zusatz  von  Ammoniak,  nicht  ganz  bis  zur  Neutralisation 
der  Säure,  zunehmen.  Auch  die  stark  Salpeters.  Lösung  sämmtlicher  ortho- 
phosphors. Salze  fällt  aus  mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetztem  und 
erwärmtem  molybdäns.  Ammoniak  einen  gelben  pulvrigen  Niederschlag. 


Phosphor   und   Wasserstoff. 

A.  Wasser  Stoff phosphor,     P*H? 

Bildet  eich  nach  Comiiaillb  bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  ge- 
wöhnlichen, nicht  auf  amorphen  Phosphor.—  Mit  Ammoniakilüssigkeit  von  0,93  spec.  Gew. 
übergossener  Phosphor  wird  im  Licht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Phoe- 
phorwasserstoff  in  Wasserstoffphosphor  umgewandelt,  wobei  er  sich  durch  seine  ganze 
Masse  schwarz  färbt.  (In  schwächerer  Ammoniakflüssigkeit  von  0,971  spec.  Gew. 
wird  der  Phosphor  unter  schwacher  Gasentwicklung  zerreiblich,  blättrig,  düstergelb, 
mit  broncegrüner  Haut  bedeckt,  nach  dem  Zerreiben  grünlichgelb).  Der  Wasserstoff- 
phosphor raucht  und  leuchtet  nicht  an  der  Luft,  ändert  im  Licht  oder  im  Wasser 
von  95*^  seine  Farbe  nicht  und  schmilzt  in  letzterem  nicht.  Er  entzündet  sich  nicht 
beim  Reiben  und  kann  daher  trocken  gepulvert  werden.  Er  enthält  im  Mittel 
0,994  Proc.  Wasserstoff,  berechnet  für  P»H  =  1,03  Proc. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  er  kein  Gas,  aber  etwas  weißen  Bauch; 
das  abdestHlirte  Wasser  ist  kaum  merklich  alkalisch ,  das  zurückbleibende  schwach 
sauer.  —  Vitriolöl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  Kochen  löst  es  den  Wasser- 
stoffphosphor unter  Bildung  von  Phosphorsulphür  und  Abscheidung  von  Schwefel.  — 
Salpetersäure  greift  ihn  schon  in  der  Kälte  lebhaft  an,  aber  ohne  Entzündung.  — 
Kalte  concentrirte  Kalilauge  bewirkt  bald  aufhörende  Gasentwicklung;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  wieder  Wasserstoff  mit  Phosphordampf  —  Aetzbaryt  entwickelt  beim 
Erhitzen  kein  Ammoniak.  —  Beim  Zusammenreiben  mit  chlors.  Kali  entsteht  heftige 
Explosion.  —  Aus  Kupfervitriollösung  fällt  er  schwarzes  Phosphorkupfer,  aber  kein 
metallisches  Kupfer.  —  Beim  Erhitzen  mit  fein  zertheiltem  Silber  bilden  sich  schwar- 
zes Phosphorsilber  und  Wasserstoff.    Gommaille  {Compt.  rend.  68,  263). 

Nach  Blondlot,  I,  2,  100,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
gewöhnlichen  Phosphor  amorpher  Phosphor.  —  Nach  FlI^ckiokr  {Pharm.  Viertd- 
jahrsschr,  12,  321;  J,  B,  1863,  173)  bildet  wässriges  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit 
gewöhnlichem  Phosphor  (auf  amorphen  wirkt  es  nicht  ein)  Phosphorwasserstofl^gas 
und  yjFhospImroxydaminoniak^,  weingeistiges  Ammoniak  bewirkt  an  den  Wänden  der 
Röhre  Absatz  einer  tiefschwarzen  metallischen  Haut  von  PhosphoroxydapttBonitk} 
die  durch  kochende  Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  angegriffen  wird.     J 
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B.    Wasser  Stoff j)1iosphm\     P'^H? 

Bildung,  1.  Beim  Zersetzen  von  Phosphorcalcium  durch  Saksaure 
oder  Wasser.  P.  Th^nard,  H.  Rose  (PogfjA2,  549).  —  2.  Bei  der  Zersetzung 
des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs  durch  Licht,  durch  Salzsäure,  durch  flüch- 
tige Chloride  und  viele  andere,  namentlich  pulverförmige  Körper.  W  The- 
NARD.  —  3.  Bei  der* Einwirkung  von  Licht,  Le  Verrier,  von  den  unter  2 
aufgeführten  Agentien  oder  von  etwas  mit  Kohlensäure  gemischter  Luft  auf 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoft'gas  oder  vielmehr  auf  den  darin  ent- 
haltenen flüssigen  Phosphorwasserstoff.  P.Thexard.  —  4.  Bei  Einwirkung 
von  mit  Kohlensäure  gemischtem  Chlorgas  auf  üljei'schüssiges  r^htisplif^r- 
wasserstoffgas.  Le  Verrier.  —  5.  Bei  der  Zersetzung  von  Zweiiiichjodphos- 
phor  durch  Wasser  (?).  Heißes  Wasser  bewirkt  unter  Entwicklung  von  iiiikt  selbsl- 
entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  die  Zersetzung  sogleich,  kaltes  Wnsi^er,  wplnhes 
den  Jodphosphor  klar  löst,  erst  allmählich;  wahrscheinlich  nach  der  Gh  i^liunjo:  ■l<)Y^^ 
-h  45H«0  =  2Vni  -f  2PH»  -f  3H8.03.PO  -f  llH^.O^.PHO  -f  40HJ;  die  Au^lu-ute  b^^trilgt 
1,9  bis  2,3  Proc.  des  Jodphosphors.  RüDORFF  (Pogg.  128,  463;  J.  B.  18t>(S,  lUj.  — 
Nach  Hittorf  bildet  sich  hierbei  amorpher  Phosphor.  (I,  2,  99). 

Darstellung.  1.  Man  löst  Phosphorcalcium  bei  LuftabschhU>  in  heißer 
concentrirter  Salzsäure,  wäscht  den  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung 
gebliebenen  unlöslichen  Rückstand  und  trocknet  ihn  im  luftleeren  RauuK 
5CaP  +  lOHCl  =  •P'*H  +  SPH^  4-  5CaCl*.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  Hilssiper 
Phosphor  Wasserstoff  PH-,  der  sich  in  Gegenwart  von  Salzsäure  sofort  in  Vm  xmd  PH^ 
zersetzt.  P.  Thenard.  —  2.  Man  leitet  selbstentzündliches  Pho!<idu>r\vasser- 
stoflfeas  mittelst  eines  weiten  Rohres  in  concentrirte  Salzsäure,  l'.  Thj-'nakd, 
—  3,  Phosphorwasserstoffgas,  durch  mäßiges  Erhitzen  von  Pho^^pllür  mit 
Kalkbrei  erhalten,  über  ausgekochtem,  noch  warmem  Wasser  aufgefangen 
und  in  Flaschen,  deren  Hals  sich  unter  Wasser  befindet,  dem  lehbuftcii  Ta- 
geslichte ausgesetzt,  setzt  gelbe  Flocken  ab,  welche,  sobald  sie  nicht  mehr 
zunehmen,  und  das  Gas  seine  leichte  Entzündlichkeit  verloren  liat.  lie^am- 
melt  und  vom  darüber  stehenden  Wasser  durch  Decantiren  desselben  und 
Trocknen  unter  50*^  befreit  werden.  Wirkt  Sonnenlicht  ein,  so  ist  der  Ab- 
satz weniger  schön  gelb.  Le  Verrier.  —  4.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Maßen  Chlor-  und  kohlensaurem  Gas  in  überschüssiges  PhosphorwixKswi'stoffgas, 
so  entsteht  derselbe  Absatz,  jedoch  so  fein  vertheilt,  daß  er  sich  nicht  Hammeln  läßt: 
reines  Chlor  bewirkt  zu  hohe  Temperatur  und  dadurch  Absonderung  von  reinem 
Phosphor.  Lb  Vkhrier. 

Eigenschaften,  Beiner  und  frisch  bereiteter  Wasserstoffphoäjihör  ist 
kanariengelb,  geruchlos,  P.  Thenard,  grüngelb,  nach  Phosphor  liechend. 
geschmacklos,  schwerer  als  Wasser,  Le  Verrier.  (Ann.  Chlm.  Fhtf^.  m,  iv&i. 

P.  Thänaru. 

Mittel. 
2  P  62  98,41  98,58 

H 1 1^59 1,59 

P^H  ~         63  100,00  100,17 

Lk  Verrier  hatte  die  Zusammensetzung  PH  gefunden. 

Zersetzungen.  Das  gelbe  Pulver,  welches  sich  nach  H.  Rost  \w\  der 
Zersetzung  des  Phosphorkaliums  durch  Wasser  abscheidet,  kommt  erst  liei 
einer  Hitze  in  Fluß,  bei  welcher  sich  Phosphor  sublimirt,  uiul  eiiiwiikelt 
dabei  Wasserstofifgas.  Magnus  (Po^^.  17,527).  —  Der  Wasi^erstoffidiüsplior /er- 
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fällt  iui  Kohlelisäurestrom  erst  über  175**  in  Wasserstoffgas  und  Phosiüior. 
Unter  ausgekochtem  Wasser  d^m  Sonnenlichte  dargeboten,  verschwindet  er 
allmählich  durch  Zersetzung  von  Wasser  unter  Entwicklung  von  Was^er- 
stoffgas  und  Bildung  von  Säure.  Entflannnt  sich  an  der  Luft  erst  über 
140  bis  150^,  je  nach  seiner  Zertheilung.  Lk  Verrier.  lieim  Erhitzen  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  begiimt  er  noch  unter  dem  Siede[)unct  des 
Phosphoi-s  sich  zu  zersetzen:  er  färbt  sicli  orangeroth  iuid  entwickelt  Phos- 
phorwasserstotfgas :  in  stärkerer  Hitze  destillirt  Phosphor;  die  Mai^ 
färbt  sich  schwarzgrau  und  verschwindet  zuletzt  gänzlich.  Er  entzündet 
sich  durch  einen  Scidag  mit  dem  Hammer  auf  dem  Amboß  oder  durch  Er- 
hitzen anf  loO".  —  Vitriolöl,  Chlor,  die  Säuren  des  Chlors,  Phosphor- 
chlorid. Salpetersäure  zersetzen  ihn  augenblicklich;  Phosphorchlorür,  Zinn- 
chlorid un(l  Titanchlorid  wirken  nicht  ein:  wässriges  Chlor  bildet  Phos- 
phoi-säure  und  Salzsäure.  P.  Thi^:narü.  —  Chlor  bildet  Chlorphosphor 
und  Salzsäure.  —  FAn  Troi)fen  concentrirter  Salpetersäure  entzüjidet 
ihn  unter  Bildung  einer'  langen  Flamme:  verdünnte  Salpetersäure  löst 
ihn  bei  30  bis  40*\  Le  Verrieh.  —  Weingeistiges  Kali  löst  ihn  unter 
Entwicklung  ,von  Wasserstoff  haltigem  Phosphorwasserstoft'  zui*  rothen  Ffe- 
sigkeit.  die  mit  W^asser  einen  sclnnut^zig  gelben  Niederschlag,  mit  Säuren 
Le  Verrier's  gelbes  Phosphoroxydhydrat  giebt ,  und  für  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  einigen  Stunden,  Imiu  Erwärmen  sogleich  sich  ent- 
färbt, fast  reines  Wassei-stoffgas  und  untei*i)hosphorigs.  Salz  gel)end.  Mit 
chloi-s.  Kali  verpufft  er  heftig  durch  Schlag  oder  schwaches  Erhitzen ;  mit 
Silberoxvd  und  gefälltem  Quecksilberoxyd  verjmfft  er  duiTh  einen  Schlag 
schwächer,  mit  Kupferoxyd  beim  Erhitzen  oft  außerordentlich  heftig.  Aus 
KupferWtriollösung  fällt  er  schwarzes  Phosi)horkupfer  und  metallisches 
Kupfer.  P.  Thexard.  —  Er  wird  durch  Kupfer-  und  Silbersaize  zersetzt. 
Le  Verrier.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  T^e  Verrier.  iu 
keiner  Hüssicrkeit  außer  flüssigem  Phosphorwasserstoff  ohne  Zersetzung  lös- 
lich. P.  Thexard. 

Der  durch  Behandlung  des  Rrickstandos  von  der  Bereitung  seU»8tentzündli<*heü 
Phosphorwasserstoflfe  mit  8alzsJiure  erhaltene  blattgrüne  Wasserstoffphosphor  scheint 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  gelbe  zu  haben.  Durch  langes  Kochen  mit  Sali- 
sÄure  verändert  er  seine  Farbe  und  seine  Eigenschaften  nicht,  (legen  weingeistiges 
Kali  und  beim  Erhitzen  verhält  er  sich  wie  der  gelbe  Wassei-stofTphosphor,  hin- 
terläßt aber  dabei  einen  Rückstand  von  Phosphorsäure.  P.  Thknard  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  14,  5). 

C.  KrtfstaUif<cher  Wa.sseistoffphosphor  P^ir*?  G.  Jansskx  [Reiiert.  Chim.  appi. 
3,  393)  will  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Kalkmilch  einen  in  ubereinanderKelager- 
ten  hexagonalen  Prismen  krystallisirten,  sehr  explosiven  Wasserstoffphosphor  erhalten 
haben,  der  bei  der  geringsten  Temperaturerhöh unjr  in  Wasserstoffphosphor  P*H  und 
flüssigen  Phosphorwasserstoff  PH*  sich  zersetze. 

D.  Flüf^siijn'  Fhosj)]iorirassersfoff\    PH^. 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  des  Phosphorcalciums  durch  Wasser.  — 
Der  durch  Einwirkung  von  Phosphordampf  auf  rothglühenden  Kalk  entstandene  Kör- 
per hat  die  Zusammensetzung  Ca^.O^.P^O''  -!-  5CaP.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
findet  zunächst  wahrscheinlich  die  Umsetzung  5CaP  -f  5FP0  =  5CaO  -f  5PH»  statt 
der  flüssige  Phosphorwasserstoff  zersetzt  sich  meist  weiter  zu  Phosphor  wasserstoff- 
gas und  festem  Wasserstoffphosphor,  5PH^  —  BPH»  -f  P=»H;  der  kleine  unzersetö 
gebUebene  Antheil  flüssigen  Phosphorwasserstoffs   verdampft  im  Phosphorwasserstoff- 
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gase,  welcihes  er  dadurch  selbstentzündlicli  macht,  und  kann  nur  durch  Krkühuu^' 
desselben  gewonnen  werden.  Nach  dieser  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  lüfii  8icU 
vermuthen,    daß    seine    wirkliche   Zusammensetzung    nicht   PH-,  sondern    I^^IV«   ist, 

P.    TllKNAKD. 

Darstelimifß.  Man  fügt  in  den  mittleren  Tubus  einer  dreiluiLsi^^eu 
Woulf'schen  Hasche  eine  0,01  Meter  weite  Glasröhre,  so  daß  sie  fast  bis 
auf  den  Boden  reicht.  In  den  zweiten  Tubus  wird  eine  zweimal  rechtwink- 
lig gelegene  Glasröhre  befestigt,  die  in  Wasser  taucht  und  als  Sichrihtiti^- 
röhre  dient.  In  den  dritten  wird  eine  U-förmigc  Röhre  gesteckt,  welche 
in  eine  Kältemischung  eintaucht.  Der  aus  der  Kältemischung  hervor- 
ragende Theil  ist  in  einen  wenig  sjutzen  Winkel  gebogen  und  nahe  am 
Ende  an  zwei  nicht  weit  von  einander  entfernten  Stellen  ausgezogen.  Man 
füllt  (h\nn  die  Flasche  zu  -  3  mit  Wasser,  stellt  sie  in  ein  60^  bis  To^'  war- 
mes Wasserbad,  vei'schließt  die  zuletzt  erwähnte  Röhre  und  wirft  durcli  {lie 
niittlcMe  einige  Stückchen  Phosphorcalcium  in  die  Flasclie.  Das  entwickelte 
Gas  entzündet  sich  und  treibt  die  Luft  aus  der  Sicherheitsröhre  aus.  Mau 
öifnet  nun  die  U-förmige  Röhre  und  bringt  ungefähr  30  Gramm  Pliosphor- 
calcium  allmählich  in  die  Flasche :  nach  einigen  ]\Ihmten  sieht  man  Tropften 
sich  in  demTheile  der  Röhre  sammeln,  welcher  der  Flasche  am  nächsten  ist. 
Die  Operation  muß  narli  15  oder  30  Minuten  unterbrochen  werden,  da  siih  iii'fini 
dem  Phosphorwasserstoif  auch  Eis  in  der  Röhre  sammelt  und  sie  oft  vt*istnj>ft. 
Die  Röhre  wird  nun  an  der  dem  Ende  zugekehrten  eingeengten  Stelle  7a\- 
geschmolzen,  dann  aus  der  Flasche  gezogen  und  bei  verschlossener  Oetlnuiig 
mit  der  Hand  erwärmt,  so  daß  die  durch  Eis  getrennten  Theilclicu  der 
Flüssigkeit  zusammenlaufen  können,  und  darauf  wieder  in  die  KtUte- 
mischung  gestellt,  damit  das  Wasser  ei-starrt  und  nicht  etwa  zurückläuft. 
Nun  läßt  man  die  Flüssigkeit  in  das  zugeschmolzene  Ende  fließen  luul  ver- 
schließt den  andern  Hals  der  Röhre  mit  dem  Löthrohr.  P.  Thi^nakjj.  Eint' 
gute  Operation  liefert  ungefähr  2  Gramm  Flüssigkeit. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit;  wird  bei  —  20^  noch  nicht  fet; 
scheint  sich  bei  30  oder  40®  zu  verflüchtigen  und  zugleich  zerzt^tzt  zii 
werden.  Stark  lichtbrechend.  In  Wasser  unlöslich.  Weingeist  und  Ter}(en- 
tinöl  scheinen  sie  aufzulösen,  die  Lösung  wird  aber  schnell  zei'setzt.  l^^nt- 
zündet  sich  an  der  Luft  sofort  und  brennt  mit  heller  weißer  Flamnu^  und 
dickem  weißem  Rauch;  Ertheilt  die  leichte  Entzündlichkeit  dem  50u-facheii 
seines  Gewichtes  von  schwerentzündlichem  Phosphorvvassei-stoffgas.  Alle 
brennbaren  Gase  werden  durch  Beimengung  von  flüssigem  Phosphorwa^cr- 
stoff  selbstentzündlich. 

P.    TUÄX.VRD. 

Mittel. 

P  31  93,94  93,94 

2  H  2  6^0(5  JU)6 

PIP  33  100,00  100,00 

Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Messung  des  bei  der  Zersetzung  im  Sonnen- 

hchte  entwickelten  Phosphorwasserstoffgases  ermittelt. 

Zersetzungen,  Durch  das  Licht  in  festen  Wasserstoffphosphor  (P^H) 
und  Phosphorwasserstoflfgas.  5P1P  -=  P^H  +  3PH^  —  Wird  ferner  wie 
Wasserstoff  hyperoxyd  durch  Berührung  mit  verschiedenen  Körpern  zen>(*tzt. 
Eine  unbegiänzte  Menge  flüssiger  Phosphorwasserstoflf  wird  durch  1  Cubik- 
centimeter  Salzsäuregas  zersetzt.  P.  Th^nard. 
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Ph onph  orhift .  pli  osp h o rh  n i Nfft:.^,  tp'ph m}ili(irUi<  Wa^se rst tiffffai*.  S 

Bilthiiifj,  -  Wenn  Phosphür  und  \Va.^serstoff  im  Au*?eiiblick.  wo  bdB 

oder  weii!gst4?iis  der  Wassetstoff  allein  aus  anrlereü  \'eibindungCTi  austrilfl 

mit  einander  in  Berührun.L^^  Bind.    Hat  der  Wa^vserstoff  einmal  (iai^^i^ialt  iH 

genommen,  m  ist  er  dieser  \  erhinduti^^  nicht  melir  fäliijx-  —    Schmilit  ifl 

Phfi^y>liür  längere  Zeit  in  WflSÄ*^rstrtftgrts ,  bo  verl>r**iteTi  sicli  nur  Pbnspbiird liHfi^?^! 
demselben,  und  enheilen  iliiu  Knohkiirligcnich  und  die  KigenRdjal't ,  in  KfmhiiH 
mit  Sätierstoftpis  zu  knu'htcii,  ohne  ^laLi  eine  chemi.sclie  Verbmdung'  zwisrWn  i^f| 
|ih<ir    und    WasRorst<>ff  erfi^lj^t.     Kihrcrov   u.   VAUgi^KUi?    (Ann.   Chim.  21,  2(>il.*B 

Ei^  bildet  .sich  PliO!?i>horwas.^ei>?tüfli:as:  l.  Beim  Erhitzen  des  Hydiulslfl 
phospiiorigen  Säure,  H.  Dävw  uud  der  untei(>ho^pJiorigen  Säure,  DtLOH 
—  2.  Beim  Autlöiäen  von  Zink  oder  EiK'U  in  wassriger  pbosplioriger  ^imM 
BeezklR'S,  oder  von  Zink  in  einem  (xemis^ch  von  phosphoriger  und  Seti^^eM 
Säure.  Wöhlfr,  —  H.  Beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Kalihydmt  na 
Weingeist  entwickelt  sich  stdiwerentzimdliches  (las,  mit  Wassei^toff^^as  !il| 
Weingeistdampf  gemengt ,  und  e^^  bleibt  neben  iibei'schiissi^eni  Kali  uiiUM 
]diosphongs.  und  weTiig  plio^phüi"S,  Kali.  H.  BnsK.  —  Grij-tthi  s»  {Attu.  ChM 
04^  32;  N.  GehL  5,  liüS;  Schw,  3:i,  274)  hattr  dioses*  Gemenge  fiir  ein  eigi^tJiiÄ 
^\t[imQ%9>^^  Pha^phnrki>hlmiwQHHerstoff(jm.gi}h^^^  —  4,  Bei  der  Zen^etzunu  <H 
PhosphorcaleiuniR  dureli  eonceutrirte  Salzsäui-e,  —  5,  Beim  Erhitzen  n 
Phosphor  mit  syrupdicker  Phosphoi-^äure  auf  ^00**  geht  letztere  zunüctal 
in  unterphoä5plKuig(^  Säure  iiber,  welche  theil weise  in  pliosphoiige  Sänifj 
und  lluksphörwassei^totf  zerfällt.  Oppekiieim  {Balh  me.  rhim.  121  l,  ifö;/^* 
18G4,  MO).  —  0.  Coneentrirte  Jü(hYas.serstoft'säure  verwamlelt  :^ich  liei  /war 
stiludigem  Erhitzen  mit  amorpliein  Phos{ihor  auf  160^  in  Jwlwasi!?**^tl•$-^ 
Phospbor Wasserstoff,  Bronnvas.sei'stfiffsUure  etwus  huigHamer  in  Brouiwa>^ 
Stoff- PbosphorwaHsefstotl";  concentiirte  Salzsäure  giel)t  beim  Erhitzen 
Phosidior  auf  ^Oif  viel  PhosplKuwasiiei'atüttgas,  wahrscheinlich  imh 
den  Gleichungen ;  HHCl  +  *2P  =  ph-^  +  PCI-'  und  Pci^  +  3Hn)  ^.  n^.()*,PHO  ^  ^i 
Oppenheim.  —  7.  Beim  iJurchgang  eines  elektrischen  Stitnnes  gab 
selnutdzener  Phosphor  [bei  Gegenwail  von  FeuclitigkeitV]  Pbosphorwa 
stoffgas,  jedoch  nicht,  wenn  ersieh  unter  der  Glocke  der  I.uftpump  l)*^il 
Orove  (CheiiK  Soe.  J.  |2)  I,  2(iH;  /.  H.  \m%  57),  —  8,  Bei  tief  Zersetzunjj  i 
Phosphorzink  durch  Säure  oder  siedende  Kalilauge.  ScifWAttz,  —  IK  B*':^* 
Zersetzung  von  Pluisphorkupfer  durch  Weingeist igc^sC van kalinni.  B<lTTtiEi- 
10,  Das  bei  Gegenwart  von  Phosphor  aus  Zink  und  Säure  entwickehe  \Vll^■<^j 
stoffgas  scheint  Phosphorwassei-stoff  zu  enthalten,  da  seine  i'hosphorn?acti^« 
durch  Ueberleiten  über  gesihmolzenes  Kalihydrut,  Aetzkalk  und  auf  i"'*^ 
erhitztes  granulirtes  Zink  nicht  an  Intensität  veiliert.  Dlsart  {CamiA. 
43,  \VMt\  J.  B.  1859,  72+}.  Ziuk%  mit  granulirtem  Phoiiplmr  der  Wirkuuf  ^oj 
düinter  Schwefelsäure  anft^eset/t.  entwickelt  nrcht,  wie  II.  Davv  Jirigiili, 
wasserstolfgus,  sondern  reines  Wassersttifl'gajT  welchem,  weim  tiian  äi<^  Sture  < 
Phosphorilanifif  heigjemeiigt  Ist.  Dithas  {Ann.  Chim.  Phiß.  31,  l^ht  —  U. 
Wasser  bildet  gewöhnlicher  oder  amorpher  Phosphor  ei"St  bei  lan^^ 
hitzen  iiber  200*'  etwas  Pbost»horwasserstoll:"  und  phosphorige  Sinre.  t^ 
BEIM.  —  Schon  bei  längerem  Erwärmen  von  I*hnsphoi  mit  Wdi-^iief 
wäjäsrigen  Fhissigkeiten,  wie  Magensaft  oder  Blut,  auf  ^t\  \m  *l*i 
sich  Phosphorwasserstoff,  Dybkowsky  (ra&t^ir^,  6"Nier.^.  i^  49;  J.  iJ.  issfi, 
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Phosphorwasserstoflf.  1  :^9 

Nach  Gmelin  zersetzt  der  Phosphor  im  Lichte  das  Wasser  zu  Phosphorwasserstoft- 
gas,  welches  im  Wasser  gelöst  bleibt,  und  Phosphoroxyd  [oder  vielmehr  wohl  phos- 
pborige  Säure  unter  gleipljzeitiger  Bildung  von  amorphem  Phosphor].  Ein  Kolben 
wurde  mit  granuHrtem  Phosphor  und  Wasser  völlig  gefüllt,  und  mit  einer  mit  Wasser 
gefüllten  Schenkelröhre  verbunden,  deren  anderes  Ende  in  Quecksilber  tauchte.  Nach 
6  Wochen  langem  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  des  Sommers  zeigte  sich  Folgendes. 
1.  Das  Wasser  der  Schenkelröhre  röthete  Lackmus,  fällte  Sublimatlösung  weiß,  Silber- 
lösuDg  braun  und  Kupfervitriollösung  bei  abgehaltener  Luft  nach  einiger  Zeit  braun- 
schwarz. —  Der  Kolben  wurde  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Gasentwicklungsröhre 
verbunden  und  zum  Kochen  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  mit  den  Wasserdämpfeu 
Phosphorwasserstoffgas,  dessen  Volum  etwa  V20  von  dem  der  Flasche  betrug;  dasselbe 
war  nicht  selbstentzündlich;  Kupfervitriollösuug  absorbirte  von  ihm  90  Proc,  unter 
braunschwarzer  Fällung.  Das  ausgekochte  Wasser,  rasch  filtrirt,  zeigte  dieselben 
Reactionen,  wie  das  Wasser  aus  der  Schenkelröhre,  aber  es  fällte  nicht  mehr  Kupfer- 
iösnng  In  einer  ganz  damit  gefüllten  verschlossenen  Flasche.  Die  phosphorige  Säure  ist 
wohl  zufällig,  da  das  Granuliren  des  Phosphors  und  Füllen  des  Kolbens  mit  Wasser 
in  der  Sommerwärme  vorgenommen  wurde.  Auffallend  ist,  daß  das  filtrirte  Wasser 
des  Kolbens  im  Gefäße  weiße  Nebel  verbreitete  und  nach  Phosphor  roch,  was  von 
der  kleinen  Menge  phosphoriger  Säure  nicht  herrühren  kann,  sondern  auf  einige 
Löslichkeit  des  Phosphors  in  Wasser  hindeutet.    Gmklin. 

Die  Angabe  von  W.  Hkbapath  (Pharm.  J.  Trans,  7,  57),  daß  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Phosphorsäure  etwas  Phosphorwasserstoff  ge- 
bildet werde,  ist  irrig;  die  Phosphorsäure  wird  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande nicht  zersetzt,  und  es  bildet  sich  selbst  bei  Gegenwart  einer  großen  Menge 
derselben  keine  Spur  von  Phosphorwasserstoff.  Fresenius  (Anal.  Zeitschr.  G,  203; 
/.  B.  1867,  835). 

Ueber  Bildung  von  flüssigen  Phosphorwasserstoff  haltendem  und  daher  selbst- 
entzündlichem  Phosphorwasserstoff  gase  s.  S.  140. 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  die  krystallisirte  pliosphorige  Säure  im 
Gasentwicklungsapparat.  H.  Davy.  Auch  die  phosphatische  Säure  ist  hierzu 
dienlich.  Das  in  grünen  Glasretorten  bereitete  Gas  ist  rein  und  nur  das  zuletzt  über- 
gehende hält  etwas  Wasserstoffgas  beigemengt;  das  in  weißen  Retorten  bereitete  hält 
Wasserstoffgas,  weil  sich  hier  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  phosphorigs.  Alkali 
erzeugt,  und  dieses  beim  Erhitzen  Wasserstoff  entwickelt:  H.  Rose.  —  2.  Man 
erhitzt  wasserhaltige  unterphosphorige  Säure.  H.  Rose,  Dumas.  Das  bei  Dar- 
stellung 1.  und  2.  zuerst  entwickelte  Gas  ist  völlig  rein,  das  später  entwickelte  setzt 
Phosphor  ab  (wegen  Einwirkung  stärkerer  Hitze?)  und  hält  in  100  Maßen  17  bis  25 
M.  freies  Wasserstoffgas.  Dumas.  —  3.  Man  zersetzt  Phosphorcalcium  durch 
Stärkere  Salzsäure.  —  Zu  10  C.  Centimeter  conc.  Salzsäure,  die  sich  über  Queck- 
silber in  einer  Glocke  befindet,  bringt  man  schnell,  ehe  es  sich  entzündet,  1  Gramm 
gepulvertes  und  in  Papier  gewickeltes  Phosphorcalcium.  Die  Zersetzung  erfolgt  unter 
starker  Wärmeentwicklung  und  Abscheidung  von  Phosphor.  Das  erhaltene  Gas  ist 
ganz  rein  oder  hält  1  bis  5  Proc.  freies  Wasserstoffgas.  Auch  mit  gleichviel  Wasser 
verdünnte  Salzsäure  entwickelt  ein  reines  Gas,  unter  Ausscheidung  von  Phosphor, 
doch  ist  die  Zersetzung  langsamer,  weil  die  Wärmeentwicklung  geringer  ist.  Ditma». 
Das  durch  starke  rauchende  Salzsäure  erhaltene  Gas  ist  vollkommen  rein.  P.  Thknakd. 
—  4.  Man  zersetztPhosphorzink,  durch  schwaches  Erhitzen  von  1  Th.  Zink- 
staub und  2  Th.  amorphem  Phosphor  im  Leuchtgasstrom  erhalten,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  siedende  Kalilauge.  Bei  Anwendung 
zu  großer  Mengen  oder  zu  heißer  Säure  erfolgt  oft  Entzündung.  ScHWARZ  (Dingl. 
pol.  j.  191,  396).  —  5.  Man  leitet  leichtentzündliches  PhosphorwasserstoflFgas 
durch  starke  Salzsäure  oder  zerzetzt  durch  den  Einfluß  des  Sonnenlichts 
den  darin  enthaltenen  flüssigen  Phosphorwasserstoff.  Auch  das  bei  Zer- 
setzung des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs  durch  Licht  erhaltene  Phosphor- 
wasserstoffgas ist  völlig  rein.  P.  Th^.nabd.  —  6.  Man  benetzt  ein  Gemisch 

Digitized  byLjOOQlC 

f 

\ 


IV^ 


PLüsylior. 


vuD  riiüspljorkupfeu  und  Cyankal|um   mit   SO-prac.  Weiimcist 

a^pg.  HH,  45B;  J,  11  1S57.  107). 

Tm    dfl^    (l™i    Ifuclit-    oder    schwor&nt-^üri<llidieH    Fba'5phf>r*iii'? 
giiniengtt'  Wiiss^t-rstoftViii^  üii  fiiidcj^  liriiijft  iimu  {las  G^^  mit  L»:KSU;ngeü  v*in  Cilwfci 

IT.  KcsR.  jsuHaiiuiR'ii.     Uieüü   Körper  zer^^tdrt'u   das  PhosidiotwiLsaerstöff^Ea  ninl  1 
d:if^  liPigempiiiTt«  Witsser,itoft>ay  ülirig, 

Elijeii^^t^htifh^it.  l*'arl>lo8as  Gas,  iiaeli  faulfii  FiscliPD  rit\'.bend,  iinai 
Uar.  von  sehr  gifti^tT  Wirkung.  —  Zn  m*  bis  ^^  Tröc.  Jer  Lufi  \m^\ 
tftdti^t  i's  Thieie  in  S  hk  Jiu  Minuten,  Di«  giftige  Wirkupjr  dos  Ph<jspJior* 
walirstdifinlkth  nn(  sriner  Umwand l«ng  i»  riios^pliunrasBerstoff  im  ttien^heB  KM 
DrnKi»wsKv.  -  Ohne  Wirkung:?  auf  Pflanzeufa rhen-  —  Unterhält  nicht 
Brennen;  entj^iindet  sieh  nicht  'rem  selbst  an  der  Luft,  abtT  durrh  En 
nien  auf  ]49^  H.  Davy,  UbL^r  UK)**,  P.  TnESAKn.  —  tknmbchuüir 
Dampf  des  tlüssigen  l*lioäiJharwa.Sb<*moffs  PiF.  schon  in  ^4ir  ^m 
Men^(^  selbä4t  wenn  ei^  nur  ^^m  vom  Gewicht  (te.s  (hi^es  hetmirt.  «rtl 
demselben  die  P'JgrnHchaft.  sich  an  der  Luft  von  .sellLst  zu  eutzündeß. 
allen  15ildnn,^^sweisen  des  lliosphorwasserstüffga^es ,  wo  icugleich  llüää 
rhcisphorwasserstoff  f^ehildet  Avird,  ohne  sofort  zei'setzt  zu  werden,  eoi^w 
daher  .svlbstekhihuJliv/ff'fi  (Irkhhnfi  iimilkh  rw  >  Phu.^ihnrirnss*  rd>}f 
l\  Tn^XATiD.  Auch  durcli  Zusatz  sehr  geringej'  Menden  saliK*triger  S 
wird  das  P]u>sphonva,*^sersto%as  :^elhstentzliiidlich,    Gkahim. 
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lUs  von  DrM.\st  und  ilm  von  Lj;  VEtiRfHii  uutt*rsuflite  Cbts  a  war  leid 
b'^hes,   dii^   Giis   li    sf^hivprentzündlirlies.      Kach  llinen    Imbpu    Wide  Gase  *i» 
srliiedpnp  ZusflinnipiiRetüuii;;,    das    lüiditeotK  find  liehe  ist  nacli  Dltmla^  1*H'  cNiff  I 
4  Mabi>  desjseüie II  halten  1^*  >L  rb£>sipliordampf  öuf  ü  M.  Wasserstoffgais,  i?.  i 

li'tlihuHj   ffrs  sffh.i;te}thfhidJirhnt    Phihsjiliormih'Ht'rstnffyfttiif.^.     b 
der  iierset^.un^  der  Phosphor verbinduufren  der  Alkali-  und  Enlalkalini 
durcli  WiLsser^  wobei  tlie^se  zu  uiiterpbosphorigs,  Salzen  wenlen.  ^  i 
iler  Zersetzung  von  PhospJiorzink  (diesem  liefert  nach  Scuwakz  si-h 
mündliches  Gas,  L  2,  138),   Pliosphorzmri,   Phosphomst^n  durch 
Sclnvi'fe!-  urbn'  Salzsäure.   -  -   H,  Beim  Erwärmen  von  Pbot^phor  raiJ  ^ 
rigen  tixen  Alkalien  oder  Erdalk  allen ,  die  dabei  in  uutA^ridii^pbori^s* 
l)hos]dior«.  Salz  unige>vandell  werden.     Auf  diese  Weise   wirk*^   Kali,  ^i 
Litliiuii ,    bciryt,   8trontiiiu  und  Kalk,  und  uach  Ray>ic»n£»  auch  Ziakü%\d  n*A  Ü 
oxydul.    Kali  entwickelt  schau  bei  iry  etwas  iTns.  —  Dem  Pbcj5|dii>rft  :i 
\m  Aufanjj  au  ehvajä  irtifs  Wusserstoffjfias  beigemengt,  so   wie  aneb 
etwas  phoi]ibi>Ts;.  Salz  entsteht,  doch  ntntmt  die  Menge  des  Wat^fierstoil^rü^*^  ^^ 
geset/.ti-ni  Küi'hen  mit  der  Contjeutratiiui  cler  Losnüfjr  yai,   weil  hit^rdürcU  tmmf. 
Eiiterpbtispbürigis.  Alkali  mit  Walser  in  Wasserstu%as  und  pbo^ehitrs,  AUuiUM 
Ib  Rmvh  —    Beim   Erhitzen  der   unterpbosphorigs.   Salze   cntis:tcke]l 
nieistens  leicht-,  seltener  schwer -entzündliches  Gas,  mit  eims 
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•  Phospliorwassei-stoff.  141 

dampf  und  freiem  Wasserstoffgas  gemeugt.  H.  Rose.  —  5.  Bei  der  Zer- 
setzung von  Phosphorkupfer  durch  wässriges  Cyankalium.  Böttger. 

Darstetttwg  des  selhstehtzündlichon  Gases.  1.  Man  bringt  Phosphor- 
Kalium,  -Barium  oder  -Calcium  mit  Wasser  zusammen.  —  Das  durrh  Er- 
wärmen von  Phosphorcalciura  und  Wasser  auf  fiO  bis  70*^  bereitete  Gas  entliält  am 
meisten  flüssigen  Phospborwasserstoflf  und  vermag  daber  eine  größere  Menge  scbwer- 
entzündlicbes  Gas  in  leicbtentzündliches  umzuwandeln,  als  das  bei  anderen  Tem- 
peraturen dargestellte.  P.  Thänard.  —  Thomson  füllt  eine  kleine  Tubulatretorte  zu  ^  i 
mit  ausgekocbtem  Wasser  und  V*  mit  Salzsäure,  schüttet  durch  die  Tubulatur  Pbosphor- 
calcium  hinein,  füllt  auch  den  Hals  mit  ausgekochtem  Wasser  und  erwärmt  gelinde. 
1  Unze  Phosphorcalcium  liefert  70  WürfelzoU,  oder    16  Gramm  liefern  1  Liter  Gas. 

—  DüMAs  läßt  zu  Phosphor-Barium  oder  -Calcium,  welche  sich  in  einer  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glocke  befinden,  Wasser  oder  sehr  verdünnte  Salzsäure  treten.  Das 
mit  Phospborbarium  und  Wasser  erhaltene  Gas  hält  nach  Ihm  in  100  Maßen  43^2 M. 
freies  Wasserstoffgas,  das  mit  Phosphorcalcium  und  Wasser  erhaltene  IB,  das  mit 
Phosphorcalciura  und  verdünnter  Salzsäure  sich  zuerst  entwickelnde  7,  das  sicli  später 
entwickelnde  13.  —  Auch  Bupf  fand  in  dem  aus  Phosphorcalcium  und  Wasser  er- 
haltenen Gase  13,5  bis  14,5  Proc.  freies  Wasgerstoffgas.  —  2.  Man  erhitzt  Phos- 
phor mit  wässrigen  Alkalien,  a.  Gkngkmbke  kocht  in  einer  Gasentwicklungs- 
flasche  1  Th.  Pliosphor  mit  2  Th.  concentrirter  Kalilauge.  Auch  H.  Kos« 
empfiehlt  möglichst  concentrirte  Lauge  und  zwar  reine,  imlem  Unreinigkeiten  Auf- 
schäumen veranlassen.  —  Man  erhitzt  so  lang,  bis  die  Gasentwicklung  nur  noch  bei 
einer  stärkern  Hitze  erfolgen  will,  denn  alsdann  nimmt  die  Menge  des  freien  Wasser- 
stoffgases zu.  H.  RosK.  —  Das  erhaltene  Gas  hält  in  100  Maßen  immer  62,6  M. 
freies  Wasserstoffgas.  Dumas.  —  Da  die  Lauge  nur  den  kleinern  Theil  der  Flasche 
füllt,  so  giebt  die  darin  bleibende  Luft  oft  mit  dem  zuerst  entwickelten  entzündlichen 
Gase  Explosionen,  wodurch  die  Flasche  zersprengt  oder  wenigstens  ein  Zurücksteigeii 
des  Sperrwassers  in  die  Flasche  veranlasst  wird.  Um  diese  Explosionen  zu  verhüten, 
befreit  man  entweder  die  Luft  vor  der  Befestigung  der  Gasentwicklungsröhre  durch 
wiederholtes  Eintauchen  brennender  Schwefelbölzer  von  einem  Theil  ihres  Sauerstoffs, 
worauf  nur  gelindere  Explosionen  erfolgen;  oder  besser,  man  bedeckt  nach  H.  Rosk 
im  Anfange  des  Erhitzens  die  Flasche  nur  lose  mit  dem  Stöpsel  der  Gasentwicklungs- 
röhre,  und  schließt  sie  erst  dann  luftdicht,  wenn  das  neben  dem  Stöpsel  entweichende 
Gas  mit  lebhafter  Flamme  brennt.  —  Sollte  die  Flüssigkeit  mit  dem  geschmolzeneu 
Phosphor  übersteigen,  so  kann  dieser  beim  Erstarren  die  Röhre  verstopfen  und  dann 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  Zersprengung  der  Flasche  bewirken.  — .  b*  RAYMOND  er- 
hitzt'in  der  Gasentwicklungsflasche  1  Th.  Phosphor  mit  IG  Th.  Kalkhydrat 
und  4  Th.  Wasser.  (Ann.  Chim.  lO,  19).  —  Trocknes  Kalkhydrat  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphor  ein  Gas,  dem  viel  mehr  freies  Wasserstoffgas  beigemengt  ist,  als 
dem  mit  Kalilauge  erhalteneu.  Dasselbe  nimmt  bei  weiterm  Erhitzen,  durch  welches 
der  unterphosphorigs.  Kalk  in  phosphors.  verwandelt  wird,    bedeutend  zu.     H.  Rosk. 

—  Das  beim  Erhitzen  des  Phosphors  mit  Kalkmilch  sich  entwickelnde  Gas  in  7 
Zwischenräumen  gesammelt,  hält  in  100  Maßen  zuerst  84,  dann  27,  dann  39,  dann 
44,  dann  50,  dann  60,  dann  86  und  endlich,  wenn  das  Gefäß  beinahe  glüht,  89  bis 
90  M.  beigemengtes  freis  Wasserstoffgas.  Dumas.  —  3.  Man  fügt  in  einem  ge- 
eignetem Gefäße  zu  feuchtem  Phosphorkupfer,  welchem  man ,  mit  basisch 
phosphors.  Kupferoxyd  gemengt,  durch  Kochen  voä  Phosphor  mit  Kupfer- 
vitriollösung erhält,  gepulvertes  Cyankalium.  Die  Gasen t\>icklung  beginnt 
sogleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Böttger. 

Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  das  selbstentzündliche  Pho^- 

phorwasserstoflfgas  in  schwerentzündliches  umgewandelt,  indem  der  darin 

enthaltene  Dampf  von  flüssigem  Phosphonvasserstofl*,  PH*,  in  festen  Phos- 

I  phorwasserstoff,    welcher   einen    orangerothen  Absatz  bildet,    und  Phos- 

phorwasserstoff*gas  zerlegt  wird.     Aehnlich  wirkt  Zasatz  eines  Gemisches 
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von  j^leichen  Theile  Kohlensäure  und  Luft  und  alle  Körper,  welche  Zer- 
setzung des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs  (I,  2,  137) «In? wirken.  P.  Th^xakp. 
Das  aus  Phosphor  und  Kalkmilch  durch  sehr  schwaches  Erwärmen  erhaltene  Gas, 
über  ausgekochtem  Wasser  in  einer  Flasche  von  dünnem  Glase  im  Duokebi  anf- 
hewahrt,  setzt  nichts  ab  und  behält  seine  leichte  Entzündlichkeit ;  im  Tageslichte  firit 
sich  das  Wasser  in  2  St.  gell)  durch  Zersetzung  des  absorhirten  Gases  und  AbscheidoBS 
von  Le  Verrikr's  PH  (Thexard's  1**11,  S.  135),  hieraufsetzt  auch  das  übrige  Gas  PH  ab,  um 
so  schneller,  je  kräftiger  das  Licht,  und  wird  damit  schwerentzündlich.  Besteht  dieFksck 
aus  dickem  Glase,  so  bleibt  das  Gas  in  dem  schwachen  Tageslichte  wähi*end  dreier  Wint^- 
monate  leichtentzündlich ,  aber  im  Tageslicht  des  Mais  wird  es  völlig  zersetzt.  1e 
Sonnenlicht  verliert  das  Gas  über  Wasser  in  2  -3  Stunden  seine  leichte  Eatzüudlich- 
keit  und  erzeugt  nach  6  bis  8  Stunden  keinen  Xebel  mehr  an  der  Luft.  Oefte^e^ 
Abspülen  der  gelben  Schicht,  womit  sich  die  Wandungen  der  Flasche  bekleiden,  l»^ 
schleunigt  die  Zersetzung.  Das  Gewicht  des  abgesetzten  PH  beträgt  ungefähr  '..- 
des  angewandten  Gases.  —  Das  völlig  getrocknete  leichtentzündliche  Gas  bleibt  im 
Tageslicht  ganz  unverändert,  und  selbst  60  Stunden  lang  im  Sonnenlicht  des  Juni: 
.aber  bei  längerer  Einwirkung  desselben  erfolgt  theilweise  Zersetzung,  wodurch  daf 
Gas  zwar  seine  leichte  Entzündlichkeit  verliert ,  aber  an  der  Luft  noch  weiße  XeW 
giebt,  und,  über  Wasser  dem  Lichte  dargeboten  ,  noch  PH  absetzt.  Also  wird  dip 
Zersetzung  des  PH  tu  PH'^  und  PH*  durch  Wivsser  sehr  begünstigt.  —  Lufthaltige« 
Wasser  im  Dunkeln  oxydirt  allmählich  einen  Theil  vom  PH  des  absorhirten  Gas^ 
und  schlägt  den  andern  Theil  nieder ,  doch  wirkt  es  langsamer  als  Licht,  Lk  Vbrriki 
—  Das  leichtentzündliche  Gas  setzt  im  Sonnenlicht  rothe  Phosphorsubstanz  ab- 
A.  VoÄ^L.  —  Es  setzt  auch  im  Dunkeln  über  [lufthaltigem?]  Wasser  Phosphor  ab. 
V)esouders  beim  Erkälten,  und  zeigt  sich  jetzt  nur  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entzündlich ,  wenn  es  der  Luft  in  gro(>er  Menge  auf  einmal  dargeboten  wird.  Vac- 
gi'ELiN.  —  Erhitzt  man  das  leichtentzündliche  Gas  in  einer  Glasröhre  über  Queck- 
silber stark  durch  Kohlen,  so  setzt  es  keinen  Phosphor  ab,  verliert  aber  seine  leii-hte 
Entzündlichkeit.     A.  Vooel  (J.  pr.  Chnii.    fJ,  348). 

Nach  H.  Rose  setzt  das  leichtentzündliche  Gas  über  Quecksilber  im  Sonnen- 
lichte nichts  ab,  wenn  es  nicht  Phosphordumpf  enthielt.  —  Nach  Graham  verliert  das 
leichtentzündliche  Gas  seine  leichte  Entzündlichkeit  unter  folgenden  Umständen 
1.  Aufbewahren  über  lufthaltigem  Wasser,  ohne  daß  sich  dabei  Phosphor  absetzt 
oder  Beimengung  von  sehr  wenig  Luft ,  daher  schon  Kork  oder  Gyps  durch  die  is 
ihren  Poren  enthaltene  Luft  das  Gas  schwerentzündlich  machen.  —  2.  Beimengung  von 
ungefähr  5  Maü  Wasserstoff-,  2  kohlensaurem,  1  ölerzeugendem .  */3  Hydrothkm-. 
^  3  Ammoniak-,  Vio  Stickoxyd-  oder  V*«  M.  salzsaurem  Gas  zu  1  Maß  leichtent- 
zündlichem Gas.  Das  mit  Vio  M.  Stickoxydgas  gemengte  Gas  giebt  an  der  Luft 
rothe  Dämpfe;  das  mit  V^o  M.  gemengte  entzündet  sich  erst,  während  die  Blasein 
der  Luft  aufsteigt,  mit  einer  Art  von  Knall.  —  3.  Concentrirte  Phosphorsäure,  Schw^ 
folsäure  oder  Arsensäure,  womit  di<*  Wandungen  des  GefäUes  befeuchtet  sind,  heben 
die  leichte  Entzündlichkeit,  zum  Theil  unter  wechselseitiger  Zersetzung,  in  2  bk  3 
Minuten  auf;  auch  arsenige  Säure  und  Quecksilberoxydul  wirken  schndl ,  Kalilauge 
erst  in  einigen  Stunden.  —  4.  Kalium  für  sii'h  und  sogar  eine  Lösung,  die  1  Gran 
Kalium  in  50  Pfund  Quecksilber  hält,  worüber  das  Gas  steht,  machen  es  in  wenigen 
Minuten  schwer  entzündlich.  *-  5.  1  Maß  Holzkohle,  glühend  unter  Quecksilber  ab- 
gekühlt, dann  in  500  M.  leichtentzündliches  Gas  gebracht^  ahsorbirt  in  5  Minuten 
10  Maß  und  macht  den  Rest  in  V«  Stunde  schwer  entzündlich,  wohl  durch  Absorpüon 
des  besondern  Princips,  welches  die  leichte  Entzündlichkeit  ertheilt.  Beim  Erhitzen 
entwickelt  die  Kohle  schwerentzündliches  Gas,  bei  50  Maß  Gas  erfolgt  dip  Wirkcnf 
von  1  Maß  Kohle  in  5  Minuten.  Aehnlich  wirkt  gebrannter  Thi>n.  In  \\a^$er  p- 
löschte  Kohle  dagegen,  so  wie  Platin  schwamm,  Quecksilberoxyd  und  Kis^enntriollötanf 
heben  die  leichte  Entzündlichkeit  nicht  auf.     Graham. 

Um  Phosphor  wasserstoffgas  durch  Beimengung  einer  Spur  s^alpetriger  Siare 
selbstentztindlich  zu  machen,  verfährt  man  nach  Graham  folgend i  i-tuu ßen :  1.  M»e 
bnijjrt  mm  schwerentzündlichen  Gase  über  Quecksilber  eine  kleine,  mit  salpetriger  Slwrc 
gefüllte  lUaskugel;  die  Säure  verdunstet  unter  Bildung  eines  gerin iren  weißen  Xi'l«d«i 
das  i'rlu^ltene  Gemenge  ist  wegen  zu  großen  Gehalts  an  salpetriger  Säure  nicht  leirM 
♦entzündlich,   verwandelt  aber  große  Mengen  von  schwerentzündlicbem  Gas  in   Icidi' 
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t^Oriillühes.     1  MaB  Dampf  der  SKlpeirigeii  Säure   auf  IflOO  hin  lOOOOMiiG  schwer* 
;'ilii41irli<>.s  iiü»  ist  liinreu'lieiuL  —  2.  Sinn  bringt  zum  Qüsp  iüipj'  Queck&iilbor  muati 
'    jifj  11  1  nni f^ntrirtn  Salpetersäurp>  wdcbe  diircli   ihre  Wirkung:  auf  «Ijiij  QuecksilkT 
.;]«'triLir  S-iuTP  cutwitkelt.  —  3,  ^Hn  leitet  iUiTch  ein  üemiscli  von  1  Maß  Piigliscli*?«! 

8ttrifp]öl  i^Q  feni  dieaea  etw.-ia  salpftns:i'  Saure  xu  eiithalteu  ptte^t)  tind  H  Maßen 
P^s'sei  ^leirL  nach  d**m  Ki'k:iHeu  ,  ehe  eä  muh  an  der  Luft  j^eine  saliietrige  Säure 
?rior("Ti  liHtj  das  scliwerent^^nndlkbe  Giis*  —  4,  Reines  Wusstrstolf gas  dein  sei i wer 
[tziliidlifheii  Hast?  b<?if,»emeng:t,  muflit  dassellie,  wie  sehou  H.  Hüse  zeigte,  nicbt  lereM 
(rtzündlKli ;  liält  aber  (Irr  Wiii^sorstnffgrafi  eine  Spur  snlpet  rigor  Säure,  m  besitzt  ea 
krse  Kraft.  Sulrlies  WasMerstoflgas  erhält  man  beim  AivHiboii  von  ZhiU  oder  Eii^eti  in 
füsä^T  und  enfjlis^ebenr  (salpetnire  Sfliire  haltendem)  Vitriolöl  fnur  das  im  Anfanjce  etil- 
rtdelte  Wasserytüffgaiü  hält  salpetrii:'  Saure  und  isthierdurth  virksam;  1  M*  rie.sselhen 
»pM  ',.i  bis  1  Maü  &rbwerent/.imdlirhes  inis  leirlitentssrindlieh);  oder  indem  man 
rinn»  W  ans  ergo  ffgas  durch  da^  Gemiseb  von  1  Maß  eii^jlistliein  Vitriolöl  uad  3  M, 
t&ier  gleich  nach  dem  Abkühlen  leitt't»  oder  indem  man  Wasserst  off ^as  mit  einem 
hphen  Gemiaeh  von  ram  beudf^r  Snlpetersfiure  und  Wasacr  /usaminenMellt  Reinem 
kkojcrdgaa  dnrfh  Wjiactheu  mit  Kali  von  den  Däiripfen  der  sal[ietrip;en  Snitre  be- 
Tenfvaiideit  hei  keinem  Verhältnisse  das  sehwerent^flndluhe  G;ls  in  leiehtent- 
lliches:    aber   1   Maß  imgewasehenes  Stiekoxydgaf?  triebt  wegen   der   beigemengten 

B^eiri-ien  Sänre  mit  RKX>  Im  2000  M.  srhworentzimdlieUeiD   Gas   ein   leiclitentzOnd- 
es  G emiseh;    diej^es    entsteht    aieht  hei  me)ir  als  ^'icoo  und    bei  wcnfizer  al^  ^'sfl(H) 
Sckoxydgas.     Ghahaju.    —    Leitet   nmu    i^chwerentüündliches   Phfisiihorwassexstoifgas 
dl  reine    Saifietersäure   vim  1,34  S}iec.  Gew.,    m    bleibt    es  uuveräadert;    versetzt 
in  die  Säiue   mit  1  bis  2  Tropfen   rother   rauehender  Salpetersäure  ^   so   wiril  das 
S4'}hstentzündliih ;  bei  stärkerem  Znsatz  wird  es  in  der  Süure  zersetzt/    Wasser 
rntersalpetersaure,  Wasser  oder  aueh  reine   Salpetersaure   tntt   ^'eringeii  MenLjeu 
iloT  oder  Bnjm  ver.setj',!,    üben  keine  Wlrkanf!  auf  durrb^^eTeiletc^  FhosphorwHsser- 
^^.U  au5i.     La^td^vlt  {Ann.    Pharm.  11 G,  l!)3;  ./.  ü.  \SViO,  74), 

Das  Gan,  welches  durrh  Kalj>etri^e  Säure  lejehte  Entzündliehkeit  erhalten  hat, 

liert  dieselbe  ftber  Quecksilber  (wehbes  die  Kaipetrirfe  >^ilure  zersetzt)  in  8  Tajjen, 

ir  Wftääser  später;  es  verliert  nie  Kehuell  in  Berubnuig  uiit  Kaliunuimalgam,  jihns- 

\;er  Savire,  VürkTöl  (welclies  wohl    die   salvietrige  Säure    absorhirl),    Kohle    und 

iigen    Oeleo ,   langsam    in    Berührung    mit    Kalihuige ,   nicht  rait  Phosphorsaure. 

twi. 

üeber    die  Ursachen    der  versebieden    leiehten  Entzündlkhkeit   des    Phosphor^ 
ier^toffgasn^  war{len  folgende  Ansichten  aur^i^fesproehen: 

Dl  MA.H  betrachtete  das  leiehteul^cündliche  Phos[ihiirwas8erstofFfras  als  Phosphnr- 
Nteerstofi'gas  im  Maximum  PVP»  dits  srhwerentzündliclie  als  Pho^phorw assers tofff^as 
U  Minimum  PH^.  Aber  H.  Hosk  zeigte,  daß  beide  Gase  gleich  zasaaimengesetzt  und 
fcii'h  dicht  SPien-  Der  um  etwas  größere  Phosphnrgehalt  ties  leichtentzündlichen 
hüc*  röhrt  naeh  ihm  von  Phosphordftmpf  oder  vielleicht  Wai^serstntFphosphoi-  her, 
Pllclier  aus  dem  Gase  entfernt  werden  kann,  ohne  daß  diesefi  lÜe  SelbsrentzündHch- 
Wtiferliert,  die  es  al>^dann  selbst  nach  2-jährigiT  Einwirkung  von  SoniienJicbt  he- 
ilt, wfil#end  Iiingegen  schM-erentzOndliches  lisis  ,  in  deui  der  Phosphor  veniampft 
ij  nach  dem  Ahküblen  sich  nicht  leichtentKündlicIi  zeigt,  es  wohl  aber  mitunter  von 
ilbst  nach  längerem  Aufbewahren  üher  Quecksilber  wird.  Er  betrachtete  daher 
le  (rase  abs  isoraerj  obgleich,  wie  Kr  selh?il  an^ab.  Ijeide  völlig  identische  Verhin- 
T:^fii  mit  Jodwasserstoff  und  mit  mehreren  rhlormetiillen  gehen.  I*ie  femer  von 
lliin  ;iTii:<'fvibrtc  ThataÄche.  dafi  man  aus  den  Verhindungen  mit  Chlormetallen,  seien 
Niit  leirht-  oder  sehwerentzündlichem  fhise  dargestellt,  \m  der  Zersetzung  durch 
iTnoiiisikHüssigkejt  immer  leichtentzündliches,  durch  andere  Flüssigkeiten  schwer- 
iiniadhches  (ias  erhalte,  erklärte  P.  TniisAKD  dahin,  daß  hei  der  Zersetzung  durch 
fainaiak  eine  Temperatur  von  über  RWI'*  erzeugt  iveriie.  bei  der  auch  das  schwer- 
"ndliche  Gas  sich  entisünde.  —  Ghauam  schlo0  ans  K^^e^s  Analysen  und  den  oben 
rahrten  Verauchen  ^  daß  dus  leichtentzündliche  Gas  hei  wesentlich  gleicher  Zu- 
«eiisetzxing  Spuren  eines  frennlartigen  Körpers  enthalte,  der  die  Selhstentzündlich- 
hcwirke,  der  jedoch  nicht  salpetrige  Saure  sein  könne^  aber  vielleicht  eine  niedere 
'«latiftuggtufe  des  Stickstoffs.  Lk  Vkühikh  vermnthete,  ilaß  die  Gegenwart  eine» 
I    '^  Phosphor  Wasserstoffs,  wahrscheinlich  PH*,  die  Ursache  der  Leichtentzündlich- 
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keit  sei.  P.  Thbnakd  fand,  ilaß  doi'  HtiftBipc  Hiosy^liarwassemiuff  PH**  t7«'ii  Jj  am 
dem  leichteutzündliclijan' Gase  darst(^ill<'  uiul  ariiLlysiiittv,  die  Ürssiche  der  Muu.iiLsilaiB 
keit  sei.  -  Boxet  y  Bonkil  (J.  pi'.  Chiw.  64,  ii47:  J.  H.  1^31,  3|ai  Lik  dur  JM 
nähme  der  Gegenwart  von  PH^  niclit  tiir  mHliig  zur  KrkUtrunK;  der  SflMfFöäJJ 
lichkeit;  er  vermutliet,  daß  in  den  beiden  üa.Heu  der  Pkr^ijiUor  iu  vers*Hii*iif  ü^i  29 
ständ«'n  enthalten  sei.  I 

Zersetzungen.  1 .  Phosi)lior\Mi  ^s^^rf^toffgas  wjnl  tiurcli  den  Indurtion^iialH 
Strom  in  amorphen  Phosphor  uiul  sein  ändert lialUfiiclie^  Vidiini  WassfTSlH 
j:as  zersetzt.  F^me  elektrisch  glijheiule^  Eis<'n-  oder  Phitiiulmlhjjpimle  vt^H 
ähnlich;  bei  letzterier  bildet  sieli  rhusiihoridatiu.  H.  FIltf  u.  A.  W.  Hol 
MANN  (Ämi.  Pharm.  113,  129;  J.  ]L  \^m,  mi  —  1  ^laß  leichtettts^ündirliJ 
Gas  setzt  bei  wiederholtem  Durclischlagen  tle^  eL  t'unkens  den  llußiM 
als  ein  rothes  Häutchen  ab.  und  >Wnl  zu  V\  (eij^entUch  Vi)  M.  n'ÜM 
Wassei-stoifgas.  Dalton.  Das  scliweretitzüiidliche  setxt  beim  (kikzrnia 
Elektrisiren  Phosphor  ab  und  wiid  leivht  entzundliclL  Graham,  1 

2.  Raschr  Vcrhranunnj.    Das  leichte 'iitzündliclie  (ia,^  entfirtuimt  ^icl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ^ewölin liebem  Luftdruck  in  BenibnJ 
mit  Luft  oder  Sauerstottgas.   —   Audi  dun-h    eine  7  buB   lange    Htihre  ^ygm 
die  mit  einer  Kältemischung  umgelH^n  iiit,   worin    Qu*'<!ksilber  ji^efriort,  ptiril.*t!iiut  ** 
sich   heim   Anstritt   in    die    Luft,    dtM^n    'L>meeratur    —    15^  betrAgt^     H.  1^-t.   - 
Die  Entflammung  einzelner  Blasen   in  der  Luft  erfolgt  mit  s^*hr  lebliiU'^^ 
weißen  Lichte  und  unter  Bildung  eine.s  dicken  weißen  ringförmigen  NVmi^ 
von  Phosphoi^urehydrat.    Im  Saiiersttjffgas  ist  die  \'erbren!mujj  iui^en« 
glänzend,  bhtzähnlich,  mit  heftiger  Ei'schütterung  und  bei  grcißereD  Meuiieti 
mit  Zerschmetterung  des  Gefäßes  verknüpft.    Es  entstellt  hierWi,  i^euit  aJ 
nicht  an  Sauerstotf  fehlte  Phospliorsäure  und  Wa^^ser.  aber  ein  kleiner  l\mi 
des  Phosphoi-s  bleibt  unverbrannt  und  lagert  sich  als  gelbrothe  Haut  "^mi 
amorphem  Phosphor  aufs  Wasser  und  an  dieGetaßeab.  Da^ schwerer 
hche  Gas  zeigt  keine  Entflammung  iü  Liifi  tisierSauerstoffg^isbei  gew^ii] 
Temperatur  und  gewöhnlichem  oder  V(>rst;irktem  Luftdnick ;  bei  grwo] 
Luftdruck  erfolgt  sie  erst  bei  14il'\  11.  Davy;  bei  gewuhnlicher  Tem|»rräi*  i 
erfolgt  sie,  wenn  das  Gasgemenge  ausgerJelint  wird.  HriLiox  Labim^irdiebl- 
Man  umgiebt  eine  starke  Glasröhre  mit  oinem  i*taiken  iJnitbiunz  lwt»il  ^i**  leiflit  mj 
schmettert  wird),  und  läßt  in  sie,  währ^-nd  sie  sich,  mit  Quecksilber  gefüllt,  iii  fi«^ 
sehr  geneigten  Lage  über  Quecksilltcr  befindet,  SauerstoÖgas  nnti  ^;hwi^rentz!iiMU-:if 
Gas  hineintreten;   sowie   man   die  Eulire  Hufre<*ht  ^tdlr,  so   duü  dir^  Querksilh  r*3a 
unter    dem  Gemenge    dasselbe  um    ungetnlir  '1  [»ecimeter  ausdehnt,    erfolgt  di"  ^'^ 
puffung.     HouTON  LABiLLARDit'iRK.     l^ic  VEirpiiffung   durch   Niveyt]wech>C'l    tritt  l■'«^| 
ders  leicht    bei  überschiLssigem  Pho>|diorw!iüRcr!jto%a.'i    ein.    sc*  R.  bei  'I  M.  dts-'*^**^ 
a4if  1  M.  Sauerstoffgas;    das  Gemen^i'    \m\  l  M.  auf  1','^  >l.    SÄuerstf*ffgjiJ-  fot/v 
sich  fast  nie  beim  Aufrechtstellen  der  Kulue,  wenn  man  das  Säuerst  off gaü  /«^st 
läßt.   DrsiAs.  —  Läßt  man  ein  Gemen)?e  von  1  >L  »icliwerentzimdlichem  fJas  aad  J* 
Sauerstoffgas  i\her  Quecksilber  in  eine  lUdire   trelmi ,    die    scL^m  etwa^^  SautT- 
enthält,    so  stellt    sich  keine  PintÜanimnnß  ein:    bat  man    aber  diesw*  dunii 
bewerkstelligt,    so  entzündet  sich  yH/X  jede  HIa^h  des  Gemenge«!,    wcichi    i 
völligem  Abkühlen    der  Röhre    zum    jlbrii^en  Sauersmttgas    treten  Iftüt»      IS 
Das  schwerentzündhche  Gas.    mit  Luft  geiueiigt    und    untor  gewi'ihnlifthf^ni  1 
über  Quecksilber  aufbewahrt,  explodirt  jinleHmal  narU  oiiiiiErn  Stundfii      II    i 
Bei  der  Verpufi*ung  mit  überseliiissi*,'er   Luft  oder  Sauersli^i1'i:.i-%   v 
1  Maß  leicht-  oder  schwer -enti^fmdliches  Phospborwa.sser^fMrrLN*s  2 
Sauerstotfgas.   -—  Nach  (S.  UO)  Iialten    4  M.  Pho.spLorvrasseTStotfpaH  »i  M    "- 
stoffgas,  welche  3  M.  Sauerstotfgas  ver/rehren.  iitn  Wasser  zu  bildMu  «md  1 
])hordampf,    welcher    5  M.   Sauerstotti^^as    /Air    Bildung    von    Pho!!i}iU<»r'?tiiirti 
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—  Leichtentzündliches  Gas ,  in  Blasen  7a\  ttbei*schüssigerfi  Sauerstoffgas  tretend, 
setzt  einen  Theil  des  Phosphors  als  gelbrothes  Häutchen  ab  und  verzehrt  dann  weniger 
Sauerstoff.  Um  die  vollständige  Verbrennung  zu  erhalten,  mengt  Dumas  das  leicht- 
entzündliche Gas  mit  einem  gleichen  Volum  Kohlensäure,  und  eben  so  das  Sauerstoff- 
gas, läßt  dann  die  beiden  Gemenge  zusammentreten»  und  veranlaßt  die  Entflammung 
durch  Erhitzen  auf  120** ;  hierbei  werden  nach  Ihm  von  1  M.  leicht  brennbarem  Gas 
nur  1,83  M.  Sauerstoffgas  verzehrt,  und  Er  vermuthet,  da  dieVerpuffuug  mit  schwachem 
Liebte  stattfinde,  es  werde  hierbei  nicht  Phosphorsäure,  sondern  phosphorige  Säure 
gebildet,  was  H.  Rosk  mit  Recht  für  unwahrscheinlich  hält.  Auch  verzehrte  nach 
BuFF  1  M.  leichtentzündliches  Gas  mit  3  M.  Kohlensäure  und  dann  mit  überschüs- 
sigem Sauerstoffgas  gemengt,  beim  Verpuffen  2  M.  von  diesem.  Auch  nach  Dalton's 
s^mtcrer  Angabe  verzehrt  1  M.  leichtentzündliches  Gas  2  M.  Sauerstoffgas.  —  Das 
schwerentzündliche  Gas,  mit  überschüssigem  Sauerstoffgas  zum  Verpuffen  gebrajcht, 
absorbirt  picht  ganz  2  Maß,  weil  sich  etwas  Phosphor  unverbrannt  niederschlägt; 
H.  Davy;  es  verzehrt  genau  2  Maß,  Dumas.  Fehlt  es  im  Gemenge  an  Sauerstoff,  so 
verbrennt  vorzugsweise  der  Phosphor  und  es  bleibt  reines  Wasserstoffgas,  dessen 
Volum  bisweilen  V»  mehr  beträgt,  als  das  des  schwer  enty.ündlichen  Gases.  H.  Davv. 

—  Das  Gemenge  aus  1  M.  schwerentzündlichem  Gas  und  l*/«  M.  Sauerstoffgas  zer- 
föllt,  in  einer  engen  Röhre  durch  einen  el.  Funken  entzündet,  unter  schwacher  Ver- 
puffung, ohne  Phosphor  abzusetzen,  in  Wasser  und  phosj)horige  Säure  und  läßt  wenig 
Rückstand,  bald  aus  Wasserstoffgas,  bald  aus  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas,  bald 
aus  Pbosphor wasserstoffgas  bestehend.  ITs  M.  Wasserstoffgas  nehmen  ^/^  Sauerst«ff- 
gas  und  V*  M.  Phosphordampf  nimmt,  um  phosphorige  Säure  zu  bilden,  ^Ia  M.  Sauer- 
st^ffgas  auf;  ^/^  -j-  ^f*  =-  l'/i.  Dumas.  —  Ein  Gemenge  von  2  M.  Phosphorwasser- 
stoffgas und  1  M  Sau ei-st offgas ,  durch  Verdüjuiung  verpufft,  setzt  viel  Phosphor  ab 
und  läßt  einen  aus  reinem  Wasserstoffgas  und  aus  Phosphorwasserstofigas  bestehenden 
Rückstand.     Dumas. 

3.  Langsame    Verbrennmig,      Treten  leichtentzündliches   Gas  und, 
Sauerstoffgas  in  einer  Röhre  von  nur  0,08  M.  Durchmesser  zusammen,  so 

'  erfolgt  keine  Entflammung,  weil  die  Wandungen  abkühlend  wirken.  Dalton. 

Hierbei  verzehrt  nach  Thomson  1  M.  Phosphorwasserstoffgas  V»  (wohl  richtiger  »U)  M. 
Jßauerstoffgas  und  bildet  phosphorige  Säure,  während  1  (wohl  richtiger  D/g)  M.  reines 
?Wasserstoffgas  bleibt.    —   Beide  Phosphorwassei*stoffgase  erleiden  übef  luft- 

laltigem  Wasser  eine  ähnliche  langsame  Verbrennung  und  das  leichtent- 
l^illsdtiche  vertiert  dabei  bald  seine  leichte  Entzündlichkeit. 

4.  Das  Phosphorwasserstoffgas  entflammt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
Jwfttur  im  Chlorgas  mit  glänzend  grünweißem  Lichte  und  verwandelt  sich 
lAÜt  4  Maßen  desselben  in  Salzsäure  und  Phosphorchlorid.  —  i  V2  M.  Wasserstoff- 
hl|p  nehmen  1 V2  und  V*  M.  Phosphordampf  nimmt  2'/*  M.  Chlorgas  auf,  IV«  +  2V2  =  4. 
hi^-Kach  Thomson  soll  1  M.  leichtentzündliches  Gas  nur  3  M.  Chlorgas  verzehren,  aber  beim 
'  tftrwerentzündlichen  fand  H.  Davy  das  Verhältniß  von  1: 4.  —  5.  Brom  fällt  aus  dem 

ÄChtentzündlichen  Gase  unter  Wärmeentwicklung  Phosphor  und  bildet  Brom- 

srstoff.  Balard.  —   6.  Jod  erzeugt  mit  leichtentzündlichem  Gas  Jod- 

•hor  und  Jodwasserstoff  nebst  freiem  Wasserstoffgas.  Thomson.       [Das 

lerstoffgas  war  wohl  bereits  beigemengt  gewesen.] —  Bei  gelindem  Erwärmen 

mit  trocknem  Phosphorwasserstoff  bilden  sich  Krystalle  von  Jo(f- 

rstoff- Phosphorwasserstoff  (5J  -f  4PH»  =-  PJ«  4-  3PHy).    A.  W.  Hof- 

(Ann.  Pharm,  103,  355;  J.  B.  1857,  109).  —  7.  Schwefel,  im  Gase  erhitzt, 

zt  es  in  Schwefelwasserstoffgas  und  in  Schwefelphosphor.  —  Ein  Maß 

/ lorwasserstoffgas  sc^Tlte  Vjt  M.  Schwefelwasserstoffgas  liefern;  da  dieses   aber 

fichwefelphosphor   absorbirt  wird,    erhält  man  weniger.     Tbomson    erhielt  von 

leichtentzündlichem  Gas  1,  Vauquklin  1,1  M.Schwefelwasserstoff;  Dumas  erhielt 

M.  ftchwerentzündlichem  Gas  1,35  und  H.  Davy  gar  2  M..  Schwefelwasserstoff. 

Kraut,  Handb.  I.  2.  10 
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8.  Viele  Metalle,  i\ie  Kalium.  Zink.  Eisen,  Kuijfer,  Äntiimm,  enui< 
dem  Gase  in  der  Hitze  den  lliosphor  imter  Bildung  vou  lluftiiihenu 
und  lassen   1^/2  MaB   reines   ^Vas^erstoftira.^,  —  Aus  1   MaG  hkhx^\ 
lichem  Gas  scheitlet   Kaliiuu  nach  11,  Daw  und  DALnt.N  Uoo»   nach  CMT-Lc^^xf 
Thkn.vrd  1,5  M.  reines  Wasifi*i'>r(iif;^as  aus;  mit  Zink  i»]ei'  Aiiliiiiou  eihit-li  Bni 
falls  1,5M.  —  1  M.  schwiMTHtiiniKilii'hf'S  Gas  liefen  iiiit  dühoinlein  Ki^t^n  odpr  Ki 
1,49  und  1,52  Wasserst i>tf*.^as,  DtMAs,  mit  jj:lüliciuleui  l\ii]>fer  1,5.  Biff.  mit  ~ 
[wohl  wegen  vorhandener  Feurljtigkf^itj  2  M,     IL  Daw.  —  0.  litniu  Finleiteo 

schwerentzündlichem   Plu.)si)luji'\vnsserstotf  in  die  wässrigen  Lti^un^'en 
Salze  der*  Alkalien,  Erdallcalien  und  F4rdeu  bilden  sich  unterphtksplun 
und  phüsphorigs.  Sal7,e.    A.  Wixklkk  iJ^ifg.   iiK  443-   -A  B.  IWk 
10*.   Schweflige   Säure,   Schwefelsaure.    Odutwasser .   unterchlonjje 
unterchldrigs.    Kalk,  Stiekoxydul,   Stickoxyd,   Salpetersäure.  Ai-seibi 
schwere  Mctalloxyde  und  ihre  Losungen  in  Säuren  zen^tzen  ?hü(?i 

wasserstoffgas.  —  Schwrtliir^atU'eii;  Gas  ifiehf  mit  iHchtentzünillii'hem  Liti 
und  Schwefelphosphor.  rr<i(kne  Scliw^^folsäiire  ^itlit  mit  h'icLtentündlicl 
schweflige  Säure,  unter  ATischeidun^'  von  Fhnsphor  und  Schwefel;  VitriöKd  irtthi 
mit  Schwefel,  Phosphor  und  Schwefel wai!iserst[>tf.  riiterchlorigsauregas  verT'tiü 
dem  leichtentzündlichen  (iu^e ,  wiiSÄri.^e  Jnlterclllori^e  Saure  liefert  l*kK?pliürsili 
uud  Salzsäure.  Balarij.  Aelniliih  wirkt  wasyri^^cr  untenhlonV^.  Kalk  iChiurkil 
Dalton.  —  Das  Phospliorwasserst£>ß"^ti>i  verpufft  durrh  den  cL  Fmiken  mit  Stirkdt 
dul-  oder  Stickoxyd-Gas ,  /ersrtKt  steh  wonig  durch  kalte  l  iitersiiljfpier^'änn».  it 
unter  heftiger  Wärmeeiitu irkin n^'  mit  couceutrirter  Salyn  ter:^äure.  —  IhL^  li^icirtfli 
zundliche  Cias  zersetzt  sich  mit  Arscnsäurt',  iaiAnAM  Iwobl  »nrer  Bildung  vi)n  FIm 
phorarsen  und  Wasser);  langsam  mit   Quecksilheroxydnl ,  nicht  mit  Qu^rksillien-ir 

.  Graham.     Es  zersetzt  sich  leiclit  mit  .scli wisch  erhitztem  IvujiferoKvdiil    riil(?r  -ilivii 
Weisser,  Phosphorkupfer  oder  Jlio.sf^horiiiiuie.     iL  Tlosu.      Ks  fallt  sehr  lanj^i 
Bleioxydsalze  ,    rascher  die  l\iiiiten»xytlsake  ,   und  am  ischneli^sten  die  SaJze  der 

.  Metalle.    Die  Niederschi äfie  sind  meistt^ns  Mrhwarz,  und  bestLhen  üieik  aus  "^ 
metall,  wie  bei  Kupfer,   flieilis   ans  einer  Verbindung  von  Phospltoniietatl  mit 
salz,    )9'ie  hei  schwefels.  oder  salpelers,  (Juef  ksüberosyd,    welche  weiße  Xietlei 
geben,  theils  ans  reducirtem  Metall,  wahrend  die  FlüÄsiirkeit  I'lio.sphorsäm-e 
bei  Silber  und  Gold.     IL  Kosk.    —    Das  aus  Phosphor  und  wn^inireistigieHi  K&li 
tene  Gas  fällt  nicht  die  in  Wa^s^r  irehpsteu  Sa  Ixe  von  Antimon,  Wismuth^  Zmfc, 
raiuni,    Zinn,  Blei,  Eisen,    Kobalt.  Nickel.    Kn]>ter(V).    l'latin,    RhcHliiiiu    iimi   1: 
dagegen  die  des  Tellurs,  iJnecksinMrs,  Silbers,  Gokie-i  uml  PaUadinm»,  imuifr 
Bildung    von  Phosphornietull:    cbnii    so  wirkt   es    auf  trocknen  ij.?ii|>f*ter'«.  Sill 
oder  Palladiunioxydul,  während  es  tro<'knes  Salpeters,  QueckKilberuxyd  und  (^\ 
nicht  zersetzt.     BöTToiit  ilinfrfifte  2.  110k 

11.  Mehrere  Clilurnietalle  zei-setxeu  sicii  mit  demPli«»vplio!'\v:iv^i 
gase  bei  igelindem  Erwärmen  in  Siilj^bviiineiJjas.  dessen  Vohun  da^  Di 
vom  Phosphorwasserst (iti'^as  beh'ai4:t.  und  in  l'hosphornu-talh  iwler  in 
säure,  freien  Phosphor  uud  freies  .Mt^tall.    -  Dt^s  leithteTUj:ündliche  Gi» 
das  Chlor-Eisen,  -Kobalt,  -Nickel  und  -Knpfer,  uml  bei  !;t;lrkerem  Krbitzen  ib* 
Chrom.  H.  Rose.   —  Sublimat  (11^(1'^),  im  Icirlit-  oder   >rhwerentzi1mllirhi*n  ^is* 
zum  Verdampfen  erhitzt,  liefert  unter  starker  Einwirkung  3  MaCi  Salzsänren» 
ein  gelbrothcs  Pulver;  schon  in  der  Killte  wirkt  ilas  h^ichtenbtimdlicheOa*  et« 
Dumas.    —    Mit  Subliinatlösiing    <,'eben    beide    Pho>phorvva>serstotfgaüe    einen 
Niederschlag,  aus  Phosp]ion[necksilber  und  Cldor(pie<  kj^ilber  bt^stebend-     H-  R**«- 
12.  Mit  Chlorphospliui'  in  Salzsäure  m^d  Phos)>b(nv   IT.  Kose. 

Verbiitdufigen.   a.  >Iit  Wasser.     1   MaC>  Wasser  absorbjrt   M, llJi 
Dybkowsky,  0,125  M-,  H.  D.wy,  sehwerentzündlicbes;  es  ahsorhirf  uj^l^ 
Gengembre,   0,0214  Uesuw  0,025  Davy  .  0J25  Dalton,   0,25  M  U 
MOND,  leichtentzündhches  Phosjdiorwasserstoff^as.    Detthrinirtea  and  mit  ü 
geschütteltes  Hundeblut  absorbirt  0,2673  M. ,   sauerätofffreies  Blut  0,13  Mit  j*"^ 
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entzändliches  Pbogphorwasserstoffgas.  Dybkowskt.  --  Das  daimt  beladene  Wasser 
riecht  wie  das  Gas,  schmeckt  nach  Raymond  herb,  fade  und  widrig,  nach 
Thomson  äußerst  bitter.  Es  entwickelt  beim  Sieden  das  absorbirte  Ga^  im 
unveränderten  Zustande.  Es  leuchtet  nicht  im  Finstern.  Der  Luft  (und 
wohl  zugleich  dem  Lichte)  ausgesetzt,  entwickelt  es  Wasserstoffgas  und  setzt 
amoi'phen  Phosphor  ab.  Es  fällt  nicht  die  Mangan-,  Zink-  und  Eisen-Salze,  aber 
die  ßlei-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silber-  unji  Gold-Salze. 

Fernere  Verbhidungen.  a.  Mit  Vitrolöl.  —  b.  Mit  Jodwasserstoff., — 
c.  Mit  Bromwasserstoff.  —  d.  Mit  wässrigem  Ammoniak?  —  e.  Mit  mehre- 
i^n  Chlormetallen,  wie  APC1^  TiCl*,  SnCl^  SbCl».  Die  Verbindungen  des 
Phosphorwasserstoffs  mit  Jodwasserstoff  und  Chlonnetallen  sind  denen  des  Ammoniaks 
'analog;  es  ist  gleichgültig,  ob  man  leicht-  oder  schwerentzündliches  Gas  zu  ihrer  Dar- 
stellung anwendet.  H.  Rosk. — f.  Von  Weingeist,  Aether  und  flüchtigen  Oelen 
absorbirbar. 

Phosphor  und  Kohlenstoff. 

Phüsphorl'bhh  ?  —  Thomson  (Ann.  Phil  8,  157)  hielt  für  Phosphorkohle  ein 
nach  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  durch  Wasser  und  Lösen  des  erzeugten  Kalks 
in  Salzsäure  zurückgebliebenes,  braungelbes,  weiches,  geschmack-  und  geruchloses, 
nicht  schmelzbares  Pulver,  welches  38  Proc.  Koh'le  und  72  Phosphor  enthielt  und  bei 
Rothglülihitze  unter  Znrücklassung  von  nnverbrannter  Kohle  zu  Ph6sphorsäure  ver- 
brannte. —  Es  war  wohl  ein  Gemenge  von  amori)hem  Phosphor  oder  festem  Phos- 
phorwasäcrstoff  und  Kohle. 

Ein  Gemisch  von  amorphem  Phosi)hor  und  Kohle  ist  ohne  Zweifel  auch  der  aus 
dem  Rückstand  vom  Durchpressen  des  rohen  Phosphors  (S.  95)  durch  Wildleder  nach 
dem  Abdestilliren  des  beigemengten  gewöhnlichen  Phosphors  erhaltene  dunkelpome- 
ranzengelbe  Körper,  bei  dessen  Erhitzen  erst  in  hoher  Temperatur  unter  Zurückblei- 
ben von  Kohle  Phosphor  abdestillirt.     Berzeliüb  (Lehrb.  1,  312). 

Nach  Dkaoendorff  (Chem.  C-entr.  1861,  865;  J.  B.  1861,  110)  bildet  sich  bei 
Zersetzifng  von  kohlens,  N^atron  und  anderen  kohlens.  Salzen  durch  Phosphor  bei 
240**  oder  höchstens  bei  schwacher  Rothgluth  eine  braune,  an  der  Luft  entzündliche 
Masse,  welche  in  Wasser  unter  Entwicklung  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffs 
'  sich  zur  tief  braunen  Flüssigkeit  löst,  aus  welcher  Salzsäure  humusartige'Substanz  fällt. 
Er  nimmt  an ,  daß  letztere  durch  Zersetzung  einer  chemischen  Verbindung  von  Phos- 
phor und  Kohlenstoff  sich  bilde. 

Phospharhalttges  Kohlenwasserstoffgas  nannte  Trommsdohfp  (A.  Tr.  10,  1, 
BO)  das  bei  der  Fabrikation  des  Phosphors  auftretende,  unangenehm  riechende,  Gold 
und  Silber  aus  sauren  Lösungen  reducirende,  mit  weißer  Flamme  zu  Phosphorsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrennende ,  von  Ihm  als  eine  Verbindung  von  Phosphor, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  betrachtete  Gas,  welches  wohl  ein  Gemenge  von  Konlen- 
bxvd,  Wasserstoff  uiid  Phofephorwasserstoffgas  ist. 

Phosphor   und    Bor. 


'li^ry, 


a.  PhospJwrhor?  In  der  durch  Zersetzung  von  Borax  durch  Phosphor  beim 
Schmelzpunct  des  ersten  erhaltenen  Masse  nimmt  Dbagendorff  eine  Verbindung  von 
Phosphor  und  Bor  an. 

b.  Plwsplwrsaurc.  Borsäure.  —  Man    kocht   in   einer    Platinschale 
stallisirte  Borsäure  mit  concentiirter  Phosphorsäure,  dampft  die  zuerst 

^^^^ilchig  werdende  Lösung  zur  Trockne  ein  und  entfernt  durch  Ausziehen 

^rj^^  siedendem  Wasser  die  überechüssige  Phosphorsäure.  —  Weiße  erdige 

ise,  unschmelzbar  vor  dem  Löthrohre  und  im  Platintiegel  über  der  Ge- 

ilampe,  nur  bei  großem  Ueberschuß  von  Phosphorsäure  sich  mit  einem 

ailleartigen  Ueberzug  derselben  bedeckend.    Besteht  aus  gleichen  Atomen 
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148  Phosphor. 

Borsäure  und  Phosphossäiiro.  Wird  ron  siedeTidem  Wasser  und  niofca- 
trirten  Säuren  nicht  zersetzt;  löst  Hieb  in  siedender  Alkalilau»?e.  Beim  Er- 
hitzen der  geiml verteil  Verbindiuig  mit  Natrium  entstehen  rhosphomalrimii 
und  eine  schwarze  schlackige  Masse,  vielleicht  Phosphorlxjr.  A.  YiNjri. 
(N.   Repert.  Pharm.  18,  Gll),     "       ^ 

Fernere  VerhindHnffai  des  PhoBphöTi^. 

^     A.  Mit  Schwefel,  —  B,  Mit  Selen.  —  C.  Mit  Jod.  -  D.  Mit  Brom- 
—  E.  Mit  Chlor.  —  F,  Mit  Fluor.  ~  O.  Mit  Stickstoff. 

H.  Mit  den  meisten  Metallen  zu  Phoi<pkfjrmdaU*n.  Seine  .\ftimöt 
zu  den  Metallen  ist  geringer,  als  die  des  Schwefels.  Man  bildet  die  Ph.t- 
phormetalle :  1 ,  indem  man  Phosphor  mit  Metall  bei  einer  hohem  Tempil 
ratur  zusammenijriugt,  wobei  die  Verhindung  oft  unter  Feuerentwifklu^ 
erfolgt;  2.  indem  mau  Pliusptiorsäure  oder  ein  saures  pliosphora.  Salz  tni 
Metall  mit  odt^r  ohne  Kohle  ^^usarnmen^lüht,  wobei  ein  Tlieil  des  Metall^ 
oder  die  Kohle  den  Sauerstoff  der  Phusphtn säure  aufnimmt:  3.  duith  E^ 
hitzen  einiger  Metalloxyde  mit  l'hosphor,  ^'o  sich  ein  Theil  Am  Fhosi^bco 
mit  dem  Sauerstotf  zu  Plios])horsäure,  der  amiere  mit  dem  Metalk  des  i}m 
zu  Phosphprmetall  vereinigt;  4.  durcli  (ilUhen  eines?  phospliors.  Metalloid 
mit  Kohle;  5.-  durch  Zusamuieuhringeii  vcm  Pliosphorwasserstoff  mit  Cbk» 
metallen,  Metalloxyclen  und  ihren  Salzen;  G.  durch  Kochen  von  geiohi^ 
liebem  Phosphor  mit  Metallsalzlösungen  (nniorpher  Phi>syjhor  bedeckt  sidi  diki 
nur  oberflächlich,  walirschf^iiilich  in  Folge  LMnes  GchiUttg  au  pewöhulirbpm  Pho^fibflCs^ 
mit  PhosphorraeniU,  Büttoek):  7.  tluivli  Gluheu  von  Metalloxyden  iü  Phosphor- 
wasserstoffgas;  8,  durch  (Höhen  eines  sauren  phosphors.  Salzes  mit  Schw^ 
felmetall  und  Kohle.  —  Die  Phosphoimetulle  sind  fest  und  fast  alle  spn^ 
zeigen  meistens  Metallglanz  untl  sind  undurchsichtig.  —  In  sehr  bti*| 
Temperatur  verlieren  mein ere  Metalle  ihren  Phosphor;  an  der  Luft'oxjKW 
sich  bei  gewöhnlicher  Tem|ieratur  nur  hei  eiui^en  Phos]ihürmetaPen  Ja 
Phosphor  oder  auch  ziigleicli  das  Metall;  in  der  Hitze  findet  je*lesmal  V  " 
brennung  des  T*hosphors  und  bisweilen  Bildung  eines  pbosphor^.  (*i; 
statt.  Salpetersäure  oder  untercblorige  Säure  verwandeln  sie  in  phn 
Metalloxyde.  Die  Verbind un^^en  des  Phosphors  mit  den  AlkaluiK' 
zersetzen  das  Wasser  in  Phosphorwassei'stoffgas ,  unterphospborige  S 
und  Metalloxyd. 

1.  Mit  Weingeist^  Aether,  flüchtigen  und  fettea  Oelen,  Wachs  und 
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Kessler.     Pogg.   74,  274;  Ausz.  Ann.   Pharm,    m,  231;  Pharm,  Centr.  1848,  545; 
J.  B.  1847  u.  1848,  375. 

Pentathionsä  w  re  .- 

Wackbnroder.     N.  Br.  Arch.  47,  272;  48,  140;  Aurz.  Ann.  Pharm.  60,  189. 

Lbkoir.  Ann.  Pharm.  62,  253;  J.  pr.  Chem.  43,  455;  Pharm.  Centr.  1^47,  685; 
J.  B.  1847  u.  1848,  376. 

Fordos  u.  Gelis.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  <>li;  J".  /w.  Om!1M.  43,  456;  Auass.  Jn», 
PÄarw.  64,  249;  J.  B.  1847  u.  1848,  375.  -  Ann.  Chim.  Btys,  [3]  28,  451: 
J.  pr.  Chem,  50,  83;  Ann.  Pharm.  76,  238;  J.  B.  1850,  265. 

Fordos  ii.  GiiLis.  Compt.  rtnd.  15,  920;  ^Um.  P/nirm.  44,  217.  —  vtj»«.  rTiiw. 
PÄi/».  [3]  8,  349. 

Trithionsäur*^: 

Langia)I8.     Cowpe.  rend.  10,  461;    cT".  pr.  Chem.  20,  61.  —  j4nn.  Chim.  Fhifft.  79,  77; 

^nn.   Pharm.  40,  102.«—   Coiwpe.   retwl   62,   842:   jSeiischr,    Cheni    9,    248; 

aiem.  Centr.  1866,  1007;  J.  B.  1866,  125. 
Peloüzb.     Ann.  CJiim.  Phys.  79,  85. 

Schweflige  Säurr: 

FocRCBOY  u.  Vacqüelin.     Ann.  Chim.  24,  229;  Cn-JJ.  Ann,  1800,  2,  %m  u,  S38  IdiiB 

Ende  fehlt  hier). 
BüssY.     J.  Pharm.  10,  202;  Ann.  Chim.  Phys.  2H,  (13;  Scftic.  41,  451;  Poji?.  1,  237: 

KaMn.  Arch.  2,  127  u.  241;  Mag.  Pharm.  7,  160. 
Delarivr.     BiM.   utiiv.   40,   196;  N.  Tr.  20,  1,    197;  Aus«.    Poj^ir.    15,  523;    äusä. 

5cÄW7.  55,  232. 

Schwefligsaure  Salie:  , 

MdsprXtt.     ^tiw.  Pharm.  49,  259;  PÄi7.  Ma^f.  J,  30,  414 
Ramhei^bero.     Pogg.  18,  245. 

Unter  seh  wefelsä  itre : 

Wblter  u.  Gay-Lüssac.     Ann.  Chim.  Phys.  10,  EIS;  Schw.  29,  182;  Gilb.  Bö,  252, 

Heersn.     Pogg.  7,  55. 

Ramhklsbero.     Pogg.  59,  295;  Ausz.  Ann.  Phaiiti.  48,  207. 

Schwefelsäure'. 

Bildung:    Clement  u.  Desorhes.     Ann.  Chim.  59,  329;  ^Y.  G^eM.  4,   456, 
Wasserfreie:    F.   C.   Vogei..     Schw.   4    121.  —  Bvmx.    Ann.  Chim.  Phifs.  26,  411; 

J.  Pharm.  10,  368;  Mag.   Pharm.  8,  69;  N.  Tr.  9,  2,  65.  —  \Y\gb.    ä'cä«?. 

50,  1.  —  H.  Rose.     Pogg.  39,  173.  —   Bahrk^wii..  Compt.  rend.  25,  30, 
Schwefelsaure  Salze:    Gay-Lüssac.     Mem.   d^Amieil   K  215;    iV.  Gehl  4,  465 1  Gilb. 

27,  86.  —   Ann.  Chim.   Phys.  63,  431;    Ann.  Pharm.  22,  Sü5;    J.  pr.  (^«n. 

11,  65.  —  Graham.    Phil  Mag.  J\  6,  329.  -  Ann.  Pharm,  29,  27, 
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Wasserstoff  Schwefel: 

ScHEKLE.     Von  der  Luft  und  dem  Feuer.  153.  —  Berzeltts.  Lehi^.  2,  218.  —  Thä 
NARD.    Ann,  Chim.  Phys,  48,  79;  Schio,  64,  231;  .1«».  Pharm.  2,  11;  X  Tr/' 
25,  2,  198.  —  LiEBio.     Ann,  Pharm.  2,  27.   —  18,  170. 

Schwefelwasserstoff : 

ScHEBLB.  Opuscula  1,  132.  —  Beuthollet.  Scher,  J.  1,  367.  —  Fourcbot,  CrtU  Axil 
1793,  2,  64.  —  A.  Vogel.  /.  Phys.  82,  329.  —  Bischof.  Scäiü.  39.  38.- 
H.  Rose.     Pogg.  47,  161. 

^    Schwefdkohlenstoff: 

Lampadiüs.  A.  Gehl.  2,  192.  —  Clement  u.  Dksobmes.  Ann.  Chim.  42,  121;  SfktT* 
J.  10,  512;  aab.  13,  73.  —  Trommsdokff.  A.  Tr.  17,  1,  29.  —  Am.  Berts a- 
LET.  Crüh.  28,  427.  —  Vaüqüelin  u.  Robiquet.  Ann.  Chim.  61,  145;  A".  ML^ 
4,  12;  GiW,  28,  453.  —  Clüzel.  Ann.  Chim.  84,  72.  —  Bbbthollet-  Ti*^ 
SABD  u.  VAUQüBLm.  Ami.  Chim.  83,  252;  Schw.  9,  301.  —  Bebzeucs  a.  3iABcK.| 
Schw.  9,  284;  GiU).  48,  135.  —  Bkrzblius.  Gab.  48,  177:  Schw.  W,  75, 
Pogg.  6,  444.  —  Zeise.  Schw.  36,  1;  41,  98  u.  170;  43,"  160.  —  Cortm^ 
Ann.  Clüm.  Phys.  61,  225;  Ausz.  J.  pr.  Cliem.  23,  83. 

Schtcefelhon    Bekzelius.     Pogg.  2,  145. 

Schwefelphosphor:    M^vrooraf.     Chym.  Schrift.  1,  47.  —  Pelletier,  -liiw.  Chim.  4,1- 

—  Faraday.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  71.  —  R.  Böttger.  Schw.  67,  141;  08,  lÄ 

—  j;  pr,  Cliem.  12,  357.  —  Levol.  Ann.  Chim.  Phys.  Gl,  332;  J.  pr.  a^fc 
15,  119.  —  A.  DtTi^.  ^wi.  Chim.  Phys.  73,  435;  Ausz.  /.  pr.  Chem.  21, 
243.  ~  Berzelius.  Ann.  Pliarm.  46,  129,  255. 

Schwefelmetalle: 

SchivefelalkalimetaUe:  Vaüqüelin.  fAnn.  Chim.  Phys.  6,  5;  N.  Tr.  2,  2,  27u. 
Thenard.  Ann.  Chim.  83,  132;  Gilt).  44,  94.  —  GAY-LrssAc.  Ann,  Chim 
78,  86;  Güb.  41,  328;  Schw.  24,  234.  —  Ann.  Chim.  Phys.  6,  321:  X  J 
3,  1,  195.  —  Ann.  Chim.  Phys.  ,30,  24;  N.  Tr.  12,  2,  195.  —  BEiofi 
Schw.  34,  1.  —  Berthier.  Ann.  Chim.  Phys.  22,  225;  X.  Tr.  0,  1,  lÄ  ' 
^l»n.  CVam.  Phys.  24,  273;  ilfa«/.  Pharm.  5,  2Ö4.  —  H.  Rosk.    Pogg  55.  U 

Schwere  SchwefehnetaUe  und  Schwefelsalze:  Deiman,  Troo.stw\'k,  Xievwlaxd,  Bi»m»t 
Ladwerenburgh.  Crell  Ann.  1793,  2,  383.  —  Arfvedsok.  Pogg.  1,  49;  X  ! 
10,  2,  144.  —  Bekzelius.  Pof/j;.  6,  425. 

Geschichte.  Der  Schwefel  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  —  U 
Schwefelsäure  war  vielleicht  schon  den  Arabern  bekannt,  jedoch  ern'äbnt  Bü 
LUIS  Valentinus  zuerst  ihre  Bereitung  aus  Eisenvitriol:  seit  1720  kam  zuerst 
England  ihre  Darstellung  durch  Verbrennen  des  Schwefels  in  Gebrauch.  Die  l»diD 
hitzen  des  rauchenden  Vitriolöls  übergehende  weiße  Materie,  die  man  sdion 
als  Eisöl  oder  (Jleum  glaciale  Vitrioli  kannte,  hielten  Dollfuss  (Crett  Ann.  17S'\ 
438)  und  Fourcroy  (Crell  Ann.  1791,  1,  363)  für  eine  mit  schwefliger  Saure  verW 
dene  concentrirte ,  Winterl  für  eine  mit  überschüssigem  Sauerstoff  verbunr 
F.  C.  Vogel  für  eine  sehr  entwässerte,  mit  einem  unwägbaren  begeistigenden 
cip  verbundene  Schwefelsäure;  allein  grade  Vogkl's  Versuche,  so  wie  Dj>Bnsa« 
[Schw.  13,  476),  C.  G.  Gmelin's  (Schw.  27,  439),  Uke's  (Quart.  J.  of  Sc.  19,  62) 
Bussy's  (/.  Pharm.  10,  368)  bestätigten  die  schon  von  Scheele  {Opu^,  2.  2S4^ 
GcYTON-MoRVEAü  (iu  Selneu  Grundsätzen  über  die  sauren  Sähe  1,  179)  voi^^retnifl 
Ansicht,  daß  dieses  Eisöl  als  wasserfreie  Schwefelsäure  zu  betrachten  sei.  —  Die 
hältnißweise  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  erforschten  vorzuglich  Rx< 
Klaproth,  Bücholz  und  Berzelius.  —  Die  schon  lange  beim  Verbrennen  des  S<*k' 
beobachtete  schweflige  Säure  wurde  zuerst  von  Stahi.  genauer  untersucht;  1771 
Scheele;  1774  von  pRissTLEY.^der  sie  zuerst  über  Quecksilber  als  Gas  anfiäng;  t 
u.  1789  von  Berthollet,  und  1797  von  Fourcroy  u.  Vacqüblin,  welche  viele  sdiw«! 
saure  Salze  kennen  lehrten.  Monob  und  Clocbt  stellten  die  schweflige  Säure  itt 
im  tropfbaren  Zustande  dar,  in  welchem  sie  vorzüglich  Fabadat,  Bitsst,  Waoii 
Delabive  untersuchten.  —  Die  unterschwefligsauren  Verbindungen  wurden  inefsti 
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Vauquelin  {Crell  Ann.  1800,  2,  286),  dann  von  Gay-Lussac  und  HEitacKKL  untersaclil* 

—  Weltkr  und  Gay-Lussac  entdeckten  1819  die  Unterschwefelsäuri^ ,  liAxoLoi«  1S41 
die  Trithioiisäure,  Fordos  u.  Gklis  1842  die  Tetrathionsäure,  Wackkxaodkr  1840  die 
Pentathionsäure,  ScntVrzKXBEROKR  1869  die  wasserstoffschweflige  SätJr(\  —  An  der 
Entdeckung  der  Pentathionsäure  nimmt  H.  Ludwig  {Ärch.  Pharm.  [2]  f^Ty,  ii]  einen 
Antheil  für  sich  in  Anspruch. 

Den  von  Scheele  entdeckten  Wasserstoffschwefel  untersuchton  vorKilKlicb  Beh- 
zEMus,  TnifixARD  uud  LiERia.  —  Der  Schwefelwasserstoff  wurde  j^war  s(-li(*n  von 
KouELLE  d.  J.  bemerkt,  jedoch  von  Scheele  genauer,  auch  seiner  Zusanuiienset/ung 
nach,  untersucht. 

Die  Zusammensetzung  des  von  Lampadius  entdeckten  Schwefel kühlenstoffsj  wurde 
von  Clement  u.  Desormes  zuerst  richtig  erkannt.  —  Than  entdeckte  löü7  das  Kob- 
lenoxysulphid. 

Die  bei  der  Verbindung  des  Schwefels  mit  den  Metallen  biliirt^  erfnliuä^iide 
Feuerentwickhmg  war  zwar  schon  von  Scheele  bemerkt;  Deimann,  TiiiKfsiwvK^  Xikiw- 
LAXD,  Boxdt  u.  LAüwEREXBURnH  zcigteu  jedoch  zuerst,  daß  diese  Feuereiit^i irklunj:: 
auch  bei  abgehaltener  Luft  erfolge.  Die  Natur  der  Scliwefellebem  wtirdi^  vpr/iigUcb 
von  Vaiquelin,  Gay-Li-suac  und  Berzelil's  aufgehellt.  Letzterer  iTtVirschtt*  außer- 
dem am  genausten  die  übrigen  Schwefelmetalle  und  begründete  die  Lehre  von  den 
Schwefelsalzen. 

Vorkommen.  1.  Gediegen.  2.  Als  schweflige  Säure.  3.  Als*  Schwefetgäiire. 
4.  Als  Schwefelwasserstoff.  5.  In  den  Schwefelmetallen.  6.  In  einigen  organiscben 
Verbindungen. 

Darstellung.  1.  Mail  trennt  den  gediegenen  Schwefel  durcli  Uestillation 
von  beigemengter  Erde.  In  Sicilien  destiUirt  man  den  vulkanischen  Schwefel 
in  großen  irdenen,  oben  zur  Seite  mit  einem  Schnabel  versehenen  Töpfen  oder  auch 
in  größeren  gußeisernen,  mit  einem  auf lutirten  Deckel  und  einem  Abi^ugsrohr  für  den 
Schwefeldampf  versehenen  Kesseln.  —  2.  Man  schmilzt  den  Schwefel  lUiS- Der  größte 
Tlieil  des  sicilianischen  Schwefels  wird  noch  immer  durch  Ausschnn'lKi'h  iii  kleinen 
Rösthaufen  oder  in  cylindrischen ,  oben  offenen  Oefen  mit  stark  gt^üei^^ter,  eine  auf 
die  Abflußöffnung  zuführende  Rinne  bildender  Sohle,  den  Calcaronrn,  gewonnen,  in 
denen  durch  Verbrennen  eines  Theils  des  Schwefels  (V4  bis  ^h)  die  rrfortlerlicbe  Hitze 
erzeugt  wird.  Doch  hat  man  angefangen,  durch  mäßiges  Erhitz«  ii  in  Ei^eublnch- 
kästen,  die  in  Darröfen  stehen  (FAuoftRE),  oder  durch  Hochdruckdanipf  \\\  Kisi-nrylin- 
<lern,  in  welchen  ein  zweiter  concentrischer  Cylinder  mit  durchlöchirti^n  ^V!Uult'n  das 
.Schwefelerz  enthält  (E.  u.  P.  Thomas),  das  Ausschmelzen  zu  bewirken.  {Hftpp^  du 
Jury  intermt.,  Paris  18()8,  7,  14).  —  3.  Aus  Schwefelkies  oder  Kupferkies  ge- 
winnt man  durch  Erhitzen  und  theilweises  Verbrennen  inRii>thaufeii,  Rost- 
Öfen  oder  Schwefeltreiböfen  einen  Theil  des  darin  enthaltenen  Schwefels, 

—  3.  Man  zieht  den  Schwefel  des  Schwefelerzes  mit  Sclnvefelkt)lilt4istüff 
aus  und  destiUirt  letzteren  vom  gelösten  Schwefel  ab.  {Raj^t.  fin  Jtuff  tufcr- 

nat.  7,  15). 

BeinUjung.  Der  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltene  Ecdischwefel  oder 
Treibschwefel  kann  mit  Erd-  oder  Erztheilen  gemengt  sein ,  und  Schwefel- 
aröen,  Selenschwefcl  und  Asphalt  aufgelöst  erhalten;  er  wird  gereinigt: 
1.  Durcli  Schmelzen  und  Decantiren.  —  Man  schmilzt  den  Srhwetvi  im  iruss- 
eisernen  Kessel,  entfernt  die  j^röbern  Körper  mittelst  einer  durchlöilioncn  Kelle,  und 
^ießt  den  Schwefel  nach  längerem  Stehen  von  dem  niedergefallenm  feine len  Pulver 
ab.  Diese  Reinigungsweise  ist  die  unvollkommenste.  —  2.  Durch  Il(\<tillatioil  im 
Schwefelläuterofen.  Nach  der  älteren  Einrichtung  ist  dieses  ein  (ialeerenofeü.  au 
dessen  beiden  Seiten  gußeisenie  Krüge,  die  Läuterkrüge,  auf  Bänken  stehen.  —  Ein- 
richtung von  Michel:  In  einem  großen  gußeisernen  Kessel,  über  wekhem  ein  Ge- 
vöU)e  gemauert  ist,  wird  Schwefel  bis  zum  Kochen  erhitzt;  der  Dampf  begiebt  mcli 
durch  einen  weiten,  aus  Backsteinen  gemauerten  Canal  seitwärts  in  eine  große,  eben 
so  gemauerte  Kammer,  und  verdichtet  sich  hier  zuerst  in  Gestalt  vdu  Schwefelbhimen^ 
sammelt  sich  aber,  wenn  die  Arbeit  Tag  und  Nacht  fortgesetzt  und  dadurf^  die  Tem- 
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peTatnr  der  Kainuier  hm  ituui  Sehini»kpiinct  des  Schirefcls  erhftbt  winJ,  i:?    :> 
Keinen  Zu?^titnil^'  auf  iteni  IffKlro,  unii  kanu  tliirch  eine  Settenr>^uung  ab|^^1^«aria  *<  > 
{Dictioiit}.  Hi^chiHing.,  Paris  Ift-U.  19,  41*1)-  —   3.    iJuiTh   SubUnuitifm.  ^ 
hierzu  lik^nt  <ler  MiciiKi/sche  Apparat ,  imr  wird  die  Arbeit  öfters  unt^Thrrw*hen    - 
die  Kammer    iiirht  ku  lieili  wird.      J)er  Sfhviefftl    hiHzt    sich    in  piilverij^er  O-^  ■; 
ihre  WAiidiintreu.  i 

Der  *  fhirch  Schinel/xni   uder   OpsHllireii  gereinij^e  Schwefel  mvX  0 
nassen  Iiölzeniea  Foririen  theils  in  küHefonniiie  Ma,^sen  geformt ,  >'■ 
hrmh,  theils  in  Stangen,  Sfffitfffit^riiwrfft  Sfffphnr  rifrinnm  ;  der  ^n 
bikl et  f l i e  Svh  fr f  fffh J  ti nt t'tf ,  Fh i v\s  i^nl^ ih  tf  i ' in.  1 1  i i'  d ii rc h  W a sc heii  mi t  \V ,i  \yts 
von  der  aahiin)T:einleu  schwefligen  und  Schwefelsäure  zu  befreien  sind 

Der   naHi   (l)   gereinigte  Schwefel   kann    norh  Erd-  uml  Erz-Theile, 
nach  (1/2  u.  Hl  gereinigte  kann   noch  Ai^sen,  Selen  und  bilumiTifis«  TbeO*?   i';s^  i 
VAiTQreLiN    (.bf*t.    Vhim.   Pht/n.  '2b^  ötJ/.      Durch    wiederhohe  tiieilweisK*    Ik*-T 
wobei  diese  Stoffe*,  bXs  weniger  flüchtig ,  vor^sitgs weise  zn rilrkbl eilten ,    wir«l   rr 
reiner.     Nach  Ohasn  {Kastn.  Ärph.  4,  344)   läBt   er  erst  bei  der  fünften  bis  -^ 
Destination  keinen  kfihliffen  Rückstand  mehr, 

Stan^etiscbwf*fel  für  äkh,  mwlt*  I^ehwefelbhiinen  mit  Wasst^r,  entwk'kelo 
Erhitzen  Seil weft»! Wasserstoff,     Pavkx  (J.  Fhanir.  8,  a71).      I^eiichter    Sebwi>lel 
beim  Erhit;^en    Schwefel  wasserst  off.     Pleiecul  {KaMtt,    Arch.  4,  S40j.     SfhwFfel 
wickelt  wahrend  der  Verbindung   mit  Metallen,    wie  Kupfer.   0,1    Proc.  oder  wes 
Wassierfeitüffgas,    wenn    er    aher    znvm   für    süh    gescbniobren  wurdc^    nur  einr  ^p 
DüHA8  (A>in.  Ohim.  Phys.  50,  17>5).     Hiernach    hüh.  der  Schwefel  entweder  Scki 
wasserstofif  ahi^orbirtT  wie  PLAsnu:  und  Dimab  annehmen,  oder  er  entbält  Vit 
Bchw€*feU  i>der  iler  Wafjserstotf  riihrf  vi>m  As^phnlt  oder  W;Lsser  her.    Nach  Fi 
enthalt  aller  Schwefel  etwas  untersc  hweßige  Sstare;  ^.  1,  2,  171. 

Den  Gehalt  des  Schwefels   an  Arsen    erkennt   man  nach  B^RKEi^iTna  dajrh 
clftuipfen   des   fein    gepulverten   SHiwefels  t\ik  Salzsäure  zur  Trockne,  AuszieliHi 
Rücküiundes    mit  WeiuiifeiHt ,    und  Fn-lten  das  ArseuK    aus   dem  Filtmi**    durth  ~ 
AehnKch  verfahrt  Wlatufmu,  der  jedoch  Salz-    und  Saljjeiersäure  zn^ileich    »nrnn 
—  tiKifiKn  n,  JEki^ax;«  (Muff.  Pharm.  19.  IB9)  digerireu  den  fein  gepiilverteu  Scli< 
unter  Scblitteln    mit    Ammoniak    uiul    liUriren.      Hiilt  das  Filtrat  viel  Schwefelj 
so  fäÜt  dieses  öof^leich   beim  Zusatz   von  Sal/sanre  nieder;   halt  es  wenig,  aarb  ^ 
heri^em  Abdumpfen    mit  wenig    Kali    bis    auf  einige  Tropfen.     Ans  retnetn  Sft^ 
nimmt  Ammoniak  niclitä  auf 

Selen  tiiidct  man  im  Ss^hwefel  durch  AuHriscn  dt^selben  in  kof^ender 
lange  oder  Schmelzen  mit  kohb'n:*.  Kitli  und  AuÜt^sen  der  ^[asse  in  Wasser 
Filtral,  uielirere  Ta^e  der  Luft  ilur^eboten,  setzt  das  Sekm  ab. 

Eißfniichaffen.    Der   Schwefel    tritt    in    vei-sehiedenen   Modiftcatio 
auf,  die  sich  je  nach  ihrer  Löslichkeit,  in  Schwefelkohlenstoff  in  tlreiO^ 
pen  ordnen  lassen:  A.  in  Schwefel koldenstoff  löslicher  Schwefel:   —  BJ 
Schwefelkf^hleiLstoff  löslicher,  aher  diircli  wietlerholtcs  Ltisen  nnil  Alidatij| 
darin   nnhislich    werdender  Schwefel ;  —  C,  uidüslieher  Schw^t*feL    Er 
scheint  ferner  in  drei  versi-hiedenen  Ag^i"e;^^at^.ustanden;  a.  Ft*>ter  kr\>fjlfä| 
barer  Schwefel,  welcher  ausscliließlich  derei'sten,  b.  fester  amoipher  Srhut 
welcher  vorzugsweise  der  ti  ritten  Moditication  an^^i^hort,  c.  liei  gewöhidi 
Temperafnr  weicher,   halhflii^siLrer  oder  iilartiger  SrbwefeK   welclier  i 
BKRTiiFbOT  in  allen  drei  Mtidirtcsüionen  varkonmien  kann, 

A.  In  SckwefeJJcohhmtnff  löblicher  Sehwffd,  —  1,  RhomU^^ 
Srhwfff^L  OkumlrL^vJier  iSehwefeL  Alphasdiweffl.  Der  natürlich  vofkomnie 
und  der  ans  Schwefelkohlenstoff  orter  irgend  einem  anderen  Li^-uu 
inittßl  l>ei  nicht  zn  lioher  Temperatui^  krystallisiile  Schwefel  errin 
in  spitzen  Rhombenoktaedern,  Aach  bei  langsamer  Ausscheidunc 
des  Schwefels  aus  Verbindungen  bilden  sich  mitunter  Krvstalle.    Scfcö 
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man  Schwefel  mit  mäßig  concentrirter  w^issrijE^r  iJodwa&H*rsti>ffisäurp  in  ein  (jlaarohr 
ein,  so  entstehen  bei  öfter  abwechselmliMii  KrwämiPn  uml  AUkftJileri  ninl  Hit^pn'chou- 
der  Bildung  und  Zersetzung  vonSchweiVlwusseristüffdiuThjviehtigr  xhonihisrht*  Bcbwefel- 
krystalle.    Haütefki-ille. 

Aller  natürlich  vorkommend  c  Schwefel,  auch  der  tlerbe,  gehört  dieser 
Modification  an.  —  Aus  geschmolzenem  Sehwefel  scheiden  sieh  in  der  Ti^^el 
monoklinometrische  Krystalle  ab,  aber  bei  9U'^  in  üherycrnnolzencut  Schwefel 
bilden  sich  rhombische  Krystalle.  Mau  bringt  150  hh  souGrumm  gew^hnlirhcti 
raffinirten  oder  besser  aus  S^H||^koh]en<t4>ff'  nmkrystalli^irton  Sibwrff'l  in  «'inen  Kol- 
ben, der  dadurch  nach  dem  ^^^Htzen  bis  an  di'n  Ihils  ^f'^'^llt  wird.  ziiHit  d^n  <d>eren 
Theil  des  Halses  zu  einer  capillaren,  «(ffriien  R<^hrc  huh,  dir^  nnni  mc^lirfai-b  suif-  und 
nieder  biegt,  schmilzt  den  Sc)iwefel  im  Ctelltjidp  hci  ^2(\'*  und  briiiirt  dtn  Kolben  in 
ein  Gefäß  mit  Wasser  von  95*^;  bei  dif^er  T<?mpHrnttir  hleibt  der  Htliwefcl  stunden- 
lansr  flüssig;  bei  sehr  langsamem  Erkakcu  be^n'nnen  bei  etwa  W  durc^hsiclitige  Kry- 
stalle von  gleichem  spec.  Gewicht  wie  dir  Flüssli?kiMt  sith  zu  bilden:  wenn  die^Hben 
groß  genug  sind,  dreht  man  rasch  den  Kolheu  um,  ho  daß  die  KUissis^keit  in  den 
Hals  tritt,  wo  sie  sofort  erstarrt  und  ilie  KiyÄtaib'  ^riinz  odtsr  fast  gan^  frei  laut. 
Ein  Zusatz  von  zwei  bis  drei  Tropfen  Schwefel  kohlen  Stoff  a^um  Srbwefel  vor  dem 
Schmelzen  begünstigt  die  Krystallbildun«?  ^  iM  abt-r  nirht  notliweiidiir.  ScHÜTZEN- 
BERGER  (Compt.  rend.  66,  746;  /.  B.  jsos,  150J.  —  In  ähnlicher  Weise  ist  viel- 
leicht der  rhonibisch-krystaUisirte  JuHijfenmhwvfd  entötarnlen,  den  UbRiCH 
(Jahresher.  d.  Hannov.  ncUurh.  Ges.  18^i^),  H5)  unter  der  Decke  voll  Kv/AV^t- 
haufen  fand,  während  Er  auf  der  ( )lKn'tiitche  der  Hjuifen  unzweifelhaft  dtirch 
Sublimation  entstandene  rhombische  Kr)  stalle  beobachtete,  s.  auch  i'KnzsoTK 
(I,  2,  154).  —  In  den  Spalten  eines  Sivlnvefelverbrennuiigsofens,  nahe  der 
Oberfläche  desselben,  fanden  sich  rhombische  Scliwefelkrystalle,  wahrscliein- 
lich  durch  sehr  langsame  Sublimation  eritstunden.  Dauskkk  (.1*^^  mitL  [5j 
1,  121:  J.  B.  1852,  829).  —  Der  Scliwefel  erstarrt  nur  dann  xu  nioiioklino- 
metrischen  Krystallen,  wenn  ein  Ueberscliuß  von  geschmolzenem  Schwefel 
vorhanden  ist,  sonst  zu  rhombischen,    Bkame  (CsmnpL-  rmd.  3B,  538;   ./.  B. 

1851,  313). 

Kry?itallsystem  rhondnsch,  Fig.  4  u.  5.  Die 
Krystalh'  ViMi  vorherrscliend  pyraniidah^ni  Typus; 
die  aus  rler  (.üsnni^  iti  Schwcfelkolilenstoff  gewon- 
nenen künst heben  Krystalle  liefern  meistens  nur 
das  Grundoktaeder  P.    i'olkanten   ^    lOü'^B8^   = 

84^50';  Mitnd kante  =  143*^17',  MiTscntmLiro  {ÄntK  Chim. 
Phys.  24,  2*:4)  hti  künstlirben  KrysLillen,  Für  dieselben 
Winkel  findi  t  s,  ^  t m  iZeitnchr.  ä,  deitt sehen  ff mlog.  Geft, 
4,  167)  KMi'L^j  .  t--j'l\  14a»2B'  an  natürlichen  Krystallen 
aus  der  Solfatara  von  Neapel;  Schkauf  iWittt.  Akad.  Her.  41,  7<I4)  106"28\  85*^3', 
143^14'  an  künstlichen  KrystaUen;  Dersiclhe  10(V'2(>',  8ü"8'.  143'^21'  an  natürlicben 
krystallen  von  Swoszowicje;  Brezina  (Wim.  Akad,  Btr.m.  54«}  timü  84^4 9%  14^1^0' 
an  Krystallen  aus  einem  Rösthaufen  v«n  Oker.  Feberhan]>t  ktMint  tnnn  jetzt  22  ver* 
schiedene  Krystallformen.  Am  häufigsti^n  nrat lieiuen  außer  P  noch  »  —  ^aP,  o  ^ 
OP,  n  ==  Poo  (Fig.  4);  m  =  ooP,  c  =  Pcö;  r  =-  '^s  P;  t  ^  M&P,  i  =  V's  Pob,  \  = 
cx)P(36:  k  =  P3.  ooP  :  ooP  =  lOlHB';  iiP  ;  ^'^  P  ^  1H4M7' :  Up  t  P  =  lOH-^Hr; 
OP  :  Pc35  =  \\T&\  OP  :  Poo  =  WIHW  Scacchi.  Zwfllinge  haben  ^jdP  als  Zwillinfrs* 
ebene.  Härte  =  1,5  bis  2,5.  Spaltbarkeit  parallel  P  und  aoP,  aber  sehr  unvoll- 
kommen. 

•Spec.  Gew.  des  gediegenen  Schwefels:  2.0fi*i  bis  2,070  Makcrakd 

U.  SCHEERER,    2,070  Ch.  DeTILLE,    2,0G9    H,  Kopp  {Ann.PharnKm.VmxJ.B. 

1855,  39),  2,072  MoHS,  2,050  KARSTEN,   2,033  Bbissok;  —des  ans  Schwe- 
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felkohlenstoff  krystallisirten :  2,0fi3  Ch.  Dettlle,  2.050  Mabchanb  b,  St^^cBi 
RER,   1,927  Bischof;  —  des  Htani^PiischweMs :    IjüM^  BRis^riN.    L^77  bjr 
2,000  Thomson,   1,868  Böckmaxx;  de r  SrliMi^lVlliluiuett  [wekhe  eiueU^Kn 
tende  Menge  der  Modification  i\  H  iHiÜuxWvu)  2,081;,   Le  Hotkr  n.  b 

—  Sehr  spröde  und  zerbrechlich,  knisttnt  heim  Erwärmen  nüt  der  ILü. 
durch  Erzeugung  \^n  Rissen. —  Wird  durch  Eintauchen  in  siedendes  Wjs« 
ser  sehr  zerreibUch,  durch  lanusiinies  Erwürnien  tiiclil.  Dacjuix  Hym.pt  rwi 
20,  16()7).  —  Blaß  grünHchgeIh,  Im  jcde,snialigein  Erwämien  t>i-aiigeselb  - 
KrystalUsirter  Schwefel  und  Schwefelhhunen  sind  hei  — ^TiO**  fast  fait»i'j|j 
bei  0^  blasser  als  bei  höherer  Teniiieratur.  hei  Hfij^'stark  gelb.  ScHf>sBHl 
(J.  yr.  Chem.  55,  161;  J.  B.  1852.  1-i,hl  —  I  HirchHlchtig  Oiler  durckscht  iiiHii 

—  Lichtbrechende  Kraft  zu  der  des  Wassers  =  0.204  :  l.^VM),  WoLL\>iai^ 

—  Leitet  nicht  die  Elektricität;  wird  beim  Reihen  mit  anderen  Ki 

negativ  elektrisch.    Nach  Knox  mW  iirfieliinolzf'nor    St^iiwefei    den    Stmm   eiji*r 
Ijaarigcn  Batterie  leiten;  nach  Fahahav  ist  or  elinifans  nirkt  IHtemi  —   Von  R*h' 

chem  Geruch  beim  Reiben;  von  sehr  seh  wachem  (iesclunaek.  —  Sih: 
punct:  115^  Person  iCompt.  reml.  2:J,  W2;  J.  /;.  1847  u.  184^*.  73l  H.  Kini 
(Ann.  Pharm.  93,  129;  J.  B.  185r>,  Hfl),  114",5  BroPIK  {Loiul  B.  :>4j€.  Pr^>c.  :,^ 
J.  B.  1854,  305),  113^,G  (ErstarnülgsimilCt)  HKitNAULT  (Jmi.  Chtm.  Plijs.  Q 
4«,  257;  J.  B.  185G,  41),  113^  (ErstarrUtlgspunct)  AlAtilHAXD  {J.pr.Chrm 
305),    1^2^2    FrANKEXHEIM   {J.  jn:  Chfm.lB,  7),    1U^75  biS   1  1 2''  MaEC 

u.  Scheerer,  111^  Quincke  (j.  b.  jhiiH,  21),  108  bis  in*»*^  Ualton,  1 
Dumas,    104^,5  Berzeuus.   Boi    115^  ist  das  specitisclie  U*»vvieht  de.^ 
schmolzenen  Schwefels  =-  l,&u2ii,  des  festen  —   l,Hl>2.     H.  Kopp. 
OöANN  {Pogg.  31,  33)   ist   das  ^m\  Ocw,   ilrs    jjostliiiiol/onoii   8rlmt'lVl»  =^  \X 
Der  geschmolzene  Schwefel  kann   weit  unter  seinem  Schmelzjmnct 
bleiben.    Er  läßt  sich  durch  Kintauchrn  in  siedendes  \Vas.ser  tiü<>ii: 
ten  und  erstarrt  dann  nur  dun  li  ISenllirnug  mit  festem  Schwefel  fNler 
Reiben  des  Gefäßes  mit  einem  fe>tcni  lv(ir[ier.    Gehnkz  {Cftmfii.  rfnuL  0,1, 
J.  B.  I8G6,  30).     Er  bleibt  norh  unter  W^'  laii^^e  tiüssig.      Srm  tz^^bj 
(I,  2,  153).  —  Kleine  Mengen  bh^iben  uft  noch  bei  .ü:ewo)jnlicher  Teiupei 
flüssig. —  Der  Schwefel   fängt   zwischen  lOl*  im<l  lUH'  zu  erstarren  üti.     D^^ 
Seine  Temperatur  sinkt  wälirend  des  Krstarrens  anf  *J*.i  oder  lt¥)'^  uiüi    -t-  :^^ 
auf    109,4   bis  110^     Marx    [Schfr.  m.   1),    —    Gr^iPere    Ma^isiMi    des     ^^iMhiu 
Schwefels  können  anfangs  bis  auf  ]i)>^  nnd  reibst  lor/'  jibkidden:    m    wie  ^tMi 
Pirstarreu  beginnt,  steigt  ibre  TemiH'ratiir  unf  112'^  und  bledit  scv^   bi<  Alle*  ' 
worden  ist.    F«.v^'lvE^'HK^M.     Das  Erstarren  erfdgt  hni  inv">';  i*^t  es  befinligt, 
Temperatur  des  Schwefels  schon  etwas  <Lirnnter  f^esunken,  su  gteißrt  dic?^?  «ift  pl 
wieder  auf  111,5".     Marchand  u.  S(:j«kkkkh.  —  S.  aiirb  Bkllaxi  (3\  fjuari.  X 
2,  4()9),    Frankknhkim  (/.  pr.  Chem>  lii,  7).      Die    fernen    TropiVn ,    wekbe   fkfc 
Schwefeldampf  an  eine  Glasplatte  anset/oii,  erstarren  m  der  Hube  erst  narh 
Tagen  zu  glatten  Kugeln,  und  auf  diese  Weise  entstehen   auch    die  Si'btvefdfeJ 
aber  beim  Erschüttern  oder  Aussetzen  iin  das  liielit  erstarren  sie  in  C'iJiigen 
unter  Ausbreitung  auf  der  Glasplatte  zu   iiudurehsklit  1^^*11  HaitikiiifelD ,   dir  mrt 
stallspitzen,    dem  Rhombenoktaeder    anirehorcnd,    bedenkt    sind.     Beim    Ceaeo*» 
Glasplatte  mit  Oel  entstehen  größere  KrystaHe  uml  M'bneUer.  FRi-rzsritsOV^.f  4^ 

—  Der  nicht  über  115^  erhitzte  gosrhnndzene  rhunihische  SehwVfel 
beim  Erstarren  eine  Zeit  lang  tlurehsithtig.    8ehon  unter  seinem 
punct,  bei  100  bis  114^,5,  wird  tn'  theihveise,   hei  hinUinglidi   laii^ew 
hitzen  besonders  des  gepulverten  Sehwefels  vollstäiuli;£,  hi  niiinoklin«' 
sehen  Schwefel  uoigewandelt,   der  ei'st  bei  120-^  schnitlxi:   bei  star! 
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Erhitzen  sinkt  der  Schmelzpunct  auf  1 1 1®.   Erhitzt  man  einen  rhombischen 
Schwefelkr>'stall  längere  Zeit  auf  110^,  so  wird  er  undurchsichtig  und  an 

den  Kanten  abgerundet.     BkODIE.     Die  Umwandlungen  durch  stärkeres  Erhitzen 
und  sonstige  Einwirkungen  s.  bei  den  folgenden  Modificationijn. 

2.  Moiwkllnischer  Schwefel.  Frismaüschtr  Sithvcefel^BetascJiicefel.  Bildet 
sich  aus  rhombischem  Schwefel  in  der  Nähe  von  dessen  Schmelzpunct; 
beim  Erstanden  größerer  Massen  geschmolzenen  Schwefels,  Mitscherlich, 
beim  Erhitzen  von  Schwefel  auf  100  bis  114^,5,  Brodie,  bei  der  Subli- 
mation oder  Präcipi^ation  aus  Auflösungen  bei  einer  dem  Schmelzen  nahen 
Temperatur,  Frankenheim,  bei  der  Krystallisation  aus  Lösungen  bei  er- 
höhter, unter  gewissen  Umständen  (s.  unten)  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pei-atur. 

a.  Läßt  man  geschmolzenen  Schwefel  langsam  zur  Hälfte  erstarren 
und  gießt  den  flüssig  gebliebenen  Theil  nach  Durchbohrung  der  oberen  Rinde 
ab,  so  erhält  man  den  Schwefel  in  sehr  langen,  aber  sehr  dünnen  schiefen 
rhombischeii  Säulen.    Mitscherlich  (Ann.  Chim.Phys.  24,  264). 

b.  Durch  Kochen  mit  absolutem  Weingeist  lösen  sich  alle  Arten  des 
Schwefels  und  geben  beim  Abkühlen  zuerst  monoklinometrische,  völlig  klare, 
kaum  gefärbte  Krystalle,  die  bald  trübe  werden.  Aether  und  Chloroform 
wirken  ahnlich,  aber  weniger  sicher.  Eine  siedende  Lösung  von  Schwefel 
in  Benzol  setzt  bei  hinlänglich  langsamem  Erkalten  zwischen  80  und  75^ 
nur  monoklinometrische,  dann  bei  weiterem  Abkühlen  bis  zu  23  bis  24"  neben 
diesen  in  immer  waclisendem  Verhältniß  auch  rhombische,  unterhalb  22'' 
nur  rhombische  Krystalle  ab.  Ch.  Deville.  —  Man  bringt  Schwefel  mit 
seinem  halben  Gewicht  Schwefelkohlenstoff  in  ein  Glasrohr,  schmilzt  dies 
zu,  nachdem  man  zuvor  durch  Erhitzen  des  Schwefelkohlenstofl's  zum  Sieden 
die  Luft  ausgetrieben  hat.  erhitzt  überiSO«  und  kühlt  rasch  in  einem  Strahle 
kalten  Wassers  ab.  Es  setzen  sich  nach  einiger  Zeit,  besonders  bei  gelin- 
dem Erschüttern  der  Röhre,  lange  durchsichtige  Prismen  ab,  von  denen  man 
durch^  Umkehren  der  Röhre  die  Lösung  rasch  ablaufen  läßt;  aus  letzterer 
scheiden  sich  zuerst  noch  monoklinometrische,  dann  rhombische  Kiystalle, 
mitunter  auch  etwas  amorpher  Schwefel  ab.  Debray  {Compt.  rend.  4(>,  576; 
J.  B.  1858,  83).  ~  Eine  siedende  Lösung  von  Schwefel  in  Terpentinöl  giebt 
bei  raschem  Abkühlen  monoklinometrische,  bei  langsamem  rhombische  Kry- 
stalle. Bei  längerem  Erhitzen  von  Schwefelblumen  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  Terpentinöl  in  siedender  gesättigter  Kochsalzlösung 
wandeln  sie  sich  allmählich  ganz  in  monoklinometrischen  Schwefel  um. 
Royer  {Compt.  rend.  48,  845;  J.  B.  1859,  89).  ,—  Auch  aus  siedemlem  95-proc. 
WeingeisU  erhält  man  monoklinometrischen  Schwefel.  Deschamps  d'Avallon  iCovtpt. 
rend.  58,  541;  /.  B.  18B4,  140).  —  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoif  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  Pasteir  (Compt.  rend.  26, 
48)  einmal  nehen  rhombischen  auch  monoklinometrische  Krystalle.  —  Aus  Lösungen 
von  weichem  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  erhielt  Ch.  Dkvillk  mitunter,  aber  nicht 
immer,  monoklinometrische  Krystalle;  Er  hielt  daher  die  Gegenwart  weichen  Schwe- 
fels für  nothwendig  zu  ihrer  Bildung. 

c.  Wdngeistiges  Schwefelammonium  nahm  in  einer  locker  verstopften  Flasche 
allmählich  den  Geruch  nach  Schwefeläthyl  an,  war  nach  11  Monaten  dunkelbraun 
geworden,  enthielt  kein  Schwefelammonium  mehr  und  hatte  unterschwefligs.  Ammoniak 
abgesrtzt.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  schössen  lange  durchsichtige  Nadeln  von 
monoklinometrischem  Schwefel  an,  die  bald  trübe  wurden  und  sich  mit  fast  farblosen 
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fj  rhombischen  Oktat'iitjrn    von  Htbwefcl   bedeckten,    wiilireniJ  gl<^idizeit^  die  A 

Ü  düng   monokliuonielrischcr    Ki  vatallc    fortdauerte,      VVkthbbill    (Silh  Am,  J,  [I] 

l\  a:30:  J.B.  1865,   IHHI. 

Krvstallsysteiii  monoklinisch.  Fitr^a  Torherrsrheti^l  p 

qtjI*  — _  9n'^32'    iiiid  das  auf  lijf    stitiiijjfe  Kante  dieser  SäuU 
i^esct^tfl  liasisclie  Pinaknid  v  =  W,    Op  :   xP  =  ^V:j\   Di/tt 
unter^eordiipt  das  Klinodtnaa  q  =:  Püc,  die  vonlere  Heraipy 
n  =  — F  und  das  Orthopiimkoid  a  -^  j^Voo.    ccPx  :  VP  = 
IIP  :  — P  -3^  ia7-'47'.    P>j  :   IV>  (über  c|  =  9l>*1B',    Op  :  ?^ 
Fig.  6.  1-55"!»':     -p:— P=  112^2(r.  Zwillin^krystalle  nach  zwei  (t 

1,  Zvvilling.saxe   die  Ilaiiptaxe    und  o^Px'  ^iie  ZiisaniineiisetiU 
ebene;   dann   bilden  die  beiden  basischen   Pinakoüie  mit  einander  einen  Winkd 
168**28'    —  2.  Zvinin|,'8axe  senkrecht   auf  dem  Klinodiuna  Pjr.  wekh^s  ilie  7j 
mensetzungsebene  bildet.     Spnltbar  parallel  oP  und  coP.     Mitschehijcb  (Jwi*  i 
Phys.  24,  264). 

Spec.  Gew.  1,802  Marcbam)  u,  Scheeker,  1,958  Ch,  Deville. 

Rathke.     Nach  BREiTHAuer  (/.  pr.  Chem.  4,  257J  sind  die  monokl  inj  sehen  K; 
spec.  schwerer  und  E'hvap  harter  nk  die  rhombischen.  — Die  durch  Schmolzen 
haltenen  Kryst^lk*  sind  [wohl  in  Folge  eines  gerin^^en  (lelialts  an  orsanisd 
Substanz,  I,  2,  HJO]  blaß  bräunlich  gelb,  die  aus  LüsuTigeii  erh;iltenen  I 
farblos,  völlig  durchsiclitig.  —  Die  Krystalle  werden  bei  gewöhnüi^iier  T< 
peratur  in  einigen  Tagen  undureliHichtig,  Idassgelb  und  si>eeitisi'h  seh 
indem  sie  innerlich  in  den  Zustand  1  übergehen,  und  äußerlich  noch  Aft 
krystalle  von  2  darstellen.  —  Die  leiseste  En^ebfitternuir.  schon  das  Aiiblisra,^ 
günstigt  diese  Umwandlung;  läßt  man  die  Krystalle  moiilichst  lan^^iim  und  rtiMß 
Stunden  lang   erkalten ,   so  sind  sie  jotiit  biUbiirer.     Die  rmwaudlnug  in  1  bt\ 
mit  der  Bildung  einzelner  bellf^elber,  unilurchsicbtijjjer  Puücte»  die  ^icU  allinählk'^i 
breiten.     Sind  die  Krvstalle  iS'dWA  nndurclisiichtig  geworden.  m>  ist  ihr  spec.  Gf« 
1,982  auf  2,038  gestiegen.     Bei  diesem  Ueberpanse  in  1  bilden    sich    immer  Bs» 
Innern.     Erhitzt  man  iinii,rekchrt  Sihwefel  12  Stunden  lang  auf  ItX»  bis  \W.  »ü 
sein  spec.  Gew.  von  2/i4Si  auf  1,985;  dasselbe  steigt  aber  narh  mehreren  T^en  ii 
gewöhnlichen  Teniijeratur    wieder    auf   2.048.      Läßt  man  Schwefel  erstfirren,  ii 
ein  Thermometer  taucbt,  und  ersch^veil;  die  Ahküblung  des  erstarrten  Si^hwefels  A 
Umgehung  mit  Baumwolle,  sn  bewirken  schwache  Sihljige  an  den  BecheF  ein  Sti 
des  Thermometers    um  V-i  bis  1"  und  wiwl erholte  um  2  bis  'A^^  indem  der  dnrri 
schütterung  beschleunigte  l  eber^ranir    «lesü  f>chw'efels  2  in   Schwefel  I    mit  Winur 
Wicklung  verknüpft  it^t.     Ist  eiuinal  der  SchM-efd   vtdlig   nudurchsichtig    ^ewijnki, 
bewirkt  Erschütterung  kein  Stei.^en  des  Tliermometerü  mehr.    Mabchaitt»  n,  Schh 
—  Die  beim  Ahkübleu  des  ireschmokenen  Schwefels  zuerst   gebildeten  Kry^allf 
ändern  sich,  wenn  man  von  ihnen  den  noch  Hüssigeji  Thed  s^srleich  abließt,  ] 
als  die  später  in  blasse  gebildeten.     Miiscueuliou.     Umgekehrt  wandeln    du- 
sungen  zuerst,  bei  luiherer  Temperatur,  iibgescldedeuen  Krystalle  sich   sehr  ri.-* 
und  bekommen  eiu^  dur<di  llervorragung  vim  Oktaederspitzeu  rauhe  01*erfliebe, 
rend  die  später  gebibleten  um  so  Ifinn^samer  trübe  weiden,  je  niedriger  die  Xbh 
dungstemperatur  war,  und  eine  glatte  Oberüäcbe  belialten.     Cn.  Df.vh.le,     Die  l 
Wandlung   wird  durch  Einwirkung  der  chemisch  wirksamen  Simhleii 
Sonnenlichts  besclihiunigt.    Hfiamk  UmtiL  1853.  :>05;  ./.  Ji.  1B53,  32S>.  - 
erfolgt  rasch  duich  /crstoGen  oder  durch  Beriihrung  mit  Lösung?imit 
besondei*s  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  gesüttigter  Lösung  von  Schwefel 
Schwefelkohlenstoff,  woliei  .sich  auf  der  Oberfläche  und  im  luncm  rhoinl»«' 
Pyramiden  bilden;  von  den  Herührungsiiunctcn  au;^  setzt  die  I'inw 
sich  rasch  fort.  Der  Schwefel  erwärmt  sicli  dabei  um  12  "J,  entwi. 
für  1  Gramm  2.27  (für  1   At.  ^=  32  demnach   72.64)    Wärnietinh 

MiTSCHERLICH    {BerJ.  AhuL  Btr.  \m%  t>3<);  -/.  B.  1852.  3371.  —  Bei  der  \ 
lung  monoklinoraetrischer  Krystalle  in  den  Flüssigkeiten  ^  aus  denen  sie  Abi.'vs^'hi 
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sind,  Ch.  Dkvtllk,  und  beim  Absatz  rhombischer  Krystalle  aus  einer  Lösung  in  Schwe- 
felkohlenstoff, die  zuerst  monoklinometrische  Krystalle  lieferte,  Debray,  wird  Wärme 
entwickelt. 

Die  (durch  Schmelzen  erhaltenen)  monoklinometrischen  Schwefelkrystalle  lassen 
beim  Lösen  in  Schwefelkohlenstoff  eine  äußere  Hülle  von  unlöslichem  Schwefel  zurück, 
der,  gleich  der  geringen  Menge  unlöslich  gewordenen  Schwefels,  die  beim  Verdunsten 
der  Lösung  sich  abscheidet,  wohl  von  anhängendem  weichen  Schwefel  stammt. 
Ch.  Deville. 

Der  Stangenschwefel  ist  gleich  nach  dem  Gießen  monoklinometrischer ,  nach 
einiger  Zeit  aber  rhombischer  Schwefel ,  enthält  jedoch  nach  Ch.  Deville  auch  eine 
geringe  Menge  unlöslichen  Schwefel,  besonders  im  innern  Theile. 

3.  Weicher,  in  ScluvefelJcahlrnstoff  löslicher  Sclncffcl  Der  aus  Mehifach- 
schwefelalkali-  und  -Erdalkalimetallen  durch  Salz-  oder  Schwefel-Säure  aus- 
geschiedene und  der  bei  freiwilliger  Zersetzung  von  Wassei-stoflfschwefel  und 
langsamer  Oxydation  von  Schwefelwassei*stoffwasser  an  der  Luft  sich  ausschei- 
dende Schwefel.  Beim  Eingießen  der  Mehrfachschwefelalkalilösung  in  überschüssige 
Säure  bildet  sich  Wasserstoffschwefel,  beim  Zusatz  von  Säure  zu  ersterer  Lösung  weicher 
Schwefel.  Sind  die  Mehrfachschwefelalkalimetalle  nicht  bei  völligem  Abschluß  der  Luft 
bereitet  worden,  so  enthalten  sie  unterschwefligs.  Salz  und  liefern  in  Folge  davon  etwas 
unlöslichen  Schwefel,  der  sich  dem  sofort  abgeschiedenen  oder,  bei  Bildung  von  AVasser- 
stoffschweffel ,  nach  zuvoriger  Lösung  in  diesem,  dem  bei  seiner  Zersetzung  sich  aus- 
scheidenden Schwefel  beimischt.  Bei  Zersetzung  von  Schwefelalkalimetallen  oder 
Schwefelwasserstoff  durch  oxydirende  Agentien,  wie  Salpetersäure,  Eisenchlori«!  u.  s.  w. 
bildet  sich  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  unlöslicher  Schwefel,  s.  unten.  Der  aus 
reinen  wässrigen  Mehrfachschwefelalkali-Metallen  abgeschiedene  Schwefel 
ist  weich,  vollkommen  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  kiystallisirt  aus 
der  Lösung  in  rhombischen  Oktaedeni.    Berthelot.    [Dieser  Schwefel  ist  wM 

nur  in  der  Form  vom  rhombischen  verschieden,  ähnlich  dem  überschmolzencn  Schwe- 
fel und  daher  kaum  als  besondere  Modification  zu  betrachten.] 

Schwefelmilch,  Lac  sidphiiris.  Schwefel  aus  wässrigen  Mehrfachschwefel  metal- 
len in  der  Kälte  ausgeschieden.  -  Man  bereitet  eine  der  folgenden  Lösungen: 
a.  Schwefelleber  in  Wasser.  —  b.  Die  Lösung  a,  durch  Kochen  mit  Schwefel  völlig  ge- 
sättigt. BrcHOLz.  —  c.  Schwefels.  Kali  durcli  Glühen  mit  Kohle  zu  Schweffeikalium  re- 
ducirt,  in  Wasser  gelöst,  in  der  Siedhitze  mit  Schwefel  gesättigt.  Bucholz.  —  d.  Kali- 
lauge mit  Schwefel  bis  zur  Sättigung  gekocht.  —  e.  1  Th.  Kalk  mit  3  Th.  Wasser 
gelöscht,  und  mit  2  Th.  Schwefel  und  13  Wasser  gekocht.  —  Eine  dieser  Flüssig- 
keiten, einige  Tage  hingestellt,  filtrirt  und  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt,  wird 
durch  verdünnte  Schwefel-,  -  Salz-  oder  Essig-Säure  gefällt.  Bei  e  i)asst  nur  Salz- 
oder Essig-Säure.  Man  fügt  die  Säure  unter  Umrühren  in  kleinen  Antheilen  zur 
Schwefellösung,  so  daß  diese  nicht  ganz  zersetzt  wird,  sammelt  den  Niederschlag  so- 
gleich Auf  dem  Filter,  und  wäscht  ihn  aus.  Denn  die  Schwefellösungen,  besonders 
d  und  e,  halten  auch  unterschwefligh.  Alkali ,  aus  welchem  bei  ITebersättigung  mit 
der  Säure  und  längerm  Stehen  des  Gemisches  gelber  Schwefel  gefällt  wird,  der  sich 
der  Schwefelmilch  beimengt    Vergl.  Wackknroder  (Br.  Arch.  26,  180). 

Weißes  Pulver,  gewöhnlich  mit  einem  Stich  ins  Graue,  nicht  ins  Gelbe,  zwischen 
den  Fingern  knirschend,  von  höchst  geringem  Geruch  und  Geschmack.  —  Nur  das 
aus  Schwefelkalium  dargestellte  ist  in  Folge  eines  aus  der  Pottasche  stammenden 
Gehaltes  an  Schwefelkupfer  grauweiß.  Aus  Schwefelcalcium  dargestellte,  so  wie  über- 
haupt jede  völlig  reine  Schwefelmilch  ist  rein  gelblich.  Otto  (Lehrb.  d.  Chem.  Braun- 
schweig 1863,  2,  1,  627). 

Daß  die  Schwefelmilch  kein  Hydrat  des  Schwefels  ist,  wie  Thomson  augab, 
zeigten  Bucholz  (Taschenh.  1808,  135)  und  Bischof  {Schw,  43,  392).  Sie  entwickelt 
nach  völligem  Austrocknen  beim  Erhitzen  kein  Wasser,  aber  etwas  Hydrothiongas, 
und  schmilzt  zu  gewöhnlichem  Schwefel  zusammen.  Berzelius  (Lehrb.  1,  213).  Da 
diese  Entvncklung  von  Hydrothion  constant  ist,  und  sich  dasselbe  durch  Waschen 
mit  Wasser  nicht  entziehen  läßt,  und  da  die  Schwefelmilch  immer  aus  Flüssigkeiten 
niederfällt,   welche  Hydrothion   enthalten,   so    hält  sie  H.  Rose  [Pogg.  47,  166>  für 
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Schwefel,  dem  Hydrotliion  oder  vielnipljr  Wassprstoffschwefel  anhänet.  —  Swi  *^ 
{Kastn.  Arch.  4,  344)  hält  sie  aui'h  4  Vtw.  Kohle,  iiaiürlii'b  nur  als  Ueuoetii^iiflg. 

4.  Amorpher  lösUcher  Se/firrfrJ,    Als  oine  brsoiiflert*  >kHlific»ü»ri  k 
trachtet  Berthelot  noch  den   jiils  iinlasliflieiii  Seliwefd  diinh  Behaut 
mit  Scliwefelwasserstoflfwasser  in  nietlenT  Temperatur  eihalteueü 
Schwefel.    Unmittelbar  nach   der  l^iiiwjiiidlimfj:  zei.u:t  <iersell>e  untw 
Mikroskop  nocli  die  Bläschenfnnn  des  unlnsliclieii  Schw^-feh:  n:ic!i 
Stunden  beginnt  er  krystallisrhe  Piinrti^  zu  zei;j[(*ii:  nach  inehrerfti  W 
ist  er  in  der  ganzen  Masse  krvMallistdi  geworden.    Bt^i  seiiitr  Büdui^ 
det  eine  geringe  Wärmeentwirklinm  statt,  di(^  bei  Bi^ciileunigiing  d©^ 
ganges  durch  Zusatz  von  W(^iu*ieist  zum  Schs\eiVbvii,sserstu1T\vüsacr 
wird   und   2,7  Wärmeeinheiten   für  1  Gnimin  beträgt.     Er  untei 
sich  vom  rhombischen  Schwefel  daihirrh.  diiü  er  bei  der  Läsung  in  Seh 
koWenstoff  15,4\Värmeeinheiten.  (](u  i1i<riid)i^;rhe  nur  12,^  W.-E,  für  l 
absorbirt.     Ans  der  Lösunjo:  winl  iuniifr  nur  iliojiifjisclier  i?i:livvetel  iTlinltea. 
daher  anzunehmen,   diiß  sie    rhoniliisj^htMi  Schwed  1  miiliuh    t\m\  datJ  dw  Td 
der  Wärmeabsorption   bei  Lösuniz    d'^s   aiuorplii^u   Siiiwefi'I«!  diirrli    rujvuudlaßj? 
selben  in  rhombischen  bedingt  isf.    iJa  tliej>er  l'ebrisrbuü  der  Wänueftitwi'klünfl 
Bildung  des  amorphen  löslichen  SrhwetVds  ^'li'irh  it^t,    550  Hudet  bei  Fe^rfwliniiiff 
unlöslichem  Schwefel  in  rhombischen  ueder  \Varuiefntwi(;kltirt«r  noch  -AW>r]it*»ii<<( 

Berthklot. 

B.   Weicher,  in  Schirfplluhlrifsfttß'  lösliefwr.  aher  durrh  mMM 
Lösen  und Ähilampfen  darin  iiniHsIieh  n-frdfhjrr  SekirtfeL  Bildet  sich 
weichem  oder  festem  unlöslich(Mii  Scliwefel  bi'i  stürkiTeu!  Erhitzen  de;?  ?fi 
fels,  bei  Einwirkung  von  Brom  tiiid  Cliltir  auf  Srhweftd.  von  Odor  auf  W 
Stoffschwefel,  bei  Abscheidung  von  St"hM(>ie]  ans  den  Jod-,  Brom-  und 
bindunjen  und  besonders  aus  den  Sauren  des  Seliwefek.  und  wahrsd 
in  allen  Fällen,  wo  weicher  unlöslicher  Si^livvefd  gebihlet  wird;  s.  die? 

1.  Bei  Behandlung  der  durch  starkes  I^hitzen  und  ra.^"hes  .VKkül 
von  Schwefel  erhaltenen  weicluii.  aus  unlosliehein,  weichem  liishcbiu 
rhombischem  Schwefel  besteht'iiden  Masse  mit  Scbwefeikohlenstotl  V^^ 
die  beiden  letzteren  Moditicationen:  es  })leibt,    nachdem    durch  S\^\i^\ 
der  rhombische  Schwefel  auskrvstidlisirt  i?^t,  eine  zähe  failenziehenileJ 
die  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  noch    darin  enthaUt'uen  S(ii 
kohlenstoifs  zu  kriindichem  Sflnrtfri  erbmtet.  welcher  seihst  m  sieikJ 
SchwefelkohlenstolT  unlöslich  ist  und  sich  durch  rlenseiben  von  k'iin^iM'^'-'^^ 
rhombischem  Schwefel  befreien  lä(it.    Unmiitcdbar  nath  dem   ErküUeu 
der   schnell    gekühlte    weiche    Schwefel   mehr   (bi>i   zu  5,!i2   Prooj    IMirbeo 
Schwefel,  als  nadidem  er  durch  iLHi-rercä  L'w^vn  erhärtet  ht.      MaüNUS   U.   Wl 
{Pogg.  99,  145;  J.  B.  1850,  2891 

2.  Der  aus  unterschwetligs,  Nation  durch  Säuren   oder  aus  au 
Sauerstoff-,  Jod-,  Brom-,  Chlor verbiiuiuiigen  des  Sclnvefeli^  unter  k^a»i!!»< 
Bedingungen  (s.  bei  unlöslichem  Srhwetelj  abgescliiedene   Scliwefel  d(*t**  i 
Schwefelkohlenstoff  fast  nur  weiciien,  beim  Alnlampfen  (jedoch  oft  cn^ln« 
häufiger  Wiederholung  des  Lösens  und  Abdampfens)  uuUisHch  ^vendftBl 
Schwefel  ab.  Berthelot. 

3.  Leitet  man  trocknes  Chlor  in  eine  gesättigte  Losung  van  Wa- 
sch wefel  in  Schwefelkohlenstoff,  so  lost  sich  viel  weicher  Scliwefel. 

U.  MiSSAGHI  {Citnento  2,  381;  J.  B.  18o5,  302). 
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Der  weiche*  Schwefel  hi  renn  f^elU,  ölig  oder  xäli.  Der  durch  p:rtiiiÄßn  !>d- 

feit^te  ist  nur  dann  rein  uelb,  \\m}i\  dor  dazu  verwandte  Scliwettd  alvsnlut  frei  war 
von  organisdier  Substanz  und  nirht  mekr  als  einmal  auf  3fXP'  erhitzt  wurde, 
sonst  nielir  oder  weEiger  röthlielr     MaoiNö»  u*  WhiiitK.     Er  crhUrtet  mit  iler   Zeit 

v(ju  selbst,  ntscli  beim  Kneten  mit  einctti  (itasi^tiibc  und  ist  ilaiin  größten- 
theils  unlöslich,  t'iitliiilt  aber,  wahrtsrheiulich  in  Folge  der  Ini  der  Umwand* 
lim^^  nuftreteu^hm  WiirineentwicklmijL^,  anch  etwas  Uis liehen  rhoirdnsclien 
Schwefel.  Hkkthj-xot.  —  Erhaltet  sofort  beim  Eintaueben  in  TerpentinöL 
Sal>ii  u,  MissAtrHL  —  Lcicliter  löslich  in  Schwefel kolilenst off  als  rhombi- 
■seber  Schwefel.  Cn.  Dev^llk,  Maoxus  u.  Wkber,  Die  \m\  den  ausgebe  luede- 
neu  I\ry?4tanen  rhombisrlien  8rliw*>fcls  abgeiioysene  Löstuipf  enthielt  in  100  Tbeilen 
74  Tb.  weichen  Sthwet'cl  (aus  t^tbweflipfpr  ^^iiure  utid  8t-Uis"efelwfts*erst*'iff  herpitet). 
Reiner  weicher  Schwefel  ibt  in  je^dem  Verhältniß  mit  Sehwefelkoldenstoff 
niisehbar.  In  der  Lösnn*;  jjjebt  er  aliniiihlieh  in  rhombiiichen  Schwefel  über. 

Sa  Uli    IL   MlSSAHHl. 

C.  ruiüs/irhtr  St-Iunfri.  Bildet  sieh  neben  der  ModiHcation  B  unter 
den  bei  derselben  angegebenen  Bedingungen  nnd  ferner  bei  Einwirkung 
concentritlen  SüiineTdicIitej^  anf  innv  Lik^nng  virn  rhombischem  Schwefel  in 
Scbwefelkohlenstotl'.  von  Jod,  SaliJetersänre  oder  srliwetli*2:er  Säure  auf 
Schwefel  in  d<T  Hitze,  bei  der  Verrlichtnii^MonSchwefeldamid  durch  Walser» 
Was^ierdampf  t>der  Lnft,  hei  rascher  nnvollstäntliger  Verbreanung  von 
Scbwefelwassevi^tofl'  oder  Seil weicdkohleastoff',  bei  iler  Zersetj^iing  von  Schwefel- 
wassiTstiTff  durch  Oxalsäure  in  der  Wärme,  dnrcli  rauchende  Sal[)etersänrc, 
seil  weil  ij:*^  Säure,  F^isem^xydsalze.  (Ibromsiinre  nud  audcre  oxydiremieA^^i'iitien. 
—  Wenn  Sehwefel  bi'i  (rCirt'iiwart  von  ü^rhwetb^'er  Süure  aus  einer  Losun|2:  als^^schie- 
fleii  Ulier  aus  der  naii^iffuna  verdulitet  wird*  ^o  geht  er  immer  tbeibvc-lsf  in  die  un- 
lööbche  Modltiratiou  übm%  wiilirend  er  v^lbg  lüLsUck  und  kryi^talUsirbar  lit^  wmin  liie 
Absrlieidiuiu  bei  (rejieiiwart  v+m  Seliweffslv^^a&^eräjtoif  erfulfit,     Bbrthehjt. 

I,  Darrh  EiinvirkHutj  dvs  LIrhfH.  —  a.  Das  rhn'cli  eine  Linse  coo- 
rentrirte  Soniienlieht  erzeugt  in  einer  concenfVirten  Lösung  von  Scliwefel  in 
Schwefelkülihmstoff  an  seiner  Eintrittsstt^le  eine  gelben  Heck  von  unlös- 
liclieni  Schwefel,  welcher  ras^:h  an  Dicke  xuninmit,  wälirend  in  seiner  Kacb- 
l>ai"scliaft  und  auf  dem  ^anxen  Wej^e  des  Strabknihiindels  die  Flussifrkeit 
flurcli  äußet^st  feine  ausgeschiedene  T heile  unlöslichen  Schwefels  sich  trübt. 

Das  ai^Ht retende  Liebt  wird  dahei  immer  seb^Helicr  und  üeigJ  vnliiyfp  Absorptiim  aller 
ultravioletten  Strablen  und  des  breehhareren  Theils  des  siebtl>area  Sijectnons  bis  zur 
Linie  CJ,  wiUirend  das  Spektrum  von  G  Ids  A  iraazlitdi  imversiadert  bleibt.  Es  wird 
also  die  lebendige  Kraft  der  rbemisrben  Strrtblen  zur  TTtnwaiunung  *les  Uibliihen 
Schwefels  in  unlöslichen  ven^andt.  LallemaxD  {CampL  retttl  70,  1R2).  —  Elek- 
trisches Licht  wirkt  in  gleicher  Weise.  Gegenwart  vcm  Schwefelwasserstoff 
in  der  Lösnn^^  verhindert  die  Umwaudlmifi:.  Behthhuh.  —  Da  die   irmwand- 

hiu^  de^  rhomhiseben  Kebwefels  in  unläBlieheii,  welrhe  in  fiöberer  Temperfltur  schein- 
bar unter  Würmeabsoriition  Ktatthndet ,  tiun  i^ewohnlieJier  Tetnperatur  weder  van 
Wdrmeabiiorplion,  noch  von  Witrmeentinekbmff  begleitet  ist  (I,  2,  15B),  so  tnuli  bei 
der  ümwandbinff  des  in  Scliwefelkctblenstoff  pelösteu  Schwefels  durch  das  Lieht  i\w 
ganze  Lcisunpwiirme  desselben  {VIS  Warmeemheiten  für  ein  Gramm)  entwickelt 
werden.  Das  Liolit  verrichtet  also  bei  ^ler  Umwandlung  keine  Arbeit»  sondern  leitet 
nur,  wie  in  den  meisten  Fällen  [VJ,  wo  es  wirksam  ist,  tlen  Proeel^  ein.  BkrtiifLOT- 
ICompL  rentl  70,  941).  -  k  Llir^t  man  nnterhalb  i:!0'^  geyclunokenen  Schwe- 
fel im  Sonnenlichte  erstarren,  so  ist  seine  Oberfläche  mit  einem  unlöslichen 
Häutcben  liedeckt;    beim  Erkalten   im  Schatten  findet  dies  nicht  statt. 

Auch  hier  erfolgt  die  Umwandlung  unter  [übrigens  nicht  durch  einen  Versuch  nach- 
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pwieaener]  Wärnieentwickliinis.  —  FfSter  Schwefel  Verändert  sich    IBi 

lichte  nicht.    Bkrthelüt, 

2.  Durch  Erhitzim  HuVikUch  gewordener  Sf^fttrtfeL  —  ^.  Erbitat 
geschniolzenen  Schwt^fL4  be^leuternl  über  seinen  Schmelzpund,  so  s^h 
aus  ilem  üligeii  iu  einen  ziUien,  terpenthuirtisu^en  ZiMaiid  UIht  winl  ^m 
rothiirauii  uinl  ist  nur  noeli  in  (Minnen  Seiiirliten  linrrhsiehti^,  l^ä 
höherer  Temperatur  bis  zu  seinem  Siedepunde  winl  er  wieder  tlu 
doch  nicht  ko  flüssi^^  wie  unter  120",  und  durchsichtiger,  liehält 
seine  hrannnitlie  Farbe.  Bei  hinlan*i;hch  liin^.samer  Abkühlung  er^ant 
zu  gewijhniicljeni  rhouibiseheni  Seiiwefel:  .^ielit  man  al>er  den  z  ben 
besiäer  nucb  den  bei  stärkerer  Hitze  wieder  ilihjnHiis.si^er  gewordenen  Sc 
fei  in  nioj^ liehst  kaltem  Wasser,  so  Inidet  er  eine  weiche,  elaisli^die 
welche  erst  nach  mehreren  Tajien  erliärteL  —  Beim  Ausziehen  rier?eU»ea  ' 
Schwefelkolilenstoff  Iderbt  unlöslicher  Schwefel  zuriick.  Ch.  Dtvitxt. 
M;uj  brtnM'htPtf^  hiiher  dir  i^tkIic  IVLim*,!'  als  nine  liestiinmte  Modific-uiiou  dei, 
tVlsä  \nu\  bc/eii'hiu^te  sie  ah  icrirftea,  ttwurpht'fi  Srhifefel ,  G*immaj^'htfeft1,  In 
reiiKMii  Ziistiuulo  isit'sie  fitnuieiij^elU,  im  durchtkUemlen  Lidite  iu  diinni^r  Schirbt  i 
lifiigeUj.  MiTseiitKLicH  (J.  pr.t'hntL  Ü7,  m\\i;  J.  M.   lÖ5li,  588].    —   (iieCtUJIin!* 

erhitzten  *,fet?chniulzein'n  -Schwefel  in  eine  Mischung  von  fester  Kohleu 
und  Aelln^i\  so  erhält  nuni  die  feste  Form  des  zähen  Schwefels,  eine 
durchsichtige  Masse,  die  bei  gewöhulidier  Tenjperatur  wieder  weich 
elastisch  wird.    Broiue  {Umd,  H,  Soe.  iVw.  7,  2-1-  x  B.  18.^4,  305). 
Gew,  des  ztihen  [etwa  ^'3  unlöslichen  enthaltenden]  Schwefels  ^  1.957 

l^\i^l   MaKGHANU  U.  ScHKERtR,    l,rU*J  bJS   1,1*28  CU   DKViLLE,    1,01    bi>    H 

M.  Miller {P(iggA27, 40-^;  J.BAmß,nQl  l^Ol  Rathke  iAnu.  pharm,  \:»i, 
OöANN  fand  «s  2,027.    —    G(>wöhiiU<"Ii   liat  dieser   mlie  Schwefel   aielur    tnier   *rii 
dunkle  Fiirlnmg,    die   man  ftfiher  nh   >ie^etitlich^  Kigi'tischiift   botraehtetc- 
{Fiifftj.  92,  Hüöl;  /.  B.  1854  j  :M))    glaiilne    in    deu  durch   wiederlu.ltea    ErbtU«  j 
300"   und  plötzlirlies  Abkühlen    erhaltenen    rothen  oder   schwarsuju  Massen 
Modificatkiiien    des  Schwefels  zu  erkennen  ^   die  Kr  rnthen  oder  nmgf^*m^*l 
$(*htrars:en  Schwtfe!  nannte.     MnaonKKLtuu  zeijajte  j*^d<»ch  daß   die  KärbimÄ  tmö  i 
dem  Schwefel   beigemengten  Spur  F^ett   herrilhre.     ^/mki  F'ett  macht    ihn  6-eliT*i 
dannen  Miichten  roth;  Schuefel  mit  ^si™  Fett  gfkoiUt,  giebl  rubmrolh*^  Kt^uxtk 
krystaUe  und  heim  AusgieLien   des   flüssig  gehlielM^neo   l'heils  in  Wasi&er  titf 
rolhen  Mhen  Schwefel.     Vm  die  wahre  Farbe  des  festen  oder  tifli^Bigeii    Schwffefc  J 
erki^nncn,  darf  man  den  zu  Schmelzern Umi  Schwefel^  der  dem  Innern  Theüe  der 
entnommen  werden  muP,  nicht  mit  der  Hand  berühren.     MnstiHERLiuH,     —    H 
wie  Fette  wirken:  Steariiisüure,  WachiS,  Wallrath,  Prtr affin,  Ozokent ;   etwaj» 
L'ülo}ih(»ninm^    Mastix,    GntMpercliaj    Kant.sehukj    iM>c}i    weniger;    llernÄteiü,    Zis^l 
Stirke,  Banmivtdle  n.  s.  w.,  leti^tere  drei  erst  bei  ;^00"     Nicht  nur  drr  mit  dfft 
gern  berührte  Schwefel  wird  bei  HfK)"  roth,    anndern  hei  oft  wiederholtem  tjchjii'b 
und  Abkühlen  auch  der  uitlit  herührfe,  wahrscheinlhh  durch  Kin Wirkung  de*  in 
Luft   enthaltenen   8taubes.     Der  schwarite  t^ehwöfel,    der    schon    durch  C^JNX*:.   nt 
Gewichts  Parai'hn  erhalten  werden  kann,   ij&t*  obwohl  durch  eine  freuide  Beirui-^l 
verilndert,  als  eine  besfitnJere  Modifieation  des  Sc^iwefeb  auzuaeijeu,  da  er  weicJni 
srhniifriger  ist,    als  anderer  zuljer  Schwefel  uml  beim  Sd.meJzen   in  bcibeif^  U 
ratnr   in    gcringcretn   Grade  dickflüssig  wird.     Mausijs  u.  W^irkr  [J'ogff,  ttÖL  Uv 
A^'hnlirh  wirken  auch  Naphtidin,  Kreosot,  Kampher^  Terpentinöh  Eohle,      ~ 
K' wirkt  di<^  Umwandlung  ächun  bei  23U",  Kdde  bei  '^70*^,  die  änderten  8ta£? 
rer  'remfierator.     Währeud  für  sii'h  geschmolzener  Scltwefel  bei  270**  zäh  mt4m  1 
der  kohleltalHge  dünnflüssig.     Die  schwar^^en,  zähen  MaBsen    sind  nur  jcu  M»m  ' 
Schwcft'lkühh^nstolf  löslich;  durch  Zusammenschmelzen  uiit  Wachs  oder  Oc! 
weicher  Schwefel  i^t  völlig  darin  löslich  und  scheidet  sich  in  dunkelrotheji  rli 
KryBt allen  daraus  ab.  MoivriKii  u^  JJmT^cj^nAciiKß  {Compt.  rend.  60,  35^ ;  J,  B. 


Digitized  by 


Google 


rr-rr-^rv^^  -irwwr. . wucffT.-»-!— -r-  . . ,]  ,i  i.iV^J( 


SchwefJ.  101 

1*37).    Obige  Zusätze  ändern  die  Eigenschaften  de^  Scliirefek  nldit  weseBtUch.     Kmt.- 
LER  (Bidl  HOC,  chim.  [2J  4,  346;  /.  B.  1865,  13Sj. 

Die  Bildung  des  weichen  Schwefels  heginut  nljpihiilh  120%  BROLUKt  bei  150^', 
Ch.  Deville,  bei  155^,  Bkrthelot.  Bei  160"  iüngt  drr  ^t'hwefi?!  au,  d\c\i  nnd  mth 
zu  werden;  zwischen  220  nnd  250^'  ist  er  Sd  dick  .  daß  er  bt^im  rmkehrcn  dfs  Ge- 
fäßes  nicht  ausfließt  nnd  erscheint  rothbraun.  I>rBiAti.  Dm  Dickwerden  prtV)%t  er^t 
nahe  bei  260".  Beim  Krhitzen  des  geschmohcuen  Schwefels  bleibt  seine  Temperatur 
einige  Zeit  zwischen  250  und  260^'  stationär,  worauf  sie  uju  bü  rüMher  steigt;  nuige^ 
kehrt  kühlt  sich  über  260^*  erhitzter  Schwefel  anfauf^^s  ziemlich  regelniäßig  ab;  nach 
dem  Krkalten  bis  zu  260"  wird  plötzlich  sehiö  Tcninevatur  einige  Minuten  hindurch 
stationär  und  oscillirt  innerhalb  weniger  Graile  auf  uml  ab;  bienuif  sinkt  sie  rt*ge)- 
mäßig.  Also  macht  der  Schwefel  bei  seinem  l'eli(*rgangc  an*  ilem  öligen  in  den  dick- 
flüssigen Zustand  Wärme  latent.  Fiiankexueui.  [liervon  abweichende  Resultate  von 
Marx  s.  (Schw.  60,  1).  —  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  lindet  Ileschlennigung  der  Er- 
hitzung statt  zwischen  130  nnd  160*>,  (ileichmtlfiigkeit  statt  \"erkuj,rsaniung,  zusannnen- 
treffend  mit  dem  Maximum  dfer  Verdickung,  i^wisicheu  li^Q  uml  2lllT^  beim  Abkühlen 
aber,  nicht  in  Uebereinstimmung  hiermit,  starke  Verlangsamiing  der  Abkfthhmg  von 
180  bis  unterhalb  170"  und  von  etwa  150<*  liis  145",  «^im^  Beschleunigung  derM}lben 
zwischen  l6o  und  160".  Cn.  Deville.  [Dii-  Zahlen  sind  t]en  Tabellen  entnomraei^ 
von  denen  die  weiteren  Angaben  Deville's  zma  Tbeil  «bweichen]  —  Der  Scbvvnfel 
hat  im  dickflüssigen  Zustande  das  spec.  Gew.  1,751.  Üsasn.  —  Die  An^doUntnit?  des 
geschmolzenen  Schwefels  ist  am  schwächsten  ^^wiyiheii  150  nnd  20iy\  Jh:^i'\tKrA  irtmtpt. 
rend.  7,  590),  zwischen  160  und  180<»,  MoiTKr4JSi£n  (Mhu.  de  VAaul.  dt  MtntlpeJIier, 
Sei±  des  ticiences  6,  1,  107;  J,  B.  1866,  27j.  Cu,  Deville  n.  ßE«THF.t,i»r  bringen  dies 
mit  der  bei  ungefähr  derselben  Temi>eratur  vurKo^'-hs weise  stattfindenden  Bildung  von 
weichem  Schwefel  in  Beziehung.  -  Der  ihiniifliissif/e  Zustund  iloH  Schwefels  hei 
stärkerem  Erhitzen  tritt  ein  bei  250'\  Dimab:  nuili  Dsx.vn  schon  bei  207'^'».  —  Ist  der 
Schwefel  durch  längeres  Erhitzen  bei  300"  vidi  ig  in  d+ n  hrauiimthen  Zustand  über- 
gegangen, und  man  kühlt  ihn  rasch  ab,  so  geht  er  nicht  durch  den  dicklichen  Zu- 
stand hindurch,  und  zeigt  eine  regelmäßige  l'emfieratanibuabnie;  aber  bei  hiiigi^anier 
Abkühlung  wird  er  dickflüssig  mit  gleichzeitiger  Unterhrechnng  der  Temperaturab- 
nahme. Fkaxkexheim.  —  Um  eine  möglichst  viel  weichen  und  unioslicheu  bchwefel 
enthaltende  und  daher  lange  zäh  bleibende  MaHj?e  zu  erhalten,  muß  man  hh  zur 
Dünnflüssigkeit  erhitzen,  da  dann  durch  feinere  Zertheiliin^'  in  viel  kaltem  Wasser 
eine  raschere  Abkühlung  und  daher  weniger  Kütkbihlung  von  rbombitschem  Schwefel 
stattfindet.  Man  erhitzt  am  zweckmäßigsten  auf  2H^>  bis  260"  Dlvmas  ,  auf  260"  Cn* 
Deville,  nahe  zum  Siedepunct,  Buodie.  Man  erhalt  am  meisten  unlöslirlien  Schwefel 
durch  langes  Schmelzen  bei  360^  und  rasches  Abkilbleu,  StiinüTTKa  {Wiett.  Alad.  Her. 
2,  200;  J,  B.  1847  u.  1848,  366).  Langdauc  indes  Schmelzen  ist  Qherflüsyjg.  üuhas; 
Ch.  Deville.  —  Die  bei  155*'  in  geringem  (ii'^de  beginnende  Bildung  nulöslicben 
Schwefels  findet  von  170^  an  in  höherem  Ma£'u*  statt;  ilies  scheint  die  eigentÜehe  Bil- 
dnngstemperatur  dieser  Modification  zu  sein,  die  aber  auch  bei  boheren  Temperaturen 
sich  nicht  umändert.  Durch  bloses  Eingießen  in  kalte.s  Wasser  erhalt  man  in  (ier 
Kegel  nicht  mehr  als  30  bis  40  Proc.  (35  Proc,  Cn.  DevtllKt  bis  46  Proc.  M.vüNir» 
u.  Webek)  unlöslichen  Schwefel ,  da  das  Innere  der  Masse  sich  zu  langsam  abkühlt 
Durch  Zertheilen  in  feine  Fäden  oder  Körner  erreicht  man  einen  Gehalt  bis  zti 
61  Proc,  durch  Eingießen  in  Aether  bis  zu  71  Prw*.  Gießt  niiin  den  Srbwefellireu- 
nend  ins  Wasser  (wobei  die  sich  bildende  schweflige  Säure  zur  Mitwirkung  gelangt) 
und  zertheilt  ihn  in  sehr  feine  Kömer,  so  enthält  er  novh  mehr  unlüHlirben  Schwefel, 
der  sich  aber  in  wenigen  Tagen  zum  großen  Theil  in  löslichen  um  wandelt*  Man  ver- 
meidet dies  durch  Auf  bewahren  unter  rauchender  Salpetersäure  oder  schwefliger  Säure; 
erstere  bewirkt  einen  bleibenden  Gehalt  von  Tö,  letztere  wm  M  Proc.  Znsatz  von 
Jod  zum  schmelzenden  Schwefel  bewirkt  in  germgeretn  Grade  ebenfalls  eine  Ver- 
Hiehrung  des  unlöslichen  Schwefels  und  Bildung'  desselben  schon  hei  155-\  BERTHKLf»T* 

Der  zähe,  elastische  Zustand  des  erhitzten  und  gekidilten  Schwefels  beruht 
wahrscheinlich  auf  seinem  Gehalt  an  weichem,  vorübergebend  in  Schwefelkohlenstoff 
löslichen  Schwefel.  Maonits  u.  Wkbkk.  —  Der  weichi*,  amorjdie  Schwefel  besteht  «na 
Theilchen,  die  sich  im  „L'tricularzustande'*  befinden.  Brake  {iktmpt  nnd.  H:%  5SB. 
-  Instit.  ISbl,  394;  J.  B.  1851,  314). 

Gmelin-Kraut,  Handb.  F.  2. 
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Die  zähe  gekühlte  Schwefelnaaase  erhärtet  ua^h  einiger  Zeit  Ton  i^tl***.  - 
iSrhartung  tindet  \'oin  Inuera  aiis  statt;  sie  wird  V»ef ordert  diirf:h  Kneti^n.  diufk 
tauchen  in  kochendes  Wasser,  durc^h  das  Sotiiienlicht,  I>aqui>'  {CompL  rmd  i"    '" 
durch  die  cihomisch  wirksainen  Strahlen  des  Sonnenlichtes,   Bbamk  {luMiL  l- 
J.  B.  185H,  S23j  V    durcdi  IJebergießeu    nnt  Schwefelkohlenstoff^  Ma«>i:s.   — 
härtete  Schwefel  schmilzt  bei  11*2^,  vorher  zäh  und  durchbiichlig  werdend.   B? 

Biiuf^t  man  den  zähen  Schwefel  in  ein  Dampfljad,  welches  dif 
tauchten  (iegenstände  auf  98^  zu  erwärmen  veimap,  so  erwUmit  er  -ii 
fJS**  an  sehr  rasch  bis  auf  llfV^  und  iat  dann  hart  und  iu  denkTpitar 
Zustand  übergegangen.    Reqxaüut  {Ann.  chhu.  Phya.  76»  206;  Togs  ■'^.  - 

—  LäOt  man  den  in  der  Hitze  zähen  Schwefel  in  Oel  lallen,  so  bedeckt  er  siA 
ausgebildoten  Krystallen  und  wird  undunbsichtij;^.     FaiTzat^HE, 

Der  beim  Ausziehen  des  zähen  Schwefels  mit  Schw^felkohlenftnJ 
liickhleibeude  unlösliche  Schwefel  Ist  ein  sehr  lockeren  und  leichtes;  Y\A\^ 
aus  kleinen  Söckchen  Ijestehend,  deren  Inneres  durch  Ijäsen  entfcTTff  ^^ 
Ch.  Dkville.     Er  bildet  die  wenigst  stabile  Mmlification  desjml-li' 
Scliwefels;  läßt  sich  zwar  mehrere  Jahre  ohne  vollstäudi|ie  ümTfir 
auflvewahreu,  enthalt  al>er  schon  nach  einem  Jahre  viel  (nach  Cn,  h 
nach  mehreren  Jahren  nur  weni^)  löslichen  Schwefch  BniTHELcrr.   ><:hiiiy 
erst  bedeutend  über  120^^  wird  aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  ^m~ 
wandelt.  BaoniE.  —  Durch  wenifie  Minuten  langes  Kochen  oder  3-tägii^  -  i^ 
riren  in  der  Kälte  mit  Weingeist  winl  er  in  seiner  ganzen  Ma^ise  i*b 
einen  geringen,  dem  unlöslichen  Schwefel  der  Schwefel bluinen  ent^pi 
den  Antheil  in  löshchen  Schwefel  umgewandelt;  ähnlich  wirkt  kwrb 
Aether.    Bloses  Befencbtcn  mit  Scbwcfelnatriumlusung  bewirkt  in  wi 
Miiniten,  Digeriren  mit  Schwefelwasserstoflfwasser  in  drei  Tagen,  bei 
von  Weingeist,  welcher  iK^ssere  Benetzung  bemrkt,  schon  in  'M\  \a>  *^^ 
nuten  vollständige  Umwandlung,  üigeiiren  mit  wässrigein  Barvthydrat.  1  ^^.n 
liyperoxyd,  kohlens.  und  unterschweftigs.  Natron  oder  ^Vasserstoff^t'b'^* 
Ije^virkt  tbeilweise  Uniwandhmg  in  löslichen  krystallisirbaren  SchwcW, 
rühning  mit  wassriger  schwefliger  Säure  und  theilweise  auch  mit  j^rl 
oder  Salzsiinre  wandelt  ihn  hii  Gegentheil  in  die  i^^ abilere  Moditicatii* 
uiilöslii'beu  Hcdiwefels  der  Schwefelbluinen  um.    BKiiTUKLOT, 

b.  Bei  Condensation  vt^n  8cliwefeldami*f  durch  Wasi^eniampf  »^ta 
weicher  SchwefeL  Selmi  (J.  Pharm,  [^  21,  118;  j.  B.  1852,  hbk).  ^ 
Einleiten  \'on  Schwa^feldani]>t  der  ui  einer  Koblensiinreatmos|jhäre  ent 
ist,  in  Wasser  entstellt  weicher,  nndnrrlisichtiger,  geU>C'r  SchwefeL  vor j  \ 
Gew.  1.H7,  daher  als  besondere  Moditication  zu  Ijctracht^n.  Leitet  nmo^ 
Dampf  mittelst  eines  SalzsäiU'estromes  in  Wasser,  so  erhält  man 
durch  Kneten  nicht  hart  werdenden,  fast  ganz  unlöslichen  Schwtü 
1,82  spec.  Gew.,  der  aber  etwas  ^Yasser  und  Salzsäure  enthalt,  lüf  I 
durcli  l^re^en  oder  im  Vacuuni  nicht  ganz  entfernen  lassen.    W,  tfi 

iPi^gih   111,  404:  J.  B.  iRfiO,  118.  —  pf^gg.  133,  317;  J.  B.  lHr»8.  151  L  -  l>er  ^ 
Wasser  verdichtete  (Schwefel  ist  nichts  als  Schwefel  in  Blniicbenform,  wie  er  i>.s»l 
rascher  Venlichtang  in  der  Luft  auftritt.    Erscheint  unter  dftm  Mikrosko|>  al< 
durchsteht  ige,  runde  oder  lautlich  au  einander  ffpj-eihte  Kti^flchen  von  et«-. 
Durchuu^-iser,  die  nach  etvm  10  Stunden  ihre  Diirchjtirhtigkeit  verliereiu  br 
den,    unrl  dEinu    2^,7  Proc,  uübislichen   Schwefel  enthalten ,    wie    die  Scbmt  t. 
SuBTiNi  iBitn.  mi\  f'him.   \*2]  7.  19"j;   ,L  B.  1867,  149),     Der  in  Wasser  nn  . 
Gegenwart   &cbwetli;j:er  tSäure   in    der  Luft   verdichtete   Schwefel    ersrhein*"' 
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weichen  Zustande  identisch,  enthalten  aber  nach  dem  Erhärten  verschiedenartigen  un- 
löslichen Schwefel.    Bebthelot  {Bull  soc,  chim,  [2]  7,  197;  J,  J5.  1867,  149). 

3.  Unlöslicher  Schwefel  der  Schwefelhlumen,  —  Man  erschöpft  die 
Schwefelblumen  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  imd  wäscht  mit  abso- 
lutem Weingeist.  Ch.  Deville.  —  Man  erhitzt  nach  dem  Ausziehen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff den  Kückstand  mit  absolutem  Weingeist,  um  einen  dann  enthalteneu 
Antheil  weniger  stabilen  unlöslichen  Schwefels  löslich  zu  machen  und  behandelt  ihn 
nochmals  mit  Schwefelkohlenstoff.  Beethklot.  —  Citronengelb,  zeigt  oft  Bläs- 
chenform.  Stabiler  als  die  vorige  Modification,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Einwirkung  der  bei  der  Verdunstung  des  Schwefeldampfs  in  der  Luft  gegen- 
wärtigen schwefligen  Säure,  jedoch  nicht  so  stabil  wie  der  aus  Chlorschwe- 
fel abgeschiedene  Schwefel.  Berthelot.  —  Beginnt  bei  mehrjähriger  Auf- 
bewahrung in  Schwefelkohlenstoff  sich  umzuwandeln  und  zu  lösen.  Ch.  De- 
ville. —  Wird  durch  viertelstündiges  Kochen  mit  Weingeist  ficht  merklich, 
aber  durch  dreitägige  Berührung  damit  in  der  Kälte  größtentheils,  durch 
dreitägige,  oder,  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Weingeist,  durch  */2-  bis  ^/4- 
stündige  Digestion  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vollständig  in  löslichen 
Schwefel  umgewandelt.    Berthelot. 

4.  Durch  Zersetzung  der  CMor-,  Brom-  und  Jod-Verbindungen  des 
Schwefels  erhält  man  die  stabilste  Varietät  des  unlöslichen  Schwefels,  die 
beim  Kochen  mit  Weingeist  sich  nicht  merklich  löst ,  durch  achttägige  Di- 
gestion mit  kaltem  Weingeist  sich  nicht  verändert,  durch  dreitägige  Ein- 
wirkung vpn  Schwefelwasserstoffwasser  nur  theilweise  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich  wird.    Berthelot. 

a.  Man  mischt  destillirten  Chlorschwefel  mit  dem  1.5-  bis  20-f!achen 
Maß  Wasser,  läßt  das  Gemisch  unter  öfterem  Schütteln  6  Tage  lang  stehen, 
gießt  die  Flüssigkeit  ab,  trocknet  den  abgeschiedenen  Schwefel  in  der  Kälte 
und  zieht  ihn  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  welcher  nur  oder  fast  nur  etwas 
unzersetzten  Chlorechwefel  löst.  Auch  wenn  das  zur  Zersetzung  dienende  Wasser 
Weingeist,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  enthält,  wird 
dieselbe  Schwefelvarietät  gebildet.  Der  Schwefelkohlenstoff  löst  dann  neben  Chlor- 
schwefel ein  wenig  weichen,  beim  Abdampfen  ebenfalls  unlöslich  werdenden  Schwefel 
auf.    Der  Schwefel  ist  rein  gelb  od?r  orangegelb,  pulverig.    Berthelot. 

b.  Bei  der  Zersetzung  von  Chlorschwefelkohlenstoff  durch  sein  gleiches 
Maß  verdünnter  Sodalösung  scheidet  sich  unter  starker  Erwärmung  fast 
völlig  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher,  hellgelber,  amorpher  Schwefel  aus. 
Beethelot. 

c.  Bromschwefel  wird  noch  langsamer  von  Wasser  zersetzt  als  Chlor- 
ßchwefel.  Erst  nach  18  Tagen  ist  die  Zersetzung  größtentheils  vollendet; 
doch  zieht  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  orangerothen,  in  Form  von  Pulver 
und  Kömern  ausgeschiedenen  Schwefel  noch  Bromschwefel  aus,  der  durch 

*  mehrfach  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  zersetzt  werden  muß.  Es  bil- 
det sich  dabei  eine  Spur  röthlichen  rhombischen  Schwefels.  —  Mit  überschüssigem 
Brom  versetzter  Bromschwefel  giebt  dasselbe  Resultat.    Berthelot. 

d.  Aus  Jodschwefel  wird  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  allein 
,  oder  durch  längeres  Erhitzen  auf  80  bis  100®,  wobei  der  größte  Theil  des 
■  Jods  sublimirt,  und  nachheriges  Behandeln  mit  Schwefelkohk*nstoff  das  Jod 

entfernt.  Es  bleibt  amorpher,  unlösUcher  Schwefel,  der  noch  eine  Spur 
ifod  enthält.  Der  Schwefelkohlenstoff  giebt  beim  A'bdampfen  etwas  weichen,  unlös- 
hen,  beinahe  schwarzen  Schwefel  und  rhombisch  krystallisirten  Schwefel,  der  eben- 
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falls  etwas  Jod  enthalt,  mitunter  auch  einige  ansrheinenJ  monoklinometrisflM:  1 
Berthklot. 

5.  Aus  SauerstoffverhindtmgeN  ahßeschmUuf^r  Sehun-fd.  —  Mei^ 
zuerst  weich  oder  halbflüssig,  theibveise  io  SchwefelkohleiisSoff  lösM. 
durch  wiederholtes  Lösen  und  Abdampfen  uiiloslicli  werdend.    D^  i 
liehe  Theil  wird,  eben  so  wie  der  lösliche,  durch  Rühren  oder  Kneten i 
einem  Glasstabe  rasch  fest  und  enthält  dann  etwajs  löslichen,  kr 
baren  Schwefel.    Mit  Ausnahme  des  durch  S^ilKSäure  oder  SchwefeMnif  ä 
unterschwefligs.  Salzen  abgeschiedenen  Schw^efels  hl  diese  Yarietät  ni 
oder  völlig  so  stabil  wie  die  aus  Chlorschwefcl  erhaltene  und  vielleicht  i 
tisch  damit.     Bei    der  Barstellung   muß    miin  TemperatiirerliOhune,    alkaliicbe  1 
actiou    der  Flüssigkeit,    Schütteln    und  Rüliren,    Licliteinwirkuiig    iiml  lange 
der   Zersetzung    vermeiden,    da    diese    die    Bildung    loslichen   Öchwefek 
Berthelot. 

a.  Aus  unterschwefligs.  Natron,  —  Der  durch  Salzsäure  aus  wi 
gem  unterschwefligs.  Natron  gefällte  Schwefel  ist  theilweise   unl*>slk1i 
Schwefelkohlenstoff,    Fordos  u.  Gtu^  (Amt,  (imti.  pbt^si.  [s]  :^2.  ^m.  J. 
1851,314);  der  durch  starke  Salzsäure  abgeschiedene  ist  weich   {J.  PharwL 
21,  418;  J.  B.  1852,  338).  -—  a.  Man  gießt  eine  Lösung  von    l  Th, 
schwefligs.  Natron  in  4  Th.  Wasser  in  ihr  lialbes  Vohim  cüncentriitf  l 
säure,  mischt  rasch,  läßt  einige  Stunden  stehen,  bi^  die  Hüssigteit  i 
geklärt  hat,  gießt  letztere  ab,  brinjü^t  rieri  St^lnvefel  auf  ein  Filter,  li 
rasch  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  i^i  er  mit  reinem  durchs  F*ilter[ 
würde,  preßt  nach  dem  Abtropfen  ab  umi  behiuidelt  mit  Sehwefelkol 
Stoff,  welcher  nur  den  kleineren  Theil  das  Schwefels  lost,  der  nach 
holtem  Abdampfen  bei  niederer  Temperatur  ebenfalls  unlö;?lieh  wird 
höchstens  in  sehr  geringer  Menge  löslich  bleibt,    Aiid\  diirrii  Ikkinii^^ 

trocknem  unterschwefligs.  Natron  mit  trui^knem  Salxsäurejj-^is  twii^r  (Iiiri-h  Ldaf^l 
Salzes  in  concentrirter  Salzsäure  erhält  raun  fast  nur  unloi^lichrn  Scliwcfeh 
Anwendung  verdünnter  Lösung  und  Säure ,  nieiriteiiii  aufii  bei  anmählichpni  \ 
von  Säure  zur  Lösung,  besonders  in  ungi^nugfiislor  Men^e,  erhÄlt  man  mrhti 
weniger  krystallisirbaren  Schwefel,  der  Tnitiiivtcr  aus  der  I,usuDg  in  .S<litrefd 
Stoff  zum  Theil  in  anscheinend  monoklinonK^trischi'n  Formen  krystaJUsiit, 
Säuren,  wie  Essig-  oder  Buttersäure  liefern  ebenfalls  wegen  der  Lani2r:!4i]nkdtl 
Zersetzung  viel  löslichen  Schwefel.  Berthelot.  ^  ß.  Schwefelsäure  mirMI 
Salzsäure,  gieht  aber  einen  etwas  stahileren,  oft  röthlicluin  &h^\efel 

LOT.     Rathkk  (Ann.  Pharm.  152,    183)   fand,  daß   diiri-h    (verdünnte/  S^hwcfd 
nicht  weicher,  sondern  fester  Schwefel  ahgnsrhietlen  werde,  giebl  aber  im  Wiii^^ 
damit   an,   daß  derselbe  ehie  zusammenhangende  Masse  gebiidet  habe.     Kr 
den  weichen  Zustand  des  durch  Salzsäure  ausges^-biedenen  Schwefels  einer  Beimr 
von  gleichzeitig  gebildetem  Chlorschwefel   zu ,   der  darin   Kwar   nichi  chembrii 
weisbar,  aber  durch  den  Geruch  zu  erkenuen  sei,  —  }'-  Der  durch  schwefüi^ ' 
abgeschiedene  Schwefel  ist  dem  aus  Trithionsäiire  ähnlich.    Iksiiroj '. 
i).  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  nnter.schwefligs.  X:dnrfj 
und  giebt  einen  weichen,  elastischeft,  trotz  der  stÄttgefuiidenen  Erhr 
fast  vollständig  unlöslichen  Schwefel.    Berthelot. 

b.  Aus  trithions.  Kali.  —  Bei  Zei'set/.iing  des  krystallisittt  ^ 
durch  Vitriolöl  oder  der  Lösung  durch  verdünnte  ScbwefeKauix^  tfUiJ 
einen  röthlichen,  halbflüssigen  Schwefel,  der  bei  Behandlung  milSfli« 
kohlenstoff  wenig  krystallisirbaren  und  viel  iinh'islichen  SchwefeU;*^ 
sten   Modification   Uefert.      Der   durch    Salzsäure  erhaltene  «1*^64 J 
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weißlich,  größtentheils  unlöslich,  der  durch  Lösen  krystallisirten  Salzes  in 
heißem  Wasser  abgeschiedene  und  der  durch  allmähliche  Zersetzung  l>t*i 
mehrtägiger  Aufbewahrung  entstehende  ist  gelb,  weich,  theils  löslich, 
theils  unlöslich.  Berthelot. 

c.  Aus  tetrathions.  Natron.  —  Bei  Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefel- 
säure zur  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich  allmählich  Schwefel  ab,  welcher 
größtentheils  unlöslich  Ist  und  an  Schwefelkohlenstoff  etwas  röth  liehen 
Schwefel  abgiebt,  der  aber  allmählich  größtentheils  unlöslich  winl  und  nur 
wenige,  theils  rhombische,  theils  anscheinend  monokliuoiüetrische  Kr) stalle 
bildet.  Auch  der  bei  langsamer  freiwilliger  Zersetzung  dpjt  gelifeterv  Salzes  ausge- 
schiedene gelbe  Schwefel  ist  größtentheils  unlöslich  oder  wird  es  heim  Alirtiinipfen 
der  Lösung.  Aus  jodnatriumhaltiger  Lösung  scheidet  Salpetersäure  ein  Gemisch  von 
Jod  und  fast  ganz  unlöslichem  Schwefel  ab.    BkrthELOT, 

d.  Aus  Pentathionsäure.  —  Die  wässrige  Säure  giebt  bei  freiwilliger 
Zersetzimg  theilweise  unlöslichen,  bei  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  fast 
gänzlich  unlöslichen  Schwefel,  ähnlich  dem  von  b  und  c.  Bertmklot. 

e.  Aus  schwefliger  Säure.  —  a.  Bei  der  Elektrolyse  der  wässrigen 
Säure  scheidet  sich  am  negativen  Pol  gelbröthlicher,  halbweicher  Schwefel 
aus,  ähnlich  dem  der  Polythionsäuren,  mit  nur  einer  Spur  krystallisivbaren 
Schwefels.  Berthelot.  —  ß.  Der  durch  Erhitzen  von  wässilger  schwetii^er  Säure 
auf  mindestens  160  bis  180^  ausgeschiedene  Schwefel  ist  in  seinem  äußern 

Theile  unlöslich,  im  Innern  löslich.  Die  ünlöslichkeit  rilbn  von  der  Emwirkimg 
der  schwefligen  Säure  auf  den  geschmolzenen  Schwefel  her,  ib  imlöäÜcher  Schwefel 
für  sich  bei  langsamem  Abkühlen  von  160<>  auf  gewöhnliche  Temi>erahir  laslieh  wird 
und  schweflige  Säure  den  festen  Schwefel  selbst  hei  100^^  we(](^r  nnltlslicli  macht, 
noch  auch  die  bei  dieser  Temperatur  erfolgende  langsame  Im  Wandlung  ties  unlös- 
lichen Schwefels  verhindert.  Berthelot.  —  y.  Bei  der  Zcrsetmng  wässriger 
schwefliger  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  wird  weicher  Schwefel  ausge- 
schieden. Wackenroder.  —  Derselbe  bildet  mit  wenig  Wasser  eine  Emulsion, 
mit  viel  Wasser  eine  fast  klare  Flüssigkeit,  die  jedoch  keine  Lösung  ist; 
durch  Salzlösungen  wird  er  als  zähe,  elastische  Masse  abgealüölen,  die 
sich  sehr  lange  unverändert  erhält.  Sobrero  u.  Seljo  iAnnjjhim.FhyH.[%\ 
28,  210;  J,  B.  1850,  264).  —  Er  ist  theilweise  uulöslich  in  Schwefelkülileustoff. 

Fordos  U.  G^LIS  (Ann,  Chim.  Phys.  [3]  32,  385;  J.  B,  1R51,  314).  —  Es  bildet 
sich  derselbe  Schwefel,  wie  aus  Pentathionsäure,  Behthkm>t;  er  enthfilt  ura  so  m<?hr 
unlöslichen  Schwefel,  je  größer  der  Ueberschuß  der  schwefligen  Säure  ist^  de  Lrr.K 
u.  ÜBALDiNi  (Compt.  rmd.  64,  1200;  J.  B.  1867,  150).  —  Bei  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Schwefelalkalien  entsteht  ein  Gemenge  Ton  Idelichem  und  un* 
löslichem  Schwefel,  welches  bei  Ueberschuß  von  SchwefelalkaU  fast  nur  den  ersteren, 
bei  Ueberschuß  von  schwefliger  Säure  größtentheils  den  letzteren  enthält.  Bkktuelot. 

f.  Aus  Schwefelsäure.  —  er.  Vitriolöl  liefert  Iwi  der  Elektrolyse  am 
negativen  Pol  eine  geringe  Menge  röthlichen  unlöslichen  Schwefels,  Beethe- 
lot. —  ß.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  rh0sphon*'asser" 
Stoff  auf  Vitriolöl  scheidet  sich  weicher,  gelber  oder  gclhröthlicher,  fast 
völlig  unlöslicher  und  in  seinem  löslichen  Theile  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Abdampfen  unlöslich  werdender  Schwefel  ab. 
Bei  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Wasserstoflfschwefel  scheidet  sich  zunäclisl  nur  iiebr 
wenig  unlöslicher  Schwefel  ab;  aber  der  Wasserstoffschwefel  giebt  später  bei  frei- 
öliger  Zersetzung  neben  lösUchem  auch  unlöslichen  Schwefel,  der  wahracheinlitii  zu- 
erst darin  gelöst  geblieben  ist.  Rauchende  Schwefelsäure  giebt  mit  Wasserntoff- 
Schwefel  ein  Gemenge  von  löslichem  und  unlöslichem  Schwefel.  Bertuislot, 
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6,  Durch  unroUstäiuligtu  aber  rasche  Oji/düthn  aus  sriffen  Vt\ 

ihmgen  ühgfisckiedener  SchwefeL 

a.  Hemmt  man  die  \'erltireiiiiuiig  von  Schwefel  Wasserstoff  gas  dimJi  i 
kühlung  der  Flamme  mittel-^t  eine^s  hiiieingelialt<?ueTi  kalten  Koqjers,  sj  j 
sich  an  let-zterem  ein  Gemisch  von  löslichem  und  unlöslichem  ikhisdel  j 
Berthelot.  ■ —  b.  Durch  Ei^ticken  der  Flamme  von  in  einer  Schale  I 
nendem  Schwefelkohlenstoffe  mittelst  eines  iil>ergedeckteu  Tellei^ 
sich  viel  weicher,  elastischer»  fast  völlig  unlöslicliev  Schwefel.    Bebt 

c.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgiis  in  rauchende 
säure  scheidet  sich  weicher,  knetharer.  claätiscber,  röthlichgelher  Schi 
aus,  dei'  nach  8  Tagen  noch  etwas  weich,  nach  14  Tagen  hart  isL 

STER  {Niji  Mag.   Naiarvuhmk.   (i,  120;  J.  B.  1S51,  315k  Derselbe  tä Gl  sichl 

dem  Erhallen  durch  kochendes  Wasser  wieder  weidi  und  elastisch  i 
während  er  durch  Erhitzen  auf  100-*  für  sich  kryst^Uisch  wird.  E.  Mc 
{Schelk.  thiderz.  2,  1,  79;  J,  B.  185B,  m).  —  Bei  Zersetzung  von  Schwe 
serstoff  durch  Chlor,  Jod,  Cntersalpetersäurej  Salpetersäure,  Kö 
EisenoxydsalzUisungen^  Selmj  (./.  Pharm.  IH|,  21,  üb:  J.  b.  iS52.  338),  Chfc 
Schwefel,  Selmi  u.  Misshaoi^  bildet  sich  weicher  St^hwefeL  Der  da 
oder  durch  wässrige  Chromsäure  u.  s.  w,  ausgeschiedene  Schwefel  ist 
völlig  unlöslich.  Der  durch  laiigEidine  Emvrirkuni^  des  Sauerstoffs  der  Luft  aulS 
fei  wasseret  offwa&ser  ausgeßfhiedime  Kchwcf«!  ist  dagegen  l{»slich,  wt*il  er  sich  In  i 
wart  eine^  lieberschuFses  von  Sclii^efelwiisseristoff  bildet  Wasserstöffscbwffiil 
lösliche  Mehrfachscbwefelmetalle  (rcbeu  bei  unvollständiger  Oxydation  durcb  < 
säure  oder  Zersetzung  durch  Chlor  wler  Ilrotu  ein  Gemisch  von  löslichem  miii 
löglicbem  ScbwefeK    Berth^lot. 

Blnuer  SchwefeL    —    Beim   Mischen    concentrirtcr  Eiscnchlofidlö^ün^ 
50-  hh  10<J-ikchen  Yoluni    Scbwefelwusifierstoifwusser  nimmt  ilie  Flü^gkeit  l*c€li 
Färbung  an,  wird  aber  gleich  darauf  durch  geftUlteu  Schwefel  weiß,     WriöLt« 
Bhurm.  ^G,  373?  rL  B.  1Öü3,  H24).    YmmL  jnn.  (J.  PhtniK  {$]  29,  m^:  J.  IL  v4 
291)*  —  Setxt  man  Schwefclleberlösung  zu  Eisenchliirid.  so  wird,  wie  beim  Sdtir 
wasserstoffwasaer,    violett  gefärbter  Schwefel    auiigeiichieden,    der  aos^leich  gtSb. 
niißfarbig   wird.     8ei.zt  man  EiseQchh>ridbisiing   tropfenweisje  zu   SchwefellcWriäi 
so  entHteht  ein  gelber  Niederschlag,   der  bei  weiterem  lAiBfkiz  alimählich  cniii,  i 
dunkelblau  wird  und  diese  Farbe  ^jn  bis  1  Stunde  hebitU*  bis  sie  durch  Auj^^iI 
von  Schwefeleisen  verdeckt  wiril,  Scuiff  (Amt.  Pharm.  lir>.  ii8;  Jl  B,   ISWi. 

d.  Bei   der   unvoll&^tiiudigea  Oxydation  unlöslicher   Schwefel] 
flurch  raucbeude  Sal[ietersiLure  scheidet  sich  gelher,  weicher,  fast  ^'til%! 
löslicher  Schwefel  aus.    Berthelüt. 

7,  Durch  Eihttfrhtuff  von  Salpeteminrff,  sdareftiffcr  Simrr* 
Brom,  Cldor  auf  gmchmohenvn  Si'huifeL 

a.  In  Salpetersäure  oder  schweHiger  Säure  bei  etwa  1  ITi*^  oder  li>^ 
Teui[ieratiir  gegchniokeiier  Schwefel  wird  theihvoise  unhishch.  je<l<vtii 
an  der  Oberfläche^  welche  unmittelbar  mit  der  Säure  in  tteriihruii**  warrj 
Innern  bleibt  er  löslich,  BERTeKLOT.  —  b.  Erhitzt  man  4110  Th-  Sciji 
mit  1  Th.  oder  noch  weniger  Jod,  so  ^drd  derselbe  schwarz,  mif^lU 
glänzend,  inilöslich  in  Schwefelkohlenstoft"  un*!  l^ieibt  lange  eUvstisrh, 
kalium  zeigt  eine  ähnliche  Einwirkung.  —  Erliitzt  man   KH)  Th.  Seil 
nüt  1  Th.  Brom  auf  2(.Kj*\  so  erlnüt  man  viel  \N'eicheren,  wachsgi4b 
75  bia  80  Proc.  in  SchwefelkühlenKtoft"  unlöi<lichen  Schwefel.  —  fkio] 
hitKcn  auf  24ü^  im  Chlorstrom  verwandelt  sich  der  Schwefel  in  dt»e 
leicht  auiiziehbare  Masse,  von  der  ü5  bis  70  Proc.  unlöslich  sind  mA 
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bei  mehrstündigem  Kneten  plötzlich  hart  und  in  Schwefelkohlenstoff  völlig 

unlöslich  wird.     DiETZENBäCHER  (Covipt.  rend.  56,  39;  J.  B,  1862,  58). 

Alle  Arten  des  unlöslichen  Schwefels  sind  völüg  amorph;  sie -bilden 
im  reinen  Zustande  meist  sehr  lockere  Pulver.  Wie  in  Schwefelkohlenstoff 
sind  sie  auch  in  allen  anderen  eigentlichen  Lösungsmitteln  des  Schwefels 
nicht  ohne  vorgängige  Umwandlung  in  die  rhombische  Modification  löslich. 
Der  feste  unlösliche  Schwefel  wird  durch  dieselben  und  durch  Wasser  nur 
schwierig  benetzt ;  der  weiche  läßt  sich  mit  Wasser  leicht  zur  Emulsion  zer- 
theilen.  —  Spec.  Gew.  =  2,046.  Troost  u.  Haütefeuille  (Compt  rend.  69, 
48).  —  Durch  Berührung  mit  Chlorschwefel,  Bromschwefel,  Jod,  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  und  anderen  oxydirenden  Agentien  werden  die  weniger 
stabilen  Varietäten  schon  bei  gewölmlicher  Temperatur  in  die  stabilste  Mo- 
dification übergeführt,  wie  sie  durch  Zersetzung  des  Chlorschwefels  durch 
Wasser  erhalten  wird.  Berthelot.  — Rhombischer  Schwefel  wird  jedo<*h  durch 
diese  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  umgewandelt.  Selbst  aus  Chlor- 
schwefel  krystallisirter  bleibt   unverändert.    Berthelot. 

Der  unlösliche  Schwefel  wandelt  sich  mit  der  Zeit  von  selbst  in  lös- 
lichen rhombischen  Schwefel  um,  welcher  die  einzig  dauernd  beständige  Form 
des  Schwefels  bildet.  Die  Umwandlung  geht  jedoch  zmn  Theil  sehr  langsam 
vor  sich;  vor  50  Jahren  bereitete  Schwefelblumen  enthielten  noch  unlös- 
lichen Schwefel.  Rascher  und  vollständig  erfolgt  dieselbe  bei  allen  Varie- 
täten durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  und  langsames  Abkühlen, 
durch  längeres  Erhitzen  auf  110  bis  120^,  durch  mehrwöchentliche  (zum 
Theil  schon  weit  kürzere)  Berührung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Lö- 
sungen von  Alkalien,  Schwefelalkalien  oder  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch 
Lösen  in  Schwefelalkalien  und  Fällen  mit  Säuren.    Berthelot.    Schon   bei 

ßO  bis  70**  wandelt  sich  der  unlösliche  Schwefel  langsam  in  löslichen  um ;  bei  100**  oder 
etwas  darunter  wird  er  durchsichtig,  erhält  das  spec.  Gew.  2,07  und  zeigt  dann  unter 
dem  Mikroscop  und  im  i>olarisirten  Licht  krystallische  (rhombische)  Structur  und  ist  leicht 
benetzbar  mit  Wasser  und  ohne  Kückstand  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Ch.  De- 
viLLE.  —  Wird  durch  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  löslich.  Schwerer  schmelzbar 
als  gewöhnlicher  Schwefel,  schmilzt  aber  bei  anhaltendem  Erwärmen  auf  110  bis  120<* 
und  ist  dann  löslich.  Foudos  u.  Gälis  {Ann.  Chim.  Phys,  [3]  32,  385;  J.  B.  1851, 
314;.  —  Wird  bei  100**  weich  und  schmierig  und  ist  dann  löslich.  Magnus  yPogg. 
92,  308;  J.  B.  1854,  303).  —  Erleidet  bei  längerem  Erhitzen  auf  100*>  deutliche 
Schmelzung  in  Folge  der  beim  Uebergang  in  die  lösliche  Modification  stattfindenden 
Wärmeentwicklung.  Brodie  {Land.  B.  iSoc.  Pioc.  7,  24;  J.  B,  1854,  805).  -  Aus 
weichem  Schwefel  bereiteter  unlöslicher  Schwefel  sintert  beim  Erwärmen  auf  100^ 
zusammen,  wird  löslich  und  erwärmt  sich  dabei  auf  104  bis  106*^.  Bei  dem  aus 
Schwefelblumen  bereiteten  war,  wohl  wegen  Langsamkeit  der  Umwandlung,  nicht  mit 
Sicherheit  eine  Temperaturerhöhung  zu  bemerken.  R.  Weber  {Pogg.  100,  127; 
V.  B.  1857,  HG).  —  Gegen  den  Einfluß  der  Wärme  ist  der  aus  unterschwefligs. 
Salzen  abgeschiedene  unlösliche  Schwefel  am  wenigsten  stabil.  Viertelstündiges  Er- 
hitzen auf  100**  wandelt  ihn  voUständig  in  löslichen  um;  der  durch  Erhitzen  darge- 
stellte ist  beständiger,  aber  weniger  beständig  als  der  aus  Schwefelblumen;  der  aus 
Chlorschwefel  bereitete  erleidet  anfangs  eine  raschere  Umwandlung  als  der  aus  Schwe- 
felblumen, wahrscheinlich  weil  er  noch  weichen  Schwefel  enthält;  aber  der  nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  noch  unverändert  gebliebene  Antheil  desselben  wandelt 
sich  weit  langsamer  um,  als  dieser.  —  Auch  durch  Erhitzen  in  Wasser  oder  neu- 
traler Salzlösung  auf  100  bis  115»  wird  der  Schwefel  löslich.  —  Bei  der  Umwandlung 
in  löslichen  Schwefel  findet  Temperaturerhöhung  statt,  die  zwar  beim  Erwärmen  auf 
\W  wegen  zu  langsamen  Verlaufs  meistens  nicht,  bei  der  rascheren  Umwandlung 
bei  110  bis  112*>  aber  deutlich  zu  bemerken  ist,  und  zwar  im  AUgemeinen  in  um  so 
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höherem  Grade,  je  stabiler  die  sich  umirÄndelnde  Modification  ist  tHe^  Win 
entwicklun^  ist  nicht  flurcli  die  rregonwart  WLnt^heii  Schwefels  Iw»diii2t;  desifi 
aus  50  Jahre  alten  SchwetelbUiineii  borpiteier  utilöslichiT  Schwefel  ^ei^p  5i<*,  t*hi 
in  geringerem  Grade.  BEnrnnhnT.  —  Dk^p  Tomporatitrerh'ihung  kaDn  jf^I^^rb 
darauf  beruhen,  daß  thr  nulösliche  Sclmrefel  eine  *^twas  großen»  sijeritisrln-  ^Vi 
besitzt  als  der  rhornliiisrbp,  ila  bei  der  Uiowaudlön^  in  difsen  in  nieder^'  Teiav^^rä 
(18^5')  durch  SchwefplwiiR3prstf>ffwnss.er  kcmn  WämjepntMrirklunjff  KtaiMindet:  ^>^IU 
Bbrthelot  (Compt,  retifl.  70,  !M1).  —  Dipspo  An^'abeo  r'ntjiesren'respizt  fftoil  V^ 
daß  der  rhombische  xSthwefpl  bei  der  Oxydation  /.u  Sihwefelswjnre  mehr  War  ' 
zeugt,  als  der  unlösliche,  umi  a^^üv  so  vk'l,  dali  bei  !,'elw*rfübrnng  eiueä  ÄpqtuuliÄij 
rhombischen  Schwefels  iS  ^  K^J  in  nutöHÜrhen  3UJ2  U'armeein heitern  eoiii'l!  ^ 
werden  müßten.  ()elarti;:er  Sebuefel,  aus  iintersehwpßijjs,  Xatron  diirih  r*iiic^nts 
Salzsäure  abgeschieden,  eiitwiekelt  beim  IJebers^aiif?  in  festen  uubtslirben  Sibwett-I  i 
ein  Äequivalent  mindestens  S804  WäniiiM'inheiten.  Favkk  (J.  Pharm.  fH]  2»,  -ii^ 
J.  B.  1853,  26).  Tiir  knr>:  vodier  gesi  hmol/enen  utnl  krystallisirten  od^r 
Schwefel  fanden  Favrk  n,  Silukamaw  (ÄJitK  Chim.  Phf/s.  (3]  ;^4,  447;  ./.  / 
22)  ebenfalls  eine  hiihere  Verbrennungsw-irme  als  für  ?*eit  ijinflj^erer  Zeit  krj>t4!.  ' 
Berthblot  nimmt  an  iLer.  de  Chhn.,  Paris  lHfi4  u.  1865,  17&I,  tlaG  .^  ■  ^ 
mehreren  Verbindunt^'en  der  Seliwefel  iu  versebiedeneii  ZuÄtämlen  vorhamku  ^fi 
betrachtet  den  Schwefel  der  Mehrfaeh-Scliwefelalkalimetalle  als  löslichen,  i^r^n  H 
unterschwefligs.  Salze  nnd  des  Chlor^rbwefels  ah  unbislii-hen  SehwefeL  Frtdiej  1 
Er  ganz  allgemein  an üenommeo.  dal.^  io  allen  Verbriidunjjen,  iu  welchen  der  Schw 
das  elektronegative  Klenient  biMe,  loslieber.  in  allen  denen,  in  welcher  er  cLis  «kku 
positive  Element  bibie^  unlöslieher  Hehwefel  enthalten  sei  und  daß,  wenn  eiae  ScL'w 
felvarietät  eine  ihrem  Znstande  nicht  eutspreoheude  Verbindung  eingehp.  di« 
nach  vorgängiger  Umwandlnnfe^  in  die  betreffende  Varietät  ge-S<^behe.  Er  he| 
dies  außer  durch  die  Kiit^ t eh unjrs weise  der  versebiedenen  MtK^ifimtionen  auch  i 
daß  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelwassierstoffwassers  nur  liislieher  S-hirefel 
positiven  Pole  auftrete,  während  )m  der  schweHigen  Süure  fast  aussi-hliet-^li^  i 
lieber  am  negativen  Pole  sieb  iibscheidej  daü  der  lösliche  Schwefel  sich  le« 
Metallen  vereinige;  der  nnhis  liehe  dasregen  leicht,  und  zwar  ansehe  inend  min 
ter,  je  stabiler  er  sei,  der  löslit  be  aber  nur  sehr  lan|?sam  und  schwierig  in  sch^ 
Alkalien  sich  löse,  niid  daß  narh  Favkr  (/.  Fhnrni.  ,[;-!j  24,  343)  der 
Schwefel  der  Schwefelblumen  leichter  diirrh  umenUlorig:e  Säure  oxydirt  werd«.  j 
rhombischer.  —  Nach  Ci.okz:  (Compf.  rend.  4G,  485;  47,  ^It);  J.  B.  1*n5S,  75  t1 
bildet  sich  aber,  abgegeben  von  der  Fntstehunjr  Uislicheu  Schwefels  hei  der 
Zersetzung  von  Chh^rscbM-efel  und  nntersrhwefüfffl,  Salzen,  auch  hei  der  Elekö 
von  SchwefelwasserstoH'w asser  uti<]  Hrbwefehir^ensänre,  IPAsSO^,  in  weit^her  der  f 
fei  als  elektronegatives  Flement  enthalten  ist,  uml  bei  der  Zersetxuufr  ihres 
durch  concentrirte  Salzsäure  unlöslicher  Schwefel;  unlöslicher  Schwefel  vereiiii|:t^ 
ohne  vorher  umgewandelt  zu  \veriien ,  leichter  mit  Eisen  und  Qui^ksilber  uid  | 
mit  Wasserstoff  im  Fntstehnn^sznstande  mehr  Sr-hwefelwasserstoff  aU  rh 
Schwefel;  rhombischer  Sihttf^fel  wird  durch  siedemles  concentrirtes  wäüÄrigt« 
mangans.  Kali  oxydirr,  ohne  daß  der  zunickbleibende  Theil  umgewandelt  wiie^ 
bestreitet  daher  die  Richtigkeit  von  HEitTUKiAiT's  Ansirht  und  nimnil  an,  daß  sk^i 
allen  Verbindungen  zunächst  unlöslicher  Schwefel  ausscheide,  der  erst  durch 
der  umgehenden  Flusm'ikeit  oder  lantfsam  von  selbst  in  löslichen  sich  lunw» 
Nach  Pean  de  St.  Gilles  {AiUi.  Chitn.  Phf/.<.  \'4]  r>4,  49.  ~  Cnmpt.  retui.  48.  l 
J.  B.  1858,  77)  vereinigt  dagegen  rhomhiscber  Schwefel  sirh  leichter  oiit  Que 
als  unlöslicher,  und  letzterer  wird  bei  SO"  leicht ,  rbonibisi  her  sehr  weuisr  ^o»  \ 
petersäure  gelöst,  auch  wenn  beiilc  Modilicatiftnen  völlig  ^^leirhen  Zertheilun 
besitzen.  —  Erhitzt  mau  mit  Salpetersäure  bis  zum  Srhmelzpun<'t  des  S^hii 
verhalten  sich  beide  Arten  .tjleich,  da  dann  auch  der  lösliche  Schwefel  ob^rdid 
in  unlöslichen  umgewandelt  wird.  In  BeHibruusr  nnt  Eisen  und  Wasser  bikir^i 
bischer  Schwefel  in  gleicher  Zeit  mehr  Scbwefeleisen,  als  der  unlösliche,  BntT 
—  Beim  Kochen  von  Schwvfelblnmen  mit  zweilach-schweftigs.  Natron  lost  sich  : 
die  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification.  FAucnRa  <*/".  Pharm^  [3)  41, 
J.  B.  1862,  58). 

Der  Schwefel  sietlet  bei  448^4  Hiei  450'^  unter  0J798r*  Meter  Jh 
'ONAULT  {Mim.  de  rAcad.  des  srietices  2tJ,  526;    /.  B,  18ßa*  05;   dß^.  arah 
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der  Dampfspannungen  bei  versch.  Temperaturen),  bei  447'',  HiTTORF  iF^ß§.  126, 
196;  /.  B.  1865,  130),  bei  440®,  Dü.VAS  (Atw.  Chim.  Phy.^.  50,  175),  hei  etwa.s 
Über   440®,    H.  DeVILLE   U.  TrOOST  iCimpL  ratd.   t5,  821;  J.  IL  18S7,  it),    bei 

293®,  H.  Davy,  und  verwandelt  sich  in  eiaeii  iKuviürani^enfarbigen  Dampf 
von  schwachem ,  eigenthümlichem  Geruch ,  der  an  kältere  Körper  teini^ 
Schwefeltropfen  absetzt.  —  Er  bildet  schon  hei  *rewölmlicher  Temijeratur 
ein  Avenig  Dampf,  durch  Eimvirkucg  auf  metallisclie.s  Silber  wahrnehmbar. 
Bräme  ilnstit.  1851,  421 ;  /.  B.  1851,  314),  -  Der  Dampf  des  Schwefels  besitzt 
bei  Temperaturen,  die  nicht  sehr  weit  iiber  seinen^  Siciiopuncte  liefen,  die 
dreifache  Dichte,  welche  ihm  nach  dem  Atomgewichte  des  Schwefels  zu- 
kommen würde,  =  6,5635,  Dumas,  G,lk  Mitschkrlich,  enthält  n\m  im  Mo- 
lekül 6  At.  Schwefel,  nimmt  aber  bei  yehr  hohen  Temperaturen  die  nor- 
male, einem  Dampfe  von  2  At.  im  Jldekül  zukomnienile  L)ichte  an,  Spec, 
Gew.  bei  860®  und  1040®  gefunden  =  2,23,  H,  Üktiixk  u,  Tkoost  iCompt. 
rend.  56,  891;  /.  B.  1863,  17),  bei  714  bis  743®  =  2,7,  bei  834  bis  1162" 
=  2,36,  BlNEAU  (Compt.  rend.  49,  799;  /.  B,  1859,  26),      Berechnet  =  2,216, 

Der  Schwefel  ist  2-,  4-  oder  G-wei-thig.  —  Atomgewicht  ^  32.  — 
St  AS  (Unters,  über  d.  Ges.  d.  ehem.  Prop.,  Ltiip^ig  18t)  7,  177  u.  214;  /.  B.  1867, 
18)  fand  durch  Combination  von  5  Syntlif^seii  dt^s  ^i  hwefeUilbers  oocl  6  Ilethn  tirmnii 
von  Schwefels.  Silberoxyd  durch  Wasserstoffgns  ftir  0  =  16  das  Atonigew.  des  Scbwe- 
fels  ■=  32,074,  für  das  von  Ihm  als  wahrsiheinlitliiT  b*?trarht.ctp  Atomgew.  0  =  15,96 
alqo  31,994.  Aus  den  von  Stab  veröfifeiitlh-hien  umilytischeu  iJiiteii  bcrerhnen  sidi 
die  etwas  abweichenden  Zahlen  32,059  und  Hl ,978.]  -^  OrwAs  {Aint.  Chim,  Phißn,  [8J 
55,  146;  J.  B.  1859,  2)  erhielt  bei  der  Svollicse  von  SrhwefcisiUM^r  iii  5  Versuthei» 
(für  Äff  =  108)  die  Zahlen  31,996  bis  32,'lOO,  m  Mittel  :^2,02U  [für  das  von  Stas* 
ermittelte  Atomgew.  des  Silbers  =  107,93  also  ^  31,002],  --  \\.  Struve  (O^rritt. 
B.  Vet  Acad.  Förhandl.  6,  194;  J.  B.  1851,  31 H)  fand  durch  Heductiiin  von  schwe- 
feis. Süberoxyd  (ftir  Ag  =  108)  in  6  Vcrstuchrn  von  :u,940  bis  ;:52,Oj^6,  im  Mittel 
32,0026  [für  Ag  =  107,93  =  31,982].  -  -  Ehdma.sn  u.  Mauchanu  zerifgten  Zinnober 
durch  Kupfer;  4  Versuche  ergaben  (llg  ^  200,14)  31,979  bis  32,027,  im  Mittel 
32,011  [für  Hg  =200  =  31,989]. —  BERZKr.ue(//erü.  J.  IL  1845,  3S)  fand  durch  Um- 
wandlung von  Chlorsilber  in  Schwefelsilbov  {für  Ag  ==  107,97^  Cl  =  35,48)  in  3  Ver- 
sachen  32,10  bis  32,12,  im  Mittel  32,11.  Früher  hatte  Kr  hei  Umwandlung  von  Blei 
in  schwefeis.  Bleioxyd  in  drei  Versuchen  liie  Zahlen  32,04  bis  32,20,  im  Mittel  32,1:] 
erhalten;  Er  hielt  deshalb  das  GesamnitmittHl  =  32,12  für  i\a%  wabräiJieinlichaU: 
Atomgewicht. 

Die  Flamme  von  Wasserstoff,  der  über  erhitzten  Schwefel  geleitet  ist,  Äcigt 
einen  schön  blauen  Kern,  welcher  ein  schwach  unterbrochf^nes  Spe<:truin  mit  üahllogen 
grünen,  blauen  und  violetten  Linien  giebt,  unter  dpuen  3  breite  vJolt*tte  bcsonderd 
hervortreten.  Mut.dkr  (/.  pr.  Chem.  91,  112;  /.  B,  1864,  109),  —  An  der  Luft  ver- 
brennender Schwefel  gicbt  ein  ununterbrochenes  Spectrnm.  Läßt  man  aber  Schwefel- 
dampf  oder  schweflige  Säure  oder  Schwefelsänredampf  in  eine  Waaserstoffflammr^ 
treten,  so  erscheint  der  innere  Flammenkerii  scjiön  blau  und  gif»bt  etwa  20  fast  fxleich 
weit  entfernte  Linien  im  Grün  und  Blau,  lüe  nach  der  ^e'Me  des  Yifilett  sirh  m  Streifen 
griippiren.  Salet.  —  Eine  gegen  kalte  Knrjvev  brennende  Wijssersti>tlrtamme  zeigt 
in  Folge  des  daran  haftenden  Staubes ,  welcher  örhwoftd  oder  bniht  zersebebarc 
Schwefelverbindimgen  enthält,  einen  blauen  Hing.  Frische  Bruchflachen  oder  zuvor 
in  der  Knallgasflarame  geglühte  Theile  der  Kdqier  zeigen  die  Erscheinung  nicht.  Sic. 
wird  hervorgerufen  durch  Schwefel,  Seh wefelniel alle,  Schwefelsaure,  durch  leichter 
zersetzbare  schwefeis.  Salze.  Die  Knallga-^fliiraiue  und  die  Flamme  von  Weingfist. 
Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxyd,  Sumpfgjij^,  Leuchtgas  geben  die  Readinn  nicht.  Bah- 
BETT  (Phil  Mag.  [4]  30,  321;  J.  B.  1865,  IHS).  Hie  WaaBeretöfflliHnine,  welche  blaue 
Färbung  erhalten  hat  durch  Brennen  gegen  die  Oberfiftche  vouVitriolöl  oder  dadurdij 
daß  sie  abgekühlt  wird  durch  feste  S(-hw4'fel3.  ^salze  oder  durch  kalte  Körper,  an 
welchen  sulphathaltiger  Staub  haftet,  zeigt  dasselbe  Spectrura,  wie  beim  Einfiüiren 
von  Schwefeldampf.    Salet  (BuU.  soc.  chim,  [2]  11,  302). 
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Verbindungen   äes   SchiCffd^. 

Schwefel    und    Sauerstoff, 

A.  Untersdutefliqe  Säure.    H^S^O^  =  H*,O^S*0- 

DithiüHuje  Säare^  Schitufehxyil,  (j^i^i^hw^felte  ^chweflißt  Säure 
Das  Aiibydrid  ilor  untersehw eiligen  Säure,  welches  die  Zufttnuueosetriroi  S^l 
haben  würde ^  ist  tnchi  i^ekatint. 

Erzengt  sich  in  Yei'bindun^  mit  Sakbaseij :  1 ,  Wenn  man  dii*  U 
eines  Mehrfarh-Schwefehilkalimctalls  der  Luft  ilarbietet,  K*.ss4-30=;rKM>-i$i 
—  2.  Wenn  man  Schwefel  mit  einem  Alkaliliydrat  gelinde  schnübi 
mit  der  wäs^ri*]fen  LÖRUng  kocht.     Hierbei    entsteht   /wgkith   FODlTaeh-fHiw 
metaU.   6KHf)  +  I :iS  =  KU)*,S'0  4-  2K*S^  +  STI^TI.  --  Bei  lebr  *ce^md<^tll  ikb 
von    Sehwetcl    mit    krvstanisirteoi    kohlens»    Natron   unter   ütctem    Ufnrtihren 
das   zuerst   gt^bildtfte  i^rhwefelnutriuni    aiia  der   Luft  Sauerstoff  anf   aud  rttmia 
sich  unter  gelindeni  Ei-^lühen  in  unterscbwetligs.  Natron.  Walcuxkii.  —  H.  Wenti 

wässrige  Lösun^^jen  ver.schiodener  Alkalisalze,  mit  Scliwefehvasser^toflga? 
sättigt,  an  der  Luft  bis  zum  Kochen  erhitzt.    Auf  diese  Weise  t^mtirfit 
wenig  unterschwedii^s.  Alkali  hei  Borax ^  rhlors.,   es&igs.  nud  einfa^'h-weins*  KjIj 
phosphors.  und  essij^H,  Natron  und  p^isigs.  Baryt   und   eine    Spur    bei   srhvefel&. 
Salpeters.  Kali  und  bei  sebwefels,  Natron.     L.  A.  Brt'ti^KR  {Ixfpert.  fii,  3»il  —  T 
Kochen  von  Scbwefeltdumen  tiiit  verdünntem  wässri^en  pyrophoapliors.  Xatnm  < 
unter  vorübergehender  Rothbraunfärhun^   und   Sehwefelwassersloffentwit'kbing 
schwefligs.  Xatrmi.     (imARo    [Compi.   remL   56,  7B7;    /.  B.  18453,  147/,   —  4.Wi 
man  Schwt^el  mit  chroms.  Kali  zusanunenschmilzt  oder  SchwefelleU'^ 
wässrigem  eitifach-chromp.  KaM  i^rhitzt.     Düppikg.  —  5.  Wenn  ub" 
Lösung  eiue.s  Schwefelalkalimetalls  uiit  schwefliger  Säure  versetzt.  VaV'^i 
Ks  wird  hierbei  Schwefel  und  S  eh  we  fei  Wasserstoff  frei  und  neben  dem  untf^rMl^ 
Alkali  auc)i  etwas  tsrhvvcings.  gebddet.      MiTscHHirucu  {Pogg\  8,  441).    —  *k  ^ 
man  die  LtisuiiK  t'UU'S  schweHigs.  Alkalis  mit  Schwefelwasserstoff  inier  ^ 
felalkalimetail  vi^rsetzt.  —  7.  Wem»  man  ein  wäfts^rigt*s  schwetiit;. 
mit  Schwefel  kuclit.  der  reicMich  gelost  wird.    K-\0=.SO  +  S  ^  K-Mi^^ 
8.  Wenn  man  in  wäsj^rigcn  Säuren  Itii^lichc  Metiille,  wie  Zink,  Elisen  '■■* 
in  witssriger  sc !i welliger  SlLuie  löst,    2  At.  Zink  bilden  mit  s  At,  sx  ( 
Säure  1  An  sebwefiifrs.    und  l   At.  untersehwedigs*  Zinkoxyil     2Zn  4-   3H* 
Zn.02.S0  -f  Zu.O-.S^O  -h  HH-O.    MmcHKULieH,    Naeh  Srnf tk^nbür«!»  m  dl' 
von  untersrhwefliL%  Ziuk  eine  seeunditie,    indem    ibr    die    Bjhluug    von    v : 
schwefligs.  Vftrani^f'ht    ll,  2,  lli^l     Nach    HisLKW-BteujjAT   bildet  Fich  znii  i. 
thionsäure  (I,  2,  Hb}.  —  9.  Beim  \'erluTimen  von  Kahnm  in  S<:]iwrtJ 
gas  bildet   sich  ntitersidiweflig.s.  Kali  neben  Mehdach-SchwefelkaüuiL 
schwefeis.  Kali.     Schiff  (Afm.  Phim*.  117,  92:  J,  B,  i^ei,  119},  ^    Hl 
tetrathions,  Kali  und  Kinfach-Sehwefelkalimu.  K^O^S*0*  +  K^S^2K*ors^^ 
Chancel  u.  DiArox,  —  11.  Bei  riei" /ersetzuiig  von  Schwefelstickstotf  du 
Wasser  entstehen  uuteii^chwefligs.,  trithions.  und  freies  Anmioniak. 
15H20  =  (XEi*)^.O^.S^O  +  2(NH^)u*^,S^0^  -h  2NH».    Bei  der  Zersetztii 
wässriges  Kali  entstehen  untersclnvefligs.  und  schwefligs.  Kali  und  .^i 
2N2S«  +  HKHO  +  3H^0  =  K^O^.S-'O  +  2K^.Ü^.S0  -^  \^l\\     FOEJWJ^    ' 
{Compt  reml  3L  702;  J.  B.  IHMJ.  281).    —    12,    Beim    Lös€m    von    "^elm 
schwefligs.  Alkalien  neben   unterschwefels,  (und  seleuilithionig.^- .  F' 
Alkali.    liATHKi-:  u.  Zschilschk   (/.   ;jr.    Vhtm.   92,   Uli    J.  B.  IHU. 
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13.  Bei  Einwirkung  von  wässriger  schwefliger  Säure  auf  Schwefel  bildet 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  80  bis  90*^  eine  kleine  Menge  freier  unterschwefliger 
Säure,  vielleicht  neben  Pentathionsäure.  Flückiger  {Pharm.  Vierteljahrsschr. 
12,  322;  J.  B.  1863,  149).  [Das  Vorhandensein  von  unterschwefliger  Säure  wurde 
nur  aus  dem  Verhalten  gegen  Silberlösung  gefolgert]  —  14.  Bei  Zersetzung  von 
Penta-,  Tetra-  und  Trithionsäure  durch  Alkalien;  s.  diese.  —  15.  Durch  Zersetzung 
der  wässrigen  Lösung  von  H.  Rubels  Sulphitammon  [einem  Gemenge  von  amido- 
schwefliger  Säure  mit  amidoschwefligs.  Ammoniak],  s.  dieses. 

Man  kennt  die  unterschweflige  Säure  niclit  für  sich,  wegen  ihrer  Neigung,  so 
wie  sie  von  der  Basis  geschieden  ist,  in  schweflige  Säure  und  in  Schwefel  zu  zer- 
fallen (H«.0».S*0  =  H^.O«.SO  -f  S).  Zersetzt  man  ein  unterschwefligs.,  in  Wasser 
gelöstes  Alkali  durch  eine  stärkere  Säure,  so  erhält  die  Flüssigkeit  nach  Hebschel 
einen  sauren,  herben  und  sehr  bittern  Geschmack,  und  die  Eigenschaft,  aus  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  Schwefelmetalle  zu  fällen,  nicht  aber  auf  die  Salze 
des  Zinks,  Eisens  und  Kupfers  einzuwirken ;  allein  in  wenigen  Augenblicken,  besonders 
schnell  bei  höherer  Temperatur,  fällt  die  Hälfte  des  Schwefels  nieder,  und  die  andere 
Hälfte  bleibt  mit  sämmtlichem  Sauerstoff  zu  schwefliger  Säure  verbunden  in  der 
Flüssigkeit.  Eine  sehr  kleine  Menge  der  Säure  widersteht  nach  II.  Rose  der  Zer- 
setzung mehrere  Wochen.  —  Eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  der  freien  Säure 
gab  noch  nach  5  Monaten  mit  Silberlösung  einen  weißen,  aUmählich  sich  schwärzen- 
den Niederschlag.  Die  Schwefelblumen,  selbst  gewaschene,  und  auch  aus  Schwefel- 
kohlenstoff krystallisirter  und  Stangeuschwefel  enthalten  immer  eine  geringe  Menge 
unterschwefliger  Säure,  die  sich  durch  Wasser  nur  schwierig  ganz  entfernen  läßt. 
FlCckiöer.  —  Auch  wenn  man  in  Wasser  vertbeiltes  unterschwefligs.  Bleioxyd  bei  0*» 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  zersetzt,  erhält  man  zwar  anfangs 
wässrige  unterschweflige  Säure ;  aber  dieselbe  zerfällt  schneU  in  schweflige  Säure  und 
Schwefel.  Pklouze.  —  Die  haltbare  unterschweflige  Säure,  welche  Persoz  (/.  Clnm, 
med.  16,  383;  Pogg.  50,  312)  auf  diese  Weise  dargestellt  zu  haben  glaubte,  war 
Pentathionsäure,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  auf  die 
abgeschiedene  schweflige  Säure  entstanden.  —  Der  aus  der  wässrigen  Lösung  der 
unterschwefligs.  Alkalien  bei  Säurezusatz  niederfallende  Schwefel  erscheint  nicht  als 
Schwefelmilch,  H.  Rose,  sondern  als  weicher  Schwefel,  der  unter  Wasser  lange  zähe 
bleibt,  aber  an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit  fetten  Oelen  krystallisch  wird.  Fkitzsche. 
Vgl.  I,  2,  164. 

Die  unterschweflige  Säure  ist  zweibasisch.  Sie  bildet  mit  den  Sak- 
basen  die  untcrschwcfligsauren  Salze,  Schuefdoxydsalze,  Hypostdphite .  in 
denen  stets  beide  Wassei'stoffatome  der  Säure  durch  Metalle  vertreten  sind. 
Ihre  Bildung  und  Darstellung  S.  170.  Sie  hat  eine  große  Neigung,  Doppel- 
salze zu  bilden.  Ihre  Salze  enthalten  fast  immer  Krystallwasser,  von  dem 
dann  das  letzte  Atom  nur  schwierig,  oft  nicht  unterhalb  der  Zersetzungs- 
temperatur des  Salzes  zu  entfernen  ist.  —  Die  unterschwefligs.  Salze  von 
Kali,  Natron  und  Baryt,  welche  bei  220  bis  225^  sich  zu  zersetzen  beginnen, 
werden  nahe  unter  oder  über  215®,  das  kein  Krystallwasser  haltende  Blei- 
salz bei  100®  völlig  wasserfrei.  Pape  (Pogg.  122,  410;  J.  B.  1864,  67).  —  Die 
auf  die  angenommene  Nichtexistenz  wasserfreier  unterschwefligs.  Salze  gegründete  An- 
sicht, daß  die  untersohweflige  Säure  eine  einbasische  Säure  von  der  Formel  H.HSO* 
sei,  welche  übrigens  Odlino  (Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  256)  trotzdem  für  annehmbar  und 
wegen  der  Eigenschaft  des  unterschwefligs.  Chinins,  gleich  den  Haloidsalzen  dieses 
Alkaloids  nicht  zu  fluorcsciren,  für  wahrscheinlich  hält,  ersAeint  hiernach,  sowie  wegen 
der  leichten  Spaltbarkeit  der  Säure  und  ihrer  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  nicht 
zulässig.  ScuoRLEMMfiR  (Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  254);  Williamson  (Chem.  Soc.  J.  [2]  7, 
259).  Ersterer  zieht  die  früher  von  Odlino  gegebene  Formel  H.O.SO^.S.H  vor.  Eine 
ähnliche  Ansicht  hatte  zuerst  Köne  aufgestellt  (Bull,  de  VAcad.  r.  des  sc.  ä  Bnix. 
10,  52),  indem  Er  die  hypothetisch  wasserfreie  Säure  als  SO*S,  Schwefelsäure,  in  der 
1  At.  0  durch  S  ersetzt  sei,  betrachtete.  —  Bloustrand  iChemie  d.  Jetztzeit,  Heidel- 
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berg  1869,  35^^)  hilt  diese  A^iifassimfr  für  weniger  ge^Egnet*    da    die  öiTtfry: 
Säure  nähere  iSezielmngeii  /.ur  scliwefllyen  als  zur   Schwefelsäure   hat.   -  iimu 
schließt  aus  dem  VerhiiUfiu  dos  unterstliwefliga.  Bleis  ge^en  FhosphArrhlorid  Im 
daß  diesellje  tmriohtif?  sei,  Ja  die  utileiiifljwHli^e  Sfiure,  weLu  ihre  ConätiToöjnin 
HO.SO*.SH  aiisündnirktMi  vräie,  noth wendig  liej  din^ser  Zenetzung  St-hvefeli^iaRr 
SO^Cl",    liefern  milUtP,    weirbes    bei    Eiimirkung    von    Wasser    SchwefeUäurr 
würde,  wag  aber  nicht  der  S'all  ist. 

Die  luitei^chwefligs.  Alkalien  zorf allen,  bei  abiiehaltener  r.iift  i^^ 
in  Wasser,  Scliwefel  und  Schwefolw^LSsenstoff,  <iie  entweichen,  und  tu  i 
Gemenge  vcm  Hdiwefelmotall  und  scliwefels.  Alkali,  jedotdi  iu,  je  nririn 
Temperatur,  wechselnden  Verhiiltnissen.  H.IiosE,  Sie  entwickeln,  in; 
zenden  Saline ter  gebracht,  i'othe  Dämpfe.  H.  Rose,  Mit  Wa^^^er  und  s-1% 
fei  gekocht,  entwickeln  sie  durch  Wasserzei'setzuug  Schw^felwassei^tf  1 
bilden   schwefeis.   Salz.    Pkloizr   {Ann.  Chim,  Phifu.  "a.  si\L    Ihre 
Lösung  liiilt  sich  nach  Gay-Li.ssac  an  der  Luft  unverändert;  bält  ^ej 
auf  1  AL  S^O-  mehr  als  2  At.  Alkali^  so  gehen  sie  allmählich  in  seh 
Salze  über.  K'-'.Os.so   f  2K.0.H +40  =  2K^0^S0*   H  H*0,  -  Stärkm  i 
ren,  auch  schweHige  Säure.  st;Iieiden  aus  den  unterschwefligs.  Sulzrii 
Säure  ab,  die  dann  in  scliwetlige  Säure  uufl  Schwefel  zerfallt.   Nach  0 
GEL  u.  DiACON  {rom/it.  rpw4.  5(ij  710;  .L  B.  18H3,  iT^D)  bildet  SIC h  dabei  et W.l" 
tathionsäure.     Halxsäure  entwickelt  ana  di^n  festen  Salzen  unter  Awfljratispn  ^h^ 
Säure.  —  Jod,  Eisenoxyd  salze  und  einige  andere  Oxydationsmittel  bil^kD  1 
Gegenwart  von   Wasser   Tetratbioni;äure,   s,  diese,  —  Chlor.  Br^m 
deren  Säuren,   Salpctei'^äure,  Königswasser  u,  s.  w.  oxydiren  zu  scli^^ 
Salzen.  —  P]iosphor*^blorid  bildet  uut  liei  100''  getrocknetem  (ab«  «i»' 

nicht  wasserfrei prn,  vgl  dagfs^^en  Paik  f,  2,  171]  UUteFSchwetligS.   BleioXTil 

säure,   scliweftige  Saure,  Chlorblei,  Schwefligsäurechlorid,  Pho^hotti 
und  eine  Schwefel  Phosphor  und  Chlor  enthaltende  Substanz,  wahi^'i 
lieh  Phosphoi-sulphochlorid.     Bei  Behandhing  der  ZersetzungspmJiKK! 
Wasser  entsteht  keine  Schwefelsäure  und  keine  phosphorige  Säure.  Bic 
(Deutsche  Ge^.  Bff.  3,  485).  —  Kupferpulver  mit  in  seinem  Krj'StallwÄäSsJ 
schmolzenem  unterschwefligs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt  (auf  ll.i%I 
Schwefelkupfer   und  s*!hwefli*rsanres   Natron.     x^i^o^.S^O   +  2Cti  ^ 
+  Xa^.O^SO.    In  wässriger  Lösung  findet  bei  12*/'  kaum^  Im  ITO* , 
langsame  Zersetzung  statt.    Merz  u.  Whirru  iZtHsehr.ciiem.  12,2411  — 
unterschwTtligs.  Alkalien  und  Erdalkalien  Uiseu  sich  in  Wasser,  das 
salz  jedoch  schwierig.    Die  Sake  der  schweren  Metalle  sind  unKtslicli  II 
sich  aber  in  wässrigen  unterschwefligs,  Alkalien  zu  Doppelsiilzen. 
wässrige  Lösung  der  untei^chwefligs.  Alkalien  triebt  folgende 
Mit  Salzsäure  und  Zink:  Schwefelwasserstoffentwicklung,  VoELit^'^' 
96,  237;  J.  Ji.  1855,  B04),  erkennbar  noch  bei  einem  Gehalt  von  ^   ■ 
Reynolds  {Chem.  News  h,  2^3*  /.  J?.  inm,  <i7o).  Mit  wässrigerChn^nj-^ 
gleich,  mit  saurem  chronis,  Kali  erst  beim  Koclien  Fällung  von  chrLHiü- 
oxyd;  neutrales  chroms,  Jiali  wird  nicht  zersetzt.  Slatek  {(lirm. 
369;  /.  B,  imry,  -Mm).    Mit  ChromsäurolÖsimg  bei  gewöhnlicher  Tea 
kaum  merklicfie  Färbung,  beim  Ei^hitzen  bi'inme  Färbung,  ^UnterKh 
Pentathionsäure ,  welche  auch  beim  Erhitzen  klar  bleil>t}.  J,  Mt^f> 
Chem.  108,  23).     Mit  Metallsalzen,  die  durch  Schwefel  wasserst otT  L^r  ulJt 
den,  beim  Kochen  Seh  wef  ebnet  alle.  Slatek.     Eisenoxydsalze  gehtis  mI 
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gehende  violette  oder  ssclnvarzrothe  t  arbiing.  Lenz  {Ann.  Phann.  40, 
&;tjiff  iÄHfi.  Pharm.  111,  30G:  J.  B.  imd,  209).   ^^    QuecLsilberclilorid 
Qiu^ksillierüxydsalze,  nicbt  im  UebtTSchuß  aIlge^vandt:  Weißer  Nieder- 
em \on  unterscbvsf^Higs.  Quecksilber,  }>ald  gelb,  hvimn,  dann  /ai  scbwar- 
Si'hwefclqueck^illjt'r  wcrdeiui   besondere  sdniel!  beim  Kochtin.     Die* 
Sake   im   reberscbuC:    Weißer  Kiedeisclila^ ,  aueh  beim   Kodieu 
räiidert  bleibend,   ^\*rbiiiduii^  vdü  Sehwefel{iueck.siber  mit  dem  eiit- 
cheiideu  Qiiettksilbei^ah.    Die  I'lüssigkeit  entlialt  in  beiden  t allen  freie 
jfelsaure.     Erte  Lösung  \ou  Einfaeb-.lodquecksilber,  tn-iD,  und  Siddi- 
Fleck  iJ.pr.  (lim,  m»,  24TJ.  scheidct  bei  maßigem  Erwänneti  Zinnober 
Nach  WA<:]T;BNFonER  und  I..  A.  Blch\ek  iErpert.  71,  24)  dagegen  giebt 
lers,  Quecksilbeioxyd  reichliclien,  eitronengelhen,  flockigen  NiedeiT^ch  lag, 
Iniit  ülxü^chiiÄsigem  (Jueeksilbersalz  sich  gelbweiß  farlrt.  —  Sal[}etei"H, 
üxyd:    Weißer  Niederschlag,  der  siimell  gelli,  dann  braun,  dann  7M 
r/em  Seliwefelsill^er  wird  besondei-8  Rdiitell  in  der  Hitze,  wäljrend  die 
ägkeit  freie  Schwefelsäure  InilL  IL  Küsi:.    liei  Gegenwart  freier  Säure 
ftlten  sieh  «Jneckisilber-,  Silber-^  Gold-  und  llatinsalze  gegen  die  Lösung 
gi^en  Seliwefehvassei'ütoif.  Ruthensesquit^xyd  mit  SahäUure  zum  Sieden 
tU  und  mit  Amnu>niak  iibers?iittjgt,  in  der  Hitze:  Rosenrothe  bis  ear- 
uthe,  in  concenti'irteii  Lösungen  last  Behwarze,  bei  ^/sfsooo  untei'schwef- 
[Kation  noch  laclisrothe  Färbung.  Lo  i.si^l   Am.  J.  \2\  44,  222;  /.  B. 
^Ö3öj.  —   Die  wäsarigen  unterteil wt^fligs,  jVlkalien  lösen  in  Folge  von 
Jzbildung  iu  der  Kälte  sehr  viele  Oxyde  und  unlöt^liche  Salze  von 
Uei  auf,  z.  Fi.  Chlorsilher,  Hekscukl,  Brom-  und  Jodsilber.  Kupfer- 
alhydrat.  stdiwefeis.  Blei  u.  s,  w.    Beim  Erliitzen  scheiden  sich  daraus 
ifclnietalle  ab;  doeh  ,sind  diese  Dopiiel^^alze  meistens  weit  bestandiger 
!  einffudieu  unterschwefligs,  Sake  fler  eutsprecheuden  schweren  Metalle. 


B.    W(mtr.^fnprhfreßkfp  Säure.    SHK)^  =  H.O.SHO, 

BiiihtHfj.  1.  Beim  Auflösen  von  Zink  in  wilssrigcr  scbwefliger  Säure, 
Zu  +  H^i»  ^  H.O.sHO  +  ZiuO'i.^Q.  —  2,  lii  Verbindung  mit  Natrium 

tAuttöseti  von  Zink  in  zweifach-schwefligs.  Natron.  3NaH.0^.80  +  Zn  = 
10  >  N'a«,O^.SO  4'  Zn.O».sr)  +  H-0.  -  :).  ikdni  Zersetzen  von  wilssrigem 
ch-öühwefligs.  Natron  durch  den  galvanisclien  Strom,    NijJLO^so  +  H^ 

LO,SHO  +  H*0.    Schützenberg  ER. 
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Berechnung 

48,485 

3.030 

2  0 

32 

4M8S 

Häi^HO 

m 

100,WK) 

fEin  AetiulfAleni  hvj*'4b€tist  h  wasserfreier  Saure  —  S*HO"  ^  57,  wasserhaltiger 
WMO  ^  ßej.  -  XirUt  für  sich  liökannt. 

Verinndfingi^i.    a.  Mit  \\  asser.     Wässrige  wasserstoffschweflige  Säure, 
ht  in  reinem  Zustande  bekannt,  sondern  imr  gemengt  mit  Zink-  und 
zen.  —  €i.  Man  digerirt  wä^ssrige  schweflige  Säure  mit  Zinksdmit- 
die  Flüssigkeit  eine  braimgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Das  Zink 
ohne  Gasentwicklung  auf,  —  ß.  Man  digerirt  bei  Abschluß  der 
cooeentrjrte  Lösung  von  zweifach-schweiligs.  Natron  mit  Zlnk- 
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schnitzeln  unter  Abkühlung  der  Flüssigkeit,  die  sich  sonst  leicht 
Das  Zink  löst  sich  ohne  Gasentwicklung  und  ohne  gelbe  Färl 
etwa  \2  Stunde  ist  die  Einwirkung  beendet;  man  gießt  von  dem 
denen  krystallischen  Absatz  von  schwefligs.  Zinkoxyd-Natron  ab 
Fasche,  welche  das  dreifache  Volum  starken  Weingeistes  enthält'; 
vollständig  durch  die  Gesammtflüssigkeit  gefüllt  wird,  verstopft  sie 
läßt  den  sogleich  sich  bildenden,  den  Wänden  anhängenden, 
Absatz  von  schwefligs.  Zinkoxyd-Natron  mit   wenig  wasserstoi 
Salz   sich  setzen,  gießt  die  klare  weingeistige  Lösung  davon  ab 
Flasche,  welche  man  völlig  damit  füllt  und  gut  verstopft,   und 
einige  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen ,  wo  sie  fast  ganz 
verfilzten  Masse  von  feinen  farblosen  Nadeln  erstarrt,  die  man 
wand  bringt ,  rasch  auspreßt  und  sogleich  unter  die  Glocke  der  Li 
bringt,    wo   man  sie  bei  möglichst   rasch  und  vollkommen  hej 
Luftleere  trocknen  läßt.    Um  aus  dem  so  erhaltenen  Natronsalz, 
noch  1\'2  bis  2  Proc.  Zink  und  eine  geringe  Menge  schwefligs. 
Natron  enthält,  die  sich  übrigens  durch  nochmaliges  Lösen  in  Wi 
Fallen  mit  Weingeist  entfernen  lassen,  die  freie  Säure  zu  erhalten, 
die  Krystalle  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure.  —  ;'. 
Natronsalz  durch  Elektricität  zu  bereiten,   setzt  man   ein  mit  wässrigem, 
schwefligs.  Natron  gefülltes  poröses  Gefäß   in   ein   anderes  mit  schwefelsäui 
Wasser  und  taucht  den  negativen  Pol  einer  Batterie  in  erstere  Lösung,  den 
in  dag  angesäuerte  Wasser;  nur  an  letzterem  findet  Gasentwicklung  statt; 
ersetzt  auch  in  einem  Bunsen'schen  Element  die  Salpetersäure  durch  eine 
zweifach-schwefligs.  Natron. 

Eigenschaften.    Gelbe,  oder  nach  {i  bereitet,  dunkelorang^ei 
sigkeit,  welche  Indiglösung  durch  Reduction  energisch  entfärbt,  au|^ 
Silber-  und  Silberlösung  Metall ,  aus  KupfenitrioUösung  je  nach 
wandten  Menge  em  Gemisch  von  Kupfer  und  Wasserstoffkupfer 
Wasserstoff kupfer  fällt,  welches  letztere  sich  bald  in  Schwefelku; 
wandelt.   —    Das  Reductionsvermögen   gegen  ttbermangans.    Kali  ist   bei 
Einwirkung  durch  Zink   auf  schweflige   Säure  erhaltenen   Flüssigkeit  im 
das  Anderthalbfache,  bei  der  aus  zweifach-schwefligs.  Natron  erhaltenen  daa 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit.    —   Daß  schweflige  Säure,  welche   durch 
Elektrolyse  oder  durch  Einwirkung  von  Zink,  Eisen,  phosphoriger  Säure 
Färbung  angenommen  hat,  Indiglösung  und  Lackmustinctur  durch  Desox^^ 
färbt,   wurde  zuerst   durch  Scuönbein  beobachtet  (J.  pr,  Chern.  61,  193;  J.  ^ 
312);  s.  auch  Kuhlmann  (Compt  rend.  41,  538;  /.  B.  1855,  290).   .  - 

Die  wässrige  wasserstoffschweflige  Säure  zersetzt  sich  sehr  baUf  imtei 
Entfärbung  und  Absatz  von  Schwefel. 

b.  Mit  Salzbasen.  —  Die  wassei*stoffschweflige  Säure  ist  einbarisJi.  — 
Nur  das  Natronsalz  ist  bis  jetzt  bekannt.  Es  wird  in  der  unter  ß  ange- 
gebenen Weise  erhalten.  Im  trocknen  Zustande  hält  es  sich  an  d^  Luft 
ziemlich  unverändert,  in  Lösung  der  Luft  ausgesetzt  oxydirt  es  si<Ä  unter 
Erwärmung  zu  zweifach-schwefligs.  Natron,  ohne  dabei  ein  anderes  ftfoduct 
zu  bilden,  und  setzt  sich  bei  Luftabschlu(5  allmählich  in  (»terschwefligs. 
Natron  um.  2Na.0.SH0  =-  Na^.O^.S^O  -f  H^O.  Es  hat  dieselben  l^U^Äeetiden 
Eigenschaften  wie  die  freie  Säure.    Schützenberger  (Compt 


t.  rcpi^^H^M^- 
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a  Fentathionsäure,    H»S*0«  =  H^0^S50^ ' 

Das  Anhydrid  der  Pentathions&ure  ist  nicht  bekannt. 

Bildung.  1,  Bei  g^enseitiger  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  auf  einander  in  Gegenwart  von  Wasser.  5S0  -f  5H«S 
=  H^O*.S»0*  +  5S  4-4H«0.  Wäckenroder.  Auch  bei  Einwirkung  erwärmter 
wässriger  schwefliger  Säure  auf  WasserstoflFschwefeL  Ludwig  (Arch.  Pharm. 
[2]  51,  259;  J.  B.  1847  u.  1848,  377).  —Die  völlig  trocknen  Gase  wirken  nicht  auf 
einander.  Cluzel  ;  W.  Schmid  (Zdtschr.  Chem.  11,  50).  —  Daß  bei  Einwirkung  Yon 
schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoflf  auf  einander  im  [feuchten]  gasförmigen  Zu- 
stande oder  in  wässriger  Lösung  eine  Säure  entstehe ,  hatte  bereits  Dalton  beobachtet 
(N.  Smt.  d.  chem.  Iheüs  d.  Naturwiss.,  übers,  v.  Wolpf,  Berlin,  1812,  1,  189).  Er 
hielt  dieselbe  aber  für  „Schwefeloxyd"  und  betrachtete  den  die  Flüssigkeit  milchig 
trübenden  Schwefel  als  solches.  —  Auch  Thomson  (Ann.  Phü.  12,  441)  hatte  später 
saure  Keaction  an  dem  Einwirkungsproduct  beobachtet,  es  aber  als  schwefligs.  Schwe- 
felwasserstoff betrachtet.  -—  Nach  Sobskro  u.  Selmi  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  210; 
J,  B.  1850,  264)  entstehen  gleichzeitig  auch  Tetrathionsäure,  unterschweflige  und 
Schwefelsäure;  dieselben  sind  jedoch  nach  Fobdos  u.  Gälis  nur  Zersetzungsproducte 
der  Pentathionsäure.  —  2.  Bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Halb-  oder  Einfach- 
Chlorschwefel.  5S«C1«  +  6H«0  =  58  +  lOHCl  +  H«.O^S*0*.  FoRbos  u.  G^us. 

—  Plessy  (Compt.  rend.  21,  473;  —  An7i.  Chim.  Phys,  [3]  20,  162;  J.  B.  1847  u. 
u.  1848,  374)  hatte  als  ümsetzungsproducte  des  Halb-Chlorschwefels  mit  wässriger 
schwefliger  Säure  Tetrathionsäure  und  Säuren  von  der  Zusammensetzung  S*0*  und 
SH)^  gefunden.  Diese  letzteren  sind  Gemische  von  Pentathionsäure  mit  Tetrathion- 
säure und  Trithionsäure,  alle  drei  sind  Zersetzungsproducte  der  zuerst  entstehenden  Pen- 
tathionsäure, zu  deren  Bildung  die  Gegenwart  schwefliger  Säure  bei  der  Einwirkung 
von  Wasäer  auf  Chlorschwefel  nichts  beiträgt.  Fordos  u.  G^lis.  —  3.  Beim  Auf- 
lösen von  Zink  in  wässriger  schwefliger  Säure.  Der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
sustande, der  sich  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Zink  bildet,  reducirt  einen 
Theil  der  schwefligen  Säure  zu  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  und  dieser  bildet  mit 
einem  andern  Theil  schwefliger  Säure  Pentathionsäure.  So  lange  freie  schweflige  Säure 
in  der  Flüssigkeit  ist,  ist  auch  Pentathionsäure  vorhanden;  nachher  zerfäUt  dieselbe 
in  schwefeis.,  unterschwefligs.  Salz  und  Schwefel,  welch  letzterer  mit  schwefligs.  Zink- 
oxyd zu  unterschwefligsaurem  sich  vereinigen  kann,  so  daß  man  nach  einigen  Tagen 
nur  die  Salze  dieser  drei  Säuren  in  der  Flüssigkeit  findet.  Bieslkr-Beukat  (Pogg. 
116,  470;  J.  B.  1862,  60).  Vgl.  SchOtzknbebgeb,  1,  2, 173.  —  4.  In  geringer 
Menge  bei  Zersetzung  unterschwefligs.  Salze  durch  Säuren  (?).  Chancel  u. 
DucoN.  —  5.  Beim  Durchleiten  von  Wasserdampf  mit  Schwefeldampf  durch 
eine  rothglühende  Steingutröhre.  Im  DestiUate  findet  sich  ein  wenig  Pentathion- 
säure, aus  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  entstanden,  die  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Schwefels  auf  den  Wasserdampf  gebildet  liaben.  Gripon  {Compt.  rend. 
56,  1137;  /.  B.  1863,  148).  —  Bildet  sich  schon  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über 
Bchmekenden  Schwefel.    Myebs  (/.  pr.  Chem.  108,  23). 

Berechnung. 

5  S  160  62,02 
2  H                   2  0,78 

6  O _96 37,20 

H«.02.S*0*  2.58  100,00 

[Ein   Aequivalent   der  hypothetisch   wasserfreien   Säure  =  S^O*^  =  120,    der 
wasserhaltigen  =  HO,S»0*  =  129. 

Nur  in  Verbindung  mit  Wasser  bekannt. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Wässrige  Pentathionsäure.  —  1.  Man 
it  Schwefelwasserstoflf  im  üeberschuß  durch  eine  wässrige  Lösung  von 
efliger  Säure,  filtrirt  und  digerirt  die  milchige  Flüssigkeit  mit  Streifen 
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von  reinem  metallischen  Kupfer,  bis  sie  klargeworden  ist.  tiltriil  i^i 
fällt  das  aufgelöste  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  und  treibt  iienti 
Schuß  des  letztei'en  durch  gelindes  Erwärmen  aus.  Die  Lösung  kaimi 
Zersetzung  conceutrirt  werden,  bis  sie  ein  spec.  Gewicht  von  L  iT 
Wackenroder.  —  2.  Man  leitet  abwedi^^ehid  scbwefli-xe  Saure  uoil 
felwassei-stoff  in  Wasser,  bis  der  auH^^eschiedene  Schwefel  auf  <1eiu  li» 
des  Gefäßes  einen  dicken  Brei  bildet,  digerirt  die  tihrirte  ^his^jtgkeil 
frisch  gefälltem  koblens.  Barjt  ^  uui  die  Schwefelsäure  zu  ent fernem , 
und  verdampft  dit*  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  bis  sie  im\  sijtec.  UeiÄhh' 
1,25  oder  1,3  aniiimtut.  Die  saure  FUissi^^keit  kann  im  Vacuuin 
weiter  eingedanijift  werden,  bis  sie  ein  siiec-  Gew.  xnm  Ivli  Im  2-f  kiL 
Farblos  und  geruchlos,  von  stark  saurem,  etwas  bitterlicliem  Gessct 

Spec.  (inw.  der  w.iBsrigpii  Peiitathüin^äurt^  bei  22". 
Nach  KRäsLtii  iPogg.  14,'24i}:  I.  B.  1847  u.  1848^  HTT», 

Spec.  Gew 1,233  1,H20  L474  \M^ 

Procentgekült  ati  ^''0^    31M  4r,7  5G,0  3.7 

Läßt  sich   bei  gewöhnlicher  Teniiieratur  unverändert  aufbt^wi 
Wackenroder.     Zeii^Ult  dabei  alluuihlicli  in  Tetrathion-.  Trithiuni^*jff  I 
Schwefel.     Zusatz  von  Säuren  macht  sie  haltbarer.     Daher  xcrsKit  v-i  ] 
aus  Chlorschwefel  bereitete  Säure  weit  iHiigsanier,  wenn  xiir  Ahticheiduiiii  suü  ti4 
Wassers  schwefligi^  Bäure  oder  8ahsäure  haltendes  angem'aTidt  wurde.  KoKi3<.«iJ^i 

—  Beim  Kochen  zersetzt  siel*  die  concentrirte  Säure  in  Schwefels a 
schweflige  Säure  und  Schwefi^ls^iun*,   Wackenkouer.     Eim*  niüLig 
trirte  Lösung  giebt  beim  Koelien  schwachen   Srbwefelgenich ;  ^hvfi 
Säure  entwickelt  ^ich  ntir  aus  stark  concentrirter  Säure,  Kkssixk.  — 
phorwasserstoff  und  Scliwefel wasserst  oü'  wirken  nicht  zei"selzeiid.  5?di^ 
Säure  nur  in  concentilrtem  Zustande.     W.\cke\roi>br.  —  SehwefehrA 
Stoff  zei'setzt  die  Säure  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  ChaxciiIU.  lii 

—  Beim  Kochen  njit  Salzsäure  tritt  Scliwefehva?jsei-stDtfgeruch  auf.  Ke 

—  Chlor,  unterchl)rige  Säure,   Salpetersäure  verwandeln  sie  in  Seil 
säure.  Wackenrodkk.     Beim  Einleiten  von  Chlor  wird  Schwefelwa 
entwickelt  und  Schwefel  abgeschieden.   Kfs>sler,   —    Beim  Kt>chen 
tallischem  Eisen  entstellt    unter  Schwefelwasserstoflentwicklung  sdiw 
und  unterschweHigs.  EisenoxydulT  behn  Kochen  untKu^ifer  entstt-heu! 
lige  und  Schwefelsäure  und  Schwefelkupi'er.    Zinnfhloriiri^^ebt  einen  wi'ä 
nach  längerem  Stehen  gelljheh  werdenden  Niederschlag,    Wackknrmi 
Schwefels.  Kupferoxyd  giebt  nach  langem  Kochen  einen  braunen  >^ 
schlag.     Salpeters,  Quecksilberoxydul  giebt  gelben  Kiedersclilag.  der  1 
Kochen  oder  im  Licht  langsam  schwar^^  wird:  bei  Uebersehuü  des  ^i 
silbei^salzes  ist  die  Fällung  \seili  und  iinvei'änderlicli,     Saipetens.  Qütt 
beroxyd,  Quecksilherrhkiiid.Cyanquecksilber  gelten  weiße  oder  g^'lblkh 
der  Kälte  allmäldieli,  iieim  ICtJchen  sofort  schwarz  werdende  Nieder 
Wackenroder.  Kkssleh.  ~  Salpeters.   Sillieroxyd  giebt   eine  getl>f , 
schwarz  werdende  Fällung.  Ke^isleh.  WACKENRi^ER.  —  Das    Entj 
mögen  für  iu  Kalilauge  vertiieiltt^n  Luligo,  welches  die  mit  Zink  üud  iuuler€i  \ 
len  behandelte  sclmelliije  Säure  bpsitzl,  schreil^l  Kihlkr-Beitnat  der  darui  ^rlT 
Pentathionsäure  zu.     Verjjl,  da^eg^^ö  S.  171, 

b.  Mit  Sakbaj!>eu.     Die  I^entatbionsäure  ist  zweibasif^rh,     I^- 
thionsauren   Sal^f  sind  ilsrer  leicht eu  Zersetzbarkeit  wegen    -a 
festem  Zustande  darzustellen.  —   Das  Barytsalz  erhält  man  kiy^u 
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Vemiischeii  der  frisch  ans  I^ent^thirinsäiire  udcI  kolilens.  Efin't  ber«*i- 
Lösung  mit  Weingeist  LkxO[R(.'0;>^-  phnnn.  (lä,  ^rj^i;  j,  B,  1^47  u.  Iö48, 
inler  mit  wein^t^tlialtiKeia  Aethei",  Foroos  u.  OßLis,  —   Lci>wio    er- 

dan'lj  Alidamjjfeii    der  Losung  KrystJille    Rjnt*fi  Gemiscbf^s  Ttni    peritatbinns,   nnfl 
'  Kiiis.  Sal^..  in  denen  er  eine  eigen tJiiioil ich e  iSäiire,  Ti'trüpeniaihUmsäitri'.  atitiabm, 

Siilz*i  verwiiinlehi  sich  leicht  iiuter  Schwefelabsatz  in  tetratliiünüiiure 
die^e  weiter  in  trithiüiisaure  Saline,     Der   ans   i^enuthionsäiire  \\m\  wein- 

[ein   eäsi|fi>.  Kiili    erhaltene   Xiedcrsrlilaj^    hinterlu-ß    beim   Auflüaen    in    Was^ser 

tM   und    gab  auf  Zusatz    von  Wein^^eist    zur  Lfisung  KrystnJlo  von  tetratliiona. 

Ras  iE  glpicber  Weise    erlialtene   Ilarytsal?:   emtliieit  aueb  PentatliiouF5iliire,   in 

VerhfiUmB  wie  ilas  von  Ludwig  dariiestellte.     Kfsslkk.       Mit    uberschllH- 

Bleioxvfl,  WACKKXifouKH,  mter  Alkali  versetzte  Pentathionsiun-e  ver- 
lielt  sich  bald  in  ujitcr^ehweflij^'s.  Sal/;  es  entsteht  dabei  keine  Srhwe- 

1  Köchen  mit  Kalilauge  bildet  sich  SchwefelkiOljum  und  untersclnveHigs- 
IChweHigs.  Kali,  fiK^/iä-S^O^  +  18K.0.U  =^  2K*S*  +  7K^0'^,BH)  +  m'SP.m^ 
^>0,  KES.SLER.  —  Mit  übei'schÜHsigeni  Amnioniak  versetzte  Peiitathion- 
fn  wird  durch  Schwetehvns:<erstort*  unter  Ansselieiflung  v(ni  Schwefel  zer- 
;  sie  giebt  mit  Zinnchlonlr  cliucülatlebmnnen  Xicdetschlag,  mit  amnm- 
a&cheni  Cyanqueeki.il her  Fullmi;?  von  Schwefchiuecksilber,  färbt  sich 
aiiimouiakalischeui  sali^eters.  SillKTOxyd  zuerst  braun,  dann,  unter 
lun^  von  Sehwcfelsilljer^  immer  dnnkler.    Kfsslkk. 

\h  mmtfihmäure.    IPSW'  =  H^O^,S*(>*. 

Dts  Anhydrid  der  Tetratlii^nsriuro  \i^  nicht  l>ekannt. 

Jhf'f'tttg.     1.    Au8  wässrigeu  mitersnhwetiigs.  Salzen:    a.    Durch  Ein- 

i^niinir  von  JixL  2Nfl^.0'.B-t>  +  2i^2XaJ  -fNa^o^.y^Ui  FoKPOs  u.  GitLis, 

r^'.  Inirrh  Einwirkung  von  Ett>enüxydsalzeu,  daher  auch  bei  der  Oxyilatlou 

iii'äN  hwÜigs.  Eisenoxydul  an  der  Luft.  aNa^O'^.S^^O  +  FeCl-^  ^  2NäC1 

UAl-    ^  Xa^,0^.8*<.H.  FuHuo»  n.  Gkus.     In  nebr  sauren  oder  in  warmen  Losuii- 

Iflltstebt  hierbei  auch  etwas  Srhwefekänre.     fScuEitER   {Gd.  Anz.  d.  Baifr^  AkafL 

"  194).  —  c.  Bei   voi^iehtigem  Zusatz  von  Sehwefelsäure  zu  einem  iu 
vei-tlieilten  Gemeinde  von  untei^chwetljgs.  Baryt  oder  Bleioxyd  und 
mti-  mler  BleihyiKumytL  2PkO^.J!;^ü  +  Pbo^  +  aeu^^so^  =  rb.o=f,s*o* 

■^Pb.O*.S(*ä  -f-  alL'tK     C'uANeEL  u.  Diacon  fi'ojHpLrcml  DG,  710;  J,  ß.  18GS.  löü). 

d,   Unterschwefligsaure  Salze  und  Kniiferoxydsalze  gehen  tctrathions. 
tferiJxyduL  2Cuj.)^s-o  =  Cu^o^.S^O^,  Forijusu,  Gklis;  Chancel  u,  i)L\coN. 

I.    Durch  freiwilhge  Zersetzung  der  Peiüatbiünisäure.  I,  2,  177. 

Pi,    Bei  Einwirkung  von  BleDiyperoxyd    aid"  Jieiße  Peütathion^äure, 

y:)=.SW  +   oPbO^  =  6Pb.fP,3S*0*  +  4l[0/    ChAXCEL  U,  DlVCON. 

Verhinduiigeih  a.  ^lit  Wassci*.  WüsHruje  Tetraihioth^äHre.  1.  ^ftin 
Et  zu  unterschweüigs*  Bleioxyd.  welchem  dnrcli  Mitjchen  verdüiuiter 
fmer  Lösungen  von  2  Th,  unterschweÜigs,  Xatron  und  H  Tb.  Blei* 
ser  erhalten  und  gut  aiL^gewascben  ist.  1  Th.  Jod,  liiCt  einige  Tage 
len,  tiltrirt  vom  aiu^geschiedenen  Jorlldei  ab,  fällt  ans  der  Lösung  das 
Cffiyd  durch  Schwid'elsäure,  entfernt  den  l'elterscluiß  der  letzteren  (bu'cli 
ßriren  uut  kohlens.  Baryt  und  concentrirt  die  tiUriile  wü^ssrige  Tetrathion- 
^  durch'  Abdampfen  im  Wits^t^rliade.  Kkssikk.  —  2,  Mau  rhhrt  unter- 
»ietlig:^.  Baryt ,   er  haltten  durcli  Fällen  concentrirt  er  Lösung  von  imter- 

9ielinrKmia,  Hamlb.  L  2,  ^-^  I 
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schwefligs.  Natron  mit  essigs.  Baryt  und  Waschen  mit  verdirnntem  Wein- 
geist, mit  Wasser  zum  Brei  an  und  setzt  Jod  in  kleinen  Mengen  hinzu, 
wodurch  sich  eine  Lösung  von  Jodharium  und  tetrathioas.  Barjl  bildet  aii< 
der  sich  beim  Fortgang  der  Operation  der  letztere  anfangs  flockig,  dann  als 
Krystallbrei  abscheidet ,  der  zuletzt  die  ganze  Masse  erstanden  läßt.  Mao 
entfernt  daraus  durch  Waschen  mit  Weingeist  Jodbarium  und  überschüssiges 
Jod,  trocknet  und  zersetzt  mit  der  genau  hinreichenden  Menge  einer  erkalte- 
ten Mischung  von  1  Th.  Vitriolöl  und  4  Th.  Wasser,  die  man,  um  Erhitzung 
zu  vermeiden,  in  kleinen  Mengen  hinzufügt.  Die  vom  schwefeis.  Barvt  ab- 
tiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Vacuum  über  Vitriolöl  concentrirt.  Foriio> 
U.  Gelis.  Die  so  bereitete  Säure  ist  nie  ganz  rein,  da  die  Tetrath ionsäure  in  Gegen- 
wart starker  Basen,  wie  Haryt,  sich  theilweise  in  Trithionsäure  und  Schwefel  zersetzt 
Kkbsler. 

Färb-  und  geruchlose,  stark  sauer  schmeckende  FltLssigkeit ,  ungefähr 
eben  so  beständig  wie  Unterschwefelsäure.  Verdünnte  Säure  kann  ohne 
Zersetzung  gekocht  werden ;  concentriilere  zerfällt  dabei  in  Schwefel,  schwef- 
lige Säure  und  Schwefelsäure.  Foiti>os  u.  Gelis.  W^ird  beim  Kochen  nicht 
zersetzt ;  (die  von  Fokdos  u.  Gklis  untersuchte  Säure  enthielt  wahrschein- 
lich Schwefelsäure).  Kesslek.  —  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zei^etzen  die 
Säure  nicht,  sondern  machen  sie  haltbarer.  Fordos  u.  Gelis.  Beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Salzsäure  entwickelt  sie  Schwefelwasserstoff.  Kessler.  — 
Clilor  und  unterchlorige  Säure  oxydiren  sie  zu  Schwefelsäure.  Salpetersäure 
scheidet  daraus  Schwefel  ab.  Forpos  u.  Gelis.  —  Mit  Zinnchlorür  giebt  sie 
weißen  Niederschlag.  Fordos  u.  Gelis.  Bleih}-peroxyd  wirkt  nicht  ein.  Cbkscb. 
II.  DiAcoN.  —  Gegen  Lösungen  von  schwefeis.  Kupferoxyd,  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul, Chlorquecksilber  und  Salpeters.  Silber  verhält  sie  sich  ähnlich 
wie  die  Pentathionsäure ,  unterscheidet  sich  aber  von  derselben  dadurch, 
daß  sie,  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  übersättigt,  durch  Schwefelwassei'stoff 
nicht  zersetzt  wird  imd  mit  ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  oder 
mit  ammoniakalischem  Cyanquecksill)er  keine  Fällung  giebt.  Kessler. 

b.  Mit  Salzbasen.  Die  Tetrathionsäure  ist  eine  zw^ibasische  Säuiie. 
Die  tdmthwmaur^n  oder  ticfschwefelmure.n  Sähe  sind  größtentheils  löslich; 
sie  sind  beständiger  als  die  pentathionsauren  und  lassen  sich  zum  Theil  ohne 
Schwierigkeit  durch  Zusatz  von  Weingeist  zur  wässrigen  Lösung  krystalli- 
sirt  erhalten.  —  In  Verbindung  mit  starken  Ba'^en  zersetzt  sich  jedoch  die 
Säure,  besonders  beim  Eindampfen  der  Lösung,  leicht  in  Trithionsäure  und 
Schwefel.  Kessler.  —  Tetrathionsaures  Kupferoxydul  bildet  langsam  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Kochen  Schwefelmetall,  Kupfer- 
oxydsalz nicht.  Chancel  u.  Diacon.  —  Mit  überschüssigem  Alkali  zerfiillt 
die  Säure  rasch  zu  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Alkali,  ohne  Büduug  von 
Schwefelsäure  oder  Abscheidung  von  Schwefel.  2  K».O^S*0*  -h  6  K.().fl 
=  SK^.o-'.S'^o  +  2K2.0^SO  +  31120.  FoRDos  u.  Gj^:lis.  —  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  bilden  sich  unterschwefligs.  und  scliwefligs.  Kali  und  SchwefelkaUmn. 
Kessler.  —  Einfach-Schwefelkalium  bildet  unterschwefligs.  Salz  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.    K^.O^S^O*  -f-  K^s  =  2K^.02.s-'0  +  S.    Chancel  u. 

Diacon. —  Schwefels.  Kupferoxyd  giebt  beim  Kochen  mit  tetrathions.  Salxen  kein 
Schwefelkupfer.     Chancel  u.  Diacon. 


Digitized  by 


Google 


Trithionsäure,  179 


E,  THfhmmäure.    ffS^O«  =  H^.O^.S^O^ 

Niederschirefefsfiifrt\  geschicffdte  Untet'schii^efehättre.  —  Das  Anliplrid  der  Tri - 
thionsäiire  ist  nieht  bekannt 

Büdunfj.  1,  Bei  iiiiißigeiu  Erliit/eii  von  wrissrigem  saurem  schwefligs. 
Kali  mit  SchivctVl :  os  biliieiisicli  zitfrleicli  t1wa.s  sdiwefels.  und  unterschwef- 
ligS.  Kali.  LaX^iL^iis.  Dk  Bildtm^  von  uiitersehwefÜgs»  Kali  ist  wesentlich,  nlicr 
die  von  schwetVl^.  Kili  uur  die  Folnfe  rxx  starker  ErhiUnnp,  wodurih  Irithions,  Kuli 
zersetzt  wurde.     (IKÜ.O^.öO  4-  2S  =^  2K%0%SH>*  +  K^iXS-^ü  -\-  BII-O.     PELmzE, 

—  2.  Beim  Eiliitzeu  einer  Liisung  vou  saurem  schweftij^sauren  Kali. 
Eine  verdünnte  Lt>;!äung.  in  geai'hlossenen  Glasröhren  im  W^sscrliad*^  priiitzt  uml  vier 
Jahre  lang  sich  srlläst  fihprlassoo*  «nthifU  nur  Si*hw*^teK  trithions*  nnd  schweffls^  Kali* 
aber  keine  antiere  8cbvi el'eiverbindung.  Ik'i  dcjr  DarätellunH'  nsuh  K  wirkt  ivahr- 
scheinlich  weder  dtT  xiigesetsite  Schwefel  noch  der  Simerstoff  der  Luft  iiiit:  in  beiden 
Fällen  entsteht  Mabrsrbi^inHch  die  Trithkmsänrc  durrh  Sj^altmiiar  der  mdiwedijfen  Sänre 
nach  der  Gleichiin^r:  lOKil.fr-.J^O  =  BK'.O^.SO»  +  IRÜ^.S^CH  +  2S  +  4H*0.  Safnt- 
piKRRK  (Compt,  irnd.  G2,  *i32;  J,  B.  ibiili,  124J  -  Die  anfänglich  gelbe  Färbunj?  der 
Flüssigkeit  (s.  nnteu).  welche  nach  Hihhmg  der  Trithioasäure  verschwindet,  {leutet 
auf  Mitwirkunj*  dc^  Srhwefcls:  nuch  bildet  die  Schwefelsaure  sich  nicht  in  erheblicher 
Menge.  WahiMl]«nnlirh  bildet  skli  bei  1  zncrst  nnterachwcfliga.  Salz,  welches  mit 
mehr  schwefliger  ?Säure  in  trithionsaiires  übergebt.  2KJ,0».8*0  +  3S0^  =  2K-,0^,S^'0* 
-f-  S.     Lanoloj**. 

3.  a.  Dei  Eiinvirkuiij^  von  .selnvefliger  Säure  auf  eine  Losung  von 
nnterschwefli^rs.  Kali,  Plessy  UL  pr.  Chem.  33,  348);  oder  li.  teini  Krvstiil* 
lisiren  einer  Mischung  von  untersrhweHigs.  und   saurem   sclnvetiigs.   Kuli 

(2K«.02.S'^0  +  $H0'  ^  2K'^.0\BHy  +  S).  IUthkk  U  pr.  Chem.  %,  1;  ./.>.  I8b5, 

164);  oder  c,  Ijei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  gemisehte  Losungen 
von  Einfach-Scliwefelkaliuin  und  Siiurem  sdiweHigs,  Kali.  K^S  +  KIl.OlJSO  + 
4S0»  =  3K*-.0^H»0*  -^  2Ü-Ü.  CHANßEL  u.  DtACON  [CompL  remL  hH,  710;  -/,  B. 
1863,  150).  —  4,  Beim  Alxlainpfen  einer  Lösung  von  Zink  in  seh  wertiger 
Säure,  wahmlieinlich  aus  unterrieliwetügsauretn  Zink,  naeli  der  Gleicliung: 

2Zn.02.S20  =  /iiS  +  ZiiSPM''0\      ForhOS  U,  GEUS{(Jonipt.  rend.   16,   1070),    — 

5.  Bei  der  Zersetzung  des  Sehwefelstidtsttiffy  durch  Wasser.  —  IL  Bei  der 
freiwilligen  Ztnsntzimg  der  Pcntathionsäme  und  Tetrathionsäure^  s.  diese. 

—  Die  Angabe  BArjTASs'a  {Arch.  2*h(irm.  [2]  33.^  28G),  daß  aus  iinterscbwcfels.  Süken 
und  Schwefel  Trithtonsanre  entstelle,  mt  nuriehtig.    KiassLKn,  LAmiLota, 

Die^nacb  1  niul  tiai^Ji  3  b  erhaltene  Losung  gcheidet,  wenn  sie  nicht  zu  t:on- 
centrirt  ist,  betui  Sieden  keinen  ISckwefel  ala,  me  giebt  nnt  Cyanqaecksilber  keinen 
oder  nur  geringen  Nieden>ehla^  und  nntcr^rlhidet  sich  dadurch  von  der  dnrch  Wie- 
derauflösen  der  Krystalle  erhakcnen  Fln>si^^ki'it;  die  Tritldonsäare  liddet  .sich  daher 
wahrscheinlich  er&t  heim  Krystallii^iren.     IfMnftE, 

Verbind ttnffm.  a.  Mit  W  asi^er.  Wiissrif///  TrUhimmiitrc, 
DarsteUioifj.  Man  stellt  zuniidM  trithion^.  Kall  dar:  L  Man  misdit  die 
Lösungen  von  unfersdnvertigs.  und  saurem  sdiwetligs.  Kali  und  laBt  durch 
Verdunsten  kry^tallisiren.  Iiatukk-  —  2.  Man  leitet  sehwertige  Säure  in 
die  Lösung  vou  iinterschwertigs.  Kali  in  einer  Mischnn;^  von  7  Th.  ^Vasser 
und  1  Th.  V^eingeist.  löst  das  abgeschiedene  Krystallpulver  von  tritliions. 
Kali  in  Wasser  von  50  bis  ßo".  filtrirt  vom  au^geschiedemii  Schwefel  ah 
und  vermisdit  mit  dem  achten  Tlieil  Weingeist.  Beini  Erkalten  krystalli- 
sirt  das  Salz  heraus,  Plessy.  —  3.  Man  siyhlittelt  die  Lösungen  von  i  At. 
saurem  sdiwefiigs.  Kali  und  1  At.  Einfach-Schwefelkalium  anhaltend  ^u- 
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saninien,  wobei  sie  sich  erwärmen  ohne  Schwefel  abzuscheiden,  leitet 
schweflige  Säure  ein  bis  zur  Sättigun^r,  dampft  die  in  dünner  Schicht  in 
flachen  Gefäßen  ausgebreitete  Hüssigkeit  rasch  ab  und  krystallisirt  den 
Rückstand  wie  bei  2  um.  Chaxcel  u.  Diacon.  —  4.  Man  erhitzt  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  saurem  schwefligs.  Kali  mit  Schwefelblumen  im  Kolben 
3  bis  4  Tage  lang,  aber  nieht  bis  zum  Kochen,  wodurch  die  Verbindunü: 
zerstört  werden  ^'ürde,  bis  die  anfangs  eingetretene  gelbe  Färbung  der 
Flüssigkeit  versch^imden  ist.  Es  entsteht  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  trithions.  Kali  neben  etwas  schwefeis.  und  untei'schv^'efligs.  Kah. 
Die  heiß  tiltrirte  Hüssigkeit  trübt  sich  beim  Erkalten  durch  Ausscheiden 
von  Schwefel,  der  sich  nebst  etwas  schwefeis.  Kali  den  sich  abscheidenden 
Krystallen  von  trithions.  Kali  beimengt;  durch  Auflösen  in  wenig  lauem 
Wasser,  Filtriren  und  Erkalten  erhält  man  das  Salz  rein.    Laxcjlois. 

Man  sättigt  kaltes  Wasser  mit  dem  nach  einer  dieser  Darstdlungs- 
weisen  erhaltenen  Kalisalze,  fügt  hierzu  in  kleinen  Antheilen  die  zur  Fäl- 
lung des  Kalis  erforderliche  Menge  Kieselflußsäure,  Kesslkk,  Wein-  oder 
besser  Ueberchloi-säure  und  filtrirt  vom  ausgCvSchiedenen  Kalisalz  die  wäss- 
rige  Trithionsäure  ab.  Dieselbe  läßt  sich  nach  Lax(;lois  durch  Abdampfen 
bei  geringer  Wärme  oder  besser  im  Vacuum  über  Vitriolöl  concentriren, 
nach  Kessler  selbst  bei  0^  niclit  ohne  Zei^setzung. 

Wasserhelle,  bei  großer  Concentration  etwas  syrupartige  Flüssigkeit, 
nicht  sehr  ätzend,  geruchlos,  von  saurem  und  etwas  herbem  und  bitterem 
Geschmack.    Langlois. 

Ist  nur  gleich  nacli  der  Bereitung  völlig  rein,  zerfällt  in  der  Kälte 
allmählich,  bei  80^  schnell  in  niederfallenden  Schwefel,  verdunstende  schwef- 
lige Säure  und  gelöst  bleibende  Schwefelsäure.  Nur  die  verdünnte  ist  halt- 
bar. Salpetersäure  verwandelt  sie  sogleich  unter  Stickoxydentwicklung  und 
Fällung  von  Schwefel  in  Schwefelsäure.  Chlorsäure  verwandelt  sie  rasch  in 
Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Chlor.  Aehnlich  wirkt 
Jodsäure.  Ueberchlorsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung,  und  Vitriolöl 
zereetzt  nur  durch  die  Erhitzung,  die  es  bewirkt.  Langlois.  Gegenwart 
anderer  Säuren  in  der  Lösung  macht  die  Trithionsäure  haltbarer.    Fordos 

U.  GeLIS  {Ann.  Chim.  Phys,  [3j  28,  451;  /.  B,  1850,  265).  —  Schwefels.  Kupfer- 

oxyd  im  Ueberschuß  zersetzt  die  Säure  vollständig  beim  Kochen,  indem  sich 
Schwefelkupfer  niederschlägt.  Salpeters.  Quecksilberoxydul  bildet  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Einfach-Schwefelquecksilber;  ChlorquecksiJber 
einen  vollkommen  weißen  Niederschlag,  der  aus  einer  Verbmdung  von 
Schwefel-  und  Chlorquecksilber  ohne  freien  Schwefel  besteht ;  Cyanqueck- 
silber  allmählich  einen  gelben  Niedei-schlag,  der  sich  langsam  in  der  Kälte, 
schnell  beim  Kochen  schwärzt;  Salpeters.  Silberoxyd  einen  rein  weißen  Nie- 
derschlag, der  schnell  schwarz  wird.  Gegen  eine  ammoniakalische  Silber- 
lösung verhält  sie  sich  wie  Tetrathionsäure.  Das  Verhalten  gegen  Kali,  srJiwe- 
fcls.  Kiipferoxyd,  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  Chlorquecksilber  und  Salpeters.  Silberoxyd 
unterscheidet  sie  sowohl  von  Pentathion-  wie  von  Tetrathionsäure;  von  ersterer  unter- 
scheidet sie  sich  noch  durch  das  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silberlösungen 
oder  Cyanquecksilber. 

b.  Mit  Salzbasen.  —  Die  Trithionsäure  ist  zweibasisch.  Von  den  fn- 
fhioihsaurev,  nieder schivcfchanreu  Sahrn  ist  nur  das  KaUsalz  genauer  be- 
kannt.   Es  zerfällt  in  der  Glühhitze  in   1  At.  Schwefel,   1  At.  schweflige 

Digitized  by  ^OOQlC 


T^F^WSWf^W»«^" 


Schweflige  Säui-e.  181 

Säure  und  1  At.  zurückbleibendes  schwefeis.  Salz.  K^O^^S^O*  =  K«.02.S0ä  + 
so«  +  iS.  Langlois.  Seine  Auflösung  zerfällt  beim  Kochen  in  schwefligs. 
Kali,  schweflige  Säure  und  Schwefel.  Pelouze.  Sie  giebt  im  Ki'eise  der 
Volta'schen  Säule  am  -|-  Pol  saures  schwefeis.  Kali.  Durch  dieselbe  ge- 
leitetes Chlorgas  verwandelt  die  Säure  in  Schwefelsäure.  Salpetersäure 
wirkt  heftig,  entwickelt  Stickoxyd  und  scheidet  Schwefel  ab.  Vitriolöl  fällt 
unter  Wärmeentwicklung  Schwefel  und  macht  schweflige  Säure  frei.  Salz- 
säure, selbst  concentrirte,  Chlorsäure  und  Jodsäure  zersetzen  die  Säure  des 
Salzes  nicht.  —  Mit  überschüssigem  Alkali  wandelt  es  sich  in  unterschwef- 
ligs.  und  schwefligs.  Salz  um,   ohne  eine  Spur  Schwefelsäure  zu  bilden. 

2K«.0«.S80*  -f  6K.0.H  =  K^.O'.S^O  +  4K2.0^.S0  -|-  SH^O.    FORDOSU.  Gelis.— 

AVird  es  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entstehen  unterschwefligs.  und  schwefeis. 
Kali,  aber  kein  Schwefelkalium  (K«.0«.S»0*  4-  2K.0.H  =  K«.O^S»0  f  K^.Os.SO^ 
4-  H=«0),  essigs.  Bleioxyd  giebt  daher  keinen  schwarzen  Niederschlag.  Kess- 
ler. —  Einfach-Schwefelkalium  wandelt  es  ohne  Schwefelabscheidung  in 
untei-schwefligs. Kalium.  K2.02.S3OV4-  K«s  =  2K='.0'«.S20.  Chancelu.Diacon. 
Das  in  Wasser  gelöste  Kalisalz  entfärbt  das  schwefeis.  Manganoxyd,  fällt  in 
der  Kälte  nicht  die  Salze  des  Baryts  (außer  beim  Erhitzen,  wo  schwefeis. 
Baryt  entsteht,  Pelouze),  Strontians,  Kalks,  der  Magnesia,  der  Thonerde, 
des  üranoxyds,  Bleioxyds,  Zinkoxyds,  Kobaltoxyduls,  Nickeloxyduls  und 
Kupferoxyds.  Mit  Quecksilberoxydulsalzen  giebt  sie  einen  schwarzen  Nie- 
dei"schlag  von  Schwefelquecksilber,  mit  Quecksilberoxydsalzen  einen  weißen 
von  schwefeis.  Quecksilberoxydul,  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen 
gelbweißen,  sich  durch  Bildung  von  Schwefelsilber  schnell  schwärzenden. 
Langlois. 

Die  Penta-,  Tetra-  und  Trithionsäure  werden  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen 
Polpthionsäuren  bezeichnet.  Andere  nennen  Thionsäuren  die  Säuren  mit  6  At.  Sauei> 
Stoff,  zu  denen  also  außer  den  genannten  auch  die  Unterschwefelsäure  gehört 


F.  Schveflige  Säure.    SO^ 

Schweflig  Säureanhydrid,,  wasserfreie  schweflige  Säure. 

Vorkommen.    Bei  Vulkanen,  sowohl  als  Gas,  wie  in  Quellen. 

Badung,  1.  Beim  Verbrennen  des  Schwefels.  Der  Schwefel  entzündet 
sich  bei  250®,  Violette  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39,  291;  J.  B.  1853,  764),  bei 
260^,  Dalton,  bei  294®,  Thomson,  und  brennt  in  der  Luft  mit  blauer,  in 
Sauerstoffgas  mit  blendender  violetter  Flamme.  An  die  Stelle  des  verzehr- 
ten Sauerstoffgases  tritt  Schwefligsäuregas  fast  ganz  von  demselben  Volum. 
H.  Davy.  Ein  Gemisch  von  Schwefeldampf  und  Sauerstoffgas,  dessen  Temperatur 
niedrig  genug  gehalten  wird,  daß  der  Schwefeldampf  sich  nicht  entzündet,  verpufft 
schwach  durch  den  elektrischen  Funken ,  schweflige  Säure  bildend.  Wenn  eins  der 
Gase  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist,  so  findet  die  Verbindung  ohne  Explosion 
statt.  Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Stickoxyd  bilden  mit  Schwefeldampf  unter  dem 
Einfluß  des  elektrischen  Funkens  ebenfalls  schweflige  Säure,  erstere  neben  Kohlen- 
sestiuisulphid,  letztere  beiden  neben  salpetriger  Säure.  Ghevrier  (Comptrewrf.  69, 136). 

2.  Beim  Erhitzen  des  Schwefels  mit  den  Oxyden  des  Mangans,  Zinks, 
Bleis,  Quecksilbers  und  anderer  Metalle.  —  3.  Bei  Zersetzungen  der  unter- 
schwefligen  Säure  und  der  Pol} thionsäuren.  —  4.  Bei  Zersetzung  der  Un- 
terschwäelsäure  durch  Erhitzen  und  bei  der  Reduction  derselben  durch 
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einige  Motalle.  —  5,  Bei  Zersetzung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  cnler 
X'itriolöl  in  iler  (llülihiize.  —  G.  Beim  Kiiiwirkeii  von  Schwefel  auf  ^^a^M^r- 
freie  Scliwofelsiiure.  —  7,  Beim  Erhitzen  eouceiitiirter  ?H:liwefei'-;iiri^ 
mit  Kulile,  Schwefel  vielen  Metallen  und  organischen  Stoffen.  —  s.  U^n 
(rlülien  der  schwefeis.  Salze,  oder  ^^elinderem  Erhitzen  der  leichter  7crspt2> 
bai'cn  schwefeis.  Salze  mit  Schwefel.    8-  ani-h  adiwi^tliijrs.  Salze. 

Diifüidlnng  der  gasföi'miifm  Siinre.  —  L  Man  erhitzt  1  Tlu  Vitrintfll 
nnt  Vs  Kupfer  oder  1  Th.  Quecksilher,  bis  die  Masse  fest  ist.  —  2.  Mm 
erhitzt  Vitriolol  mit  Kohle  odor  Sä^esfiäneii,  z.  B.  nach  Knezaikek  ein  tlw*^ 
steifes  Gemenge  von  Vitri(döl  und  Koldcnpnlver.  Uhr  tritt  TmimvmifnEi 
mit  K<>liloiräaare  ein.  —  o.  Mall  erhitzt  Schwefel  mit  Vitriolül:  nadi  «lern 
Schmelzen  des  Schwefels  tritt  sein*  gleichförnnge  (Gasentwicklung  ein.  A^ftsi 
(DittgL  pfif.  ,L  150,  37th  J,  II  1858,  8.'»L  Die  wiis.sri^'f  I.nsnii|r  U**s  natli  ih"^T  imt 
iinr  fol^oiulen  Mrtliotle  licrritf'ten  Gases  srlioint  eint^  jLrrrinir«'  licimntij^iin^'  Tf»n  Fectir 
thioiisiinre  zu  rntliaUmi.  Si:as  (!,  2,  iHi;).  —  4.  Man  erhitzt  1  Tll.  SchwefH  HÄ 
7  bis  8  Th.  Braimstcin.  liKKTnn:^.  Hier  men^t  «ieh  ScliwefeMamiif,  Sauw- 
stf>%!i8  und  oft  atitli  Kolilen&änre  bei,  MAirriiANn,  —  fi.  Man  erhit/l  in  '  ' 
Kolhen  2,4  Th.  entwässerten  Eisenvitriol  mit  I  Tli.  Schwefel.  l>,n - 
2S  =  FeS  +  2S(>^.  Mit  erU wässertem  Kiipfenütriol  ^eht  tlie  KiitwirklnBL^  Q«k 
leii'hter  vor  sieh;  in  lioidcn  Füncn  sind  wiilf  GhsleLtiinKJ-roLren  anznweüden,  mii  Vtf- 
stapt'iiiig  durch  fttddimirten  SihwetVl  xu  v^rrinidcn.  STiU-UA  [J.  in\Vhi'UK  ^^X'^i.<I-^' 
iHtSij,  1221.  —  (i.  Man  bedeckt  in  einer  (rhisrühre  ein  Gemenge  von  1  B.^ 
Schwefel  und  -J  Th.  Ku]>feroxyd  mit  einer  Schicht  KnpftToxyd  und  i 
zuerst  diese  und  dann  das  (Mmienge  bis  zum  (Jliihen.  Makcuamü/' 
141).  "  7.  Man  verln'cnnt  SchwtdVl  im  Luftstroni.  Es  h!pil»t  hif^r  4> 
gas  der  Luft  nebst  ctwaa  Saurrsti  %as  beit^^enieuj^rt.  —  \acli  1  niid  G  wird  Ja>  ri^'' 
Gas  rrlialton»  Man  wäscht  ilas  (iEis  mit  weniji  Wasser,  troeknot:  es  nöthi^enfiill*.  iP" 
deni  mau  es  dnrdi  eine  nnt  Chlortahinm  tti^iillte  KuUre  leitet,  uml  fanjft  e^  «bi^ 
QuecK'Hinter  auf. 

l)fir>ifffhni(f  der  tropfhiuTH  Stiittr.  l.  Man  puniijt  das  tmckne  tid- II 
eine  luftleere  und  abgekühlte  Röhre  bei  einem  Druck  von  ■>  bis  '►  Atri^ 
sphiiren.  Fakaday.  —  2.  Man  k^tet  das  nach  L  diUi^est eilte  <ias  m^ 
(Uucli  eine  mit  Kis  nmgebem«  Wonlfsche  Flasche,  in  welcher  der  mttf» 
Wa.sserdatnpf  vei {lichtet,  dann  durch  eiti  ('lilorcalcimnrohr,  in  wekfiem** 
liest  zurückgehalten  wini,  dann  in  eine  kleine  Woult"sche  Flasche,  w^l^'lf 
mit  einer  Kaitemisehung,  aus  1  Th.  Koclisilz  und  1  Th.  Eis  k^tekd. 
umgetK'ti  ist,  uml  aus  welcher  eine  Schcnkeh'dhiv  die  Luft  des  .\p|Ärato 
und  das  niclii  venlichtete  Uas  unter  ^Kiecksilber  leiten  kann.  Bim.  —- 
3.  Man  destilliit  in  eiiUT  langen,  etwas  gebogenen.  zugeschuiolztniciH/te 
nihre  ein  Genienge  von  1  Th.  Schwofel  mid  r>  Th.  wasseifreier  Sehvnfrf 
siiure  hei  sehr  gelinder  Wurme,  wahrend  tkT  leere  Scht^nkel  durrh  »"fli 
Frostmischmig  abgekidüt  winL  unter  nielirmiiligem  Zunickgießen  derübd^ 
gegangenen  Säure,  um  yie  von  der  heigemischten  Schwefelsäure  zu  Wm^ 
Wach  (-SV/»w%  50,  2G).  —  4.  Wasserfreie  8cli\vefelsä\n  e  und  trocknes  'kk^ 
fidptdver,  im  AtomverhiittniC  von  2  :  l  im  zugesrhmolzenen  Ilohr  in  B^ 
lUliiung,  verwandeln  sieh  in  einigen  Tagen  gratleatit  in  flüssige  ^i'bwfikJ, 
Säure.  Woiilki^  — ^  o.  Man  leitet  tlas  Gas  in  ein  (it^fäß.  weit 
Äetlier  mngeben  ist,  diUTh  den  man  mittelst  eine^  Blasebalgs  einen 
Luftstroni  treibt.    I.ojn  u.  Driox  {Bidl.  nf}c.  ehm.  l8öo,  185:  J.  B.  V^ 
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—  Die  Säure  wird  in  gut  verschlossenen  starken  Flaschen  unter  0^  aufbe- 
wahrt oder  in  Glasröhren  eingeschmolzen. 

Darstdlung  der  starren  Säure.  1.  Man  bringt  die  tropfbare  Säure  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  zur  raschen  Vergasung.  Ein  Theil  der  Säure 
bleibt  zu  weißen  Flocken  erstarrt  zurück.  Büssy.  —  2.  Man  umgiebt  das 
Gefäß,  welches  die  tropfbare  Säure  hält,  mit  einem  Gemenge  von  starrer 
Kohlensäure  und  Aether.    Mitchell  (Ann.  Pharm.  37,  356). 

Kigenschaften  der  starren  schwefligen  Säure.     Weiße  Flocken.  BUSSY.  Spe- 

cifisch  schwerer  als  die  tropfliare  Säure;  der  Gefrierpunct  liegt  ungefähr  bei 

—  70^  C.    Mitchell. 

Vcr  tropfbaren.     AVasserlicUe,  Sehr  dünne  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  = 

1,49  bei    —  20*^    DuFOUR   (Campt,  rend.  53,  84G;  J.  B.  18fil,  38),    1,4911    bei 

—  20'\'j  Pierre  (Ami.  Chim.  Phys.  [3J  21,  330;  J.  B.  1847  u.  1848,  63),  1,4333 
bei    0^  AnDREEFF   (Ann.  Pharm.  HO,  l]  J.B.  1859,  19),    1,42   FaRADAY,    1,45 

BüsSY.  —  Lichtbrechende  Kraft  gleich  der  des  Wassers,  Faraday,  oder 
etwas  größer,  Delarive.  —  Siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  — 10^, 
Faraday,  Andreeff,  Dufour,  bei  —8^  unter  0,7.^)92  Meter  Dmck,  Pierre, 

DriOX  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  5;  /.  B.  1859,  19),  bei  —10^08  unter  0,7G  M. 
Druck,  HeGNAULT  (Mem.  de  VAcad.  des  sc.  26,  526;  /.  B.  1863,  70),  bei  —  lO^^o 

unter  0,744  Meter  Druck,  Binsen.  Spannkraft  bei  0^'  =  1,16506  M.,  Reonaült, 
i,iG2i  bis  1,1651  Meter,  Axdrkkkf.  Erzeugt  bei  ihrer  Terwandlung  in  Gas 
heftige  Erkältung  und  kühlt  sich  dadurch  bald  unter  ihren  Siedpunct  ab, 
so  daß  die  Vergasung  langsamer  erfolgt;  macht  Wasser  gefrieren,  zu  dem 
man  sie  gießt.  —  Behu  Durchleiten  eines  starken  Luftstromes  kühlt  sie  sich 
bis  zu  —  50^  ab.  Loir  u.  Drion.  —  Röthet  Lackmuspapier  anfangs  nicht, 
sondern  erst  nach  längerer  Zeit,  wahrscheinlich  indem  sie  ihm  die  Elemente 

des  Wassers  entzieht.    WlI^OX  (Chem.  Soc.  (Ju.  J.  l,  332;  /.  l?.  1847  u.  1H48,  327). 

—  Nimmt  unterhalb  ihres  Siedepunctes  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht 
nichts  davon  auf,  vereinigt  sich  aber  theilweise  damit  zu  kryst^llisirtem 
Hydrat  (l,  2,  185);  nimmt  auch,  im  geschlossenen  Rohr  mit  Wasser  auf 
-f  12"  erwärmt,  fast  nichts  davon  auf.  Pierre.  —  Löst  etwas  Phosphor, 
sehr  wenig  Schwefel,  Vitriolöl  und  Phosphorsäure  gar  nicht;  löst  sich  beim 
Erwärmen  in  3  Maß  Schwefelkohlenstofl'  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  ab;  löst  Aether  mit  gelber  Farbe,  aber  ohne  Veränderung,  Chloro- 
fonn,  Colophoiiium  und  andere  Harze  und  beim  Erwärmen  unter  gelber 

Färbung  Benzol.  SeSTIM  (Bull  soc.  chim.  [2]  lO,  226;  /.  B.  1868,  152). —  Ver- 
bindungen mit  wasserfmer  Schwefelsäure  s.  S.  195. 

Des  Gases.  Farblos;  nicht  brennbar,  unterhält  nicht  das  Verbrennen ; 
vollkommen  unathembar;  bei  (legenwart  von  Wasser  Lackmus  röthend  und 
Fernambukpapier,  Veilchen,  Rosen  u.  s.  w.  entfärbend. 

BKRZELirs.     Thomson.     Clement  u.  Desormes. 
S     82       50       49,97  53  50 

2  0    32       50       50,32 47 41_ 

S0=*     64     100     100,00  100  100  q^^. 

Maß.  Spec.  Gew.  Davy.  Tuomson.  Buff.  Marchand.  BERZKurs.  LrssAC. 
Schwofeldampf        1       2,21 1 26 

Sjiuerstoffgas 2 2^21126^ 

Schwefligsäiiregas   2      4,42252 

1       2,21126     2,193     2,2222     2,2277      2,0412  2,247         2,255 

[Ein  Aeqiüvalent  =  SO'^  =  32.]  ,     ,-x^rTir> 

Digitized  by  VjOO  V  IL 


w- 


184  Schwefel. 

Zersetztmgefu    1.  Das  Liclit  zersetzt  die  gasförmige  Säure  in  Sch^^^e 

und  Schwefelsäure.  Läßt  man  natli  Tvndall's  Verfahren  iOim.  N<v:>i  1«.  J« 
J.  B.  1868,  108)  mittelst  einer  Liusi^  einen  Kti^^^rl  von  ^^fmnenlifht  dunh  eiw 
schwefliger  Säure  gefüllte  Röhre  fsillpii.  m  hDobacbUt  man  die  DiIduDg 
Wolken,  in  Folge  der  durch  die  cheJtiischeii  Strublco  [>ewirktc-D  Zer&pUofig  de& 
MoußBN  (Compt.  rend.  69,  397).  —  2.  Die  tropfljare  Säure  leitet  nirht  die 
tricität.  Det^arive.  Magnus  fiW///.  iö4,  55rä:  J.  b.  i858,  2r*i  l»ie  tro(»fbaii^ 
Säure  [ganz  trocken?]  leitet- die  Elelctricitiit  einer  i'.'iü-|iaaritreii  Saak 
gut  wie  ein  Metall  und  entwickelt  cUii  +Pol  Suuei-sto^a.-^,  wahrejid  _^ 
— Pol  sich  anfangs  nichts  zeigt,  später  sicli  Schwefel  at^setzt.  KKitP'Xli 
/.  of  nat.  and  geograph.  Sc.  1,  27).  —  :L  Die  ^Lisfunuifze  Säure  :ceifälh  rfttrtli 
den  elektrischen  Funkenströni  lanijjsani   in  Sclnvefrl    und  Schwefelsioi^. 

H.   BüFF    U.    A.   W.    HOFMANX  (Atttt.   Phnrm.  II :i,   129:   ./.   B.  ISfA  ili     Uiit 

Zei^setzung  hört  auf,  wenn  die  (iilr^taudeue  wa^^i^erfreie  Schwefelsäure 
gewisse  Dampfspannung  erreiclit  liat,  und  sciireitet  nur  dann  bis  nm  ti- 
ligen  Verschwinden  des  Schw^Hi^^säure^^asos  foit,  wenn  man  das  ei 
Schwefelsäureanhydrid  durch  AVasser  oder  \'itriolöl  ftirtuiinrat.  H. 
(Bidl  soc.  chim.  [2]  3,  366;  J.  B.  l^nh,  b%  —  4.  In  Starker  lütze,  beT 
1200'\  erleidet  sie  die  gleiche  tlieihveise  Zersctziinir,  H.  Df-MLLK,  —  F< 
tes  Schwefiigsäuregas  zerfällt  in  hoher  Temperatur  und  unter  hohem  Vf^ 
in  Schwefel  und  concentrirte  Sihwetelsäure.    I'uiestlky.    Berthl»lli:t  iJtf«- 

d€  VAcad»  1782,  599).  —  Ohne  Ihuck,    Ir^iiii   Durchleileu  durch   ciu   roiheluBeniÄ 
Rohr  wird  das  feuchte  Gas  nicht  z^rsi-t^i.     FnniCKov  ii.  VAtT,irELTx   iAnn.  i%im  ti^ 
234).     Auch  Gkitner    {Ann.  PharnK    12y,    140-    ■/.   /^   1861,  UO)    bM)haettete  W« 
Durchleiten  feuchten  Gases  durch  ein  dimkcl  rothglübHidoä  Rukr  oder  bfün  V.rhJur- 
trocknen    Gases   im   zugeschmolzenfMi    llolir    kpiiio    /crHOtKung.     Xticb  diif 
Xotiz  Hautkkeuillk's  (Bull  soc.  chim,  |2|  7^  206:    J.  B.  1867,   172)  *la^n^r: 
die  schweflige  Säure  [ob  trocken  odor  ft'iirht.  ist  iiirht  ani;<^g«bcn]  im  xiigesth 
Rohr  schon  bei  440"  in  Schwefelsäure  und  Schweff^i.   -Die  in  den  fniheri*ii  v 
(4.  Aufl.  I,  611;   5.  Aufl.  I,  617)  rmhaltem^  Anirabe   duT  Zen^etzunj?  feuchten  i^*« 
im  glühenden  Rohr  ohne  Druck,  UiU'h  ritiKSTLEv  il  liKnTHOi.j.KTH,  hcniht  narh  Ijet^ 
auf  Irrthum,  da  sie  a.  a.  0.  nicht  viukouiiüt  inid  da  Heutuollet  siiäier  iJmu.  O« 
2,  54)  ausdrücklich   dem  Druck   ririo    MitwirlviLn^  Kusrb reiht.  —  Bei  Ge^renwan  »< 
Alkalien  oder  Schwefelalkalien  findet  uiih-r  liildiiuf?  von  tirbwefels.  Salz  tbe  Zeri«i^ 
schon  unterhalb  400«  statt.     Ritteu  ((%'m.  (mir.  L^iHt,  Uli   —    ').    Wasst^nl^' 
gas  mit  gasförmiger  schwefliger  Säuie  durch  eiur  gUihende  Röhre  p^ßtft, 
erzeugt  Wassei*  unter  Abscheid uiij^^  des  Sulnvefels.   In  einer  llöhre  i:liib«*k 
Kohle  erzeugt  mit  darüber  geleitetem  Schwefiigsäuregas  Kohleasäurt*  ml 
Schwefel.     Gelinde  erhitzter  Phobjjlmr  iünvirkt   nach   FiaKriir^v  u.  VArtiri^ 
Zersetzung.  —  6.  Mit  Phosphc^rwassi'rstotfjias  /ersetzt  sich  da.s  St] 
säuregas  bei  gewöhnlicher  Teniiieratur  in  Wasser  und  Schwefelphosi 
7.  Mit  [feuchtem]  Schwefelwasserstotf  zei>;etzt  es  ?ich   i>ei   jiewiili'i'^'^ 
Temperatur  in  Wasser,  Pentat inimsinni'  und  Schwefel.  iUiTox.    Ihe  \Dnh 
nen   (iase  wirken    nach   Cluzei.   und    W.   Schmii*  nicht   aufeinander  «ij 
(I,  2,  175).  —  Bei  Temperaturen  olMTbrdb  4^^  können  licide  Oai^e  dlurrb  FJuv  ul-s 
von  Wasser-  und  Schwcfe]dami)f  aiU'  f+iiiaiidor  bei  GbUthitxe  erhaltenl   Im^i  t>i:^i.'^ 
von  Wasserdampf  neben  einander  bf'stehf'n.     K.  MrLi»Kit  [Schnk.  Verh.  m  Hwr/ri.  Ij 
1,  79;  J.  B.  1858,  84).  —  8.  Trockui'S  .Irnl- und  Chlorwa.s^ierstoff^as  zfr^^^^ 
sich  mit  trocknem  Schwefligsäun-izas  zu  Wasser,  Sclkwefel  uncl  ,hA  otler  CuU- 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  kdnr   Zeriiet/uiijj  statt.      Dimas   ilrtiftf  fk  '  »»^ 
1,146).  —  9.  Trocknes  Seh  weil  igsäuregas.   über  Phosphoreldorid  i!ehit»< 
Inldet  damit  Phosphoroxychlorid  und  SchweHigsäurechlond,    SO»  H-  f'*  ^  - 
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PO.Cls  4_  so.CP.  Schiff  {Ann.  Pharm.  102,  111;  J.  Ä  1857,  105).  —  10.  Manche 
Metalle  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  gasförmiger  schwefliger  Säure,  zum 
Theil  unter  Feuererscheinung,  in  Metalloxyde  und  Schwefelmetalle.  Kalium 
bildet  auch  unterschwefligs.  Kali.  Schiff  (Ann,  Pharm.  117,  92;  /.  B.  1861, 
119);  H.  BüFFu.  A.  VV.  PIoFMANN.  —  11.  Bldhypcroxyd  verschluckt  Schwef- 
Ugsäuregas,  wird  glühend  und  zu  weißem  schwefeis.  Bleioxyd.  Wöhler. 
lieber  Zersetzungen  der  wässrigen  Säure  s.  diese. 

Verhindangen.  1.  Mit  Wasser.  — '•  a.  KrystaUislrtcs  Schwefligsäure- 
hydrat^  lirystaWmrte  schweflige  Säure,  a.  Entsteht  beim  Erkälten  nicht 
völlig  getrockneten  Schwefligsäuregases  mittelst  einer  Kältemischung.    De- 

LARIVE.     Pierre  {Ann.  Chim.  Phys.    [3]    23,    416;    J.  B.   1847  u.  1848,   368).    — 

ß.  Beim  Verdunsten  der  tropfbaren  Säure  an  feuchter  Luft.  Delakive.  — 
;'.  Beim  Abkühlen  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  auf  0®,  durch  Schmel- 
zen und  nochmahges  Erstarren  zu  reinigen,  Pierre,  oder  beim  Einleiten 
des  Gases  in  auf  0*^  gekühltes  Wasser,  Döpping  (Petersb.  Akad.  Bull.  7,  loo; 

/.  B.   1847  u.  1848,  369),  ScHÖNFELD  (Ann.   Pharm.   95,  19;  J.    B.    1855,  281), 

mitunter  erst  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit,  die  dann  zum  Krystallbrei 
gerinnt.  —  Nach  a  weiße,  zarte  Blättchen,  Delarive,  oder  verworrene, 
trübe  Krystalle,  Pierre,  nach  ß  weiße,  schneeartige  Masse,  nach  ;'  anschei- 
nend monokUnometrische  Kiystalle,  Pierre,  Würfel  mit  abgestumpften 
Kanten.  Schönfeld.  Schmilzt  bei  — 2  bis  — 1^,  Döpping,  bei  3^4  ohne 
merkUche  Gasentwicklung,  beim  Abkühlen  auf  0^  wieder  krystallisirend, 
Schönfeld,  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure  bei  +4^,  Pierre,  des- 
gleichen bei  -f  4  bis  5®.  Deij^rive.  Specifisch  schwerer  als  Wasser,  welches 
bei  +10®  etwa  die  Hälfte  seines  Gewichts  davon  löst.  Zischt,  in  eine  auf 
20  bis  25®  Erwärmte  Platinschale  geworfen,  wie  Wasser  auf  glühendem 
Metall.    Pierre. 

Pierre. 
Nach  }'  ber.  Döppixo. 

SO»       64      28,32       27,85  SO»  64      24,06      24,0      25,6 

9  H^O     162       71,68       72,15 11  H^O  198       75,94       76,0 74^ 

H».0«.S'0 ,811^0    226     100,00     100,00       IP.O^SÖjlOH^O  262     100,00    100,0    100,0 

Schönfeld. 
MitteL       Delarive. 
S02  64  19,16  18,58  20 

15  H^O  270  80,84  81,42  80 

H-«.O^.SO,I4H20  834  100,00  100,00  loO 

Nach  der  verschiedenen  Zusammensetzung  und  dem  verschiedenen  Verhalten  beim 
Schmelzen  muß  man  entweder  annehmen,  daß  verschiedene  Verbindungen  bestehen, 
die  sich  unter  sehr  ähnlichen  Verhältnissen  bilden,  oder  daß  den  säureärmeren  Kry- 
stallen  Wasser  anhing.  Döpping  verrauthet,  daß  noch  eine  andere  Verbindung  be- 
stehe, die  sich  aus  der  Mutterlauge  beim  Abkühlen  auf  —  6  bis  —  7"^  abscheide. 
PiKRBE  fand  in  nach  a  bereiteten  KrystAlIen  24,2  Proc. ,  in  nach  y  bereiteten,  aber 
nicht  umlcrystallisirten  25,1  bis  26,1  Proc.  Säure  und  glaubt,  daß  dieselben  mit  Eis 
gemischt  gewesen  seien. 

ii,  Wässnge  schweflige  Säure,  sonst  Spiritus  Sidphuris  per  Campanam. 
Gießt  man  die  tropfbar-flüssige  schweflige  Säure  behutsam  zu  eiskaltem 
Wasser,  so  setzt  sie  sich  als  eine  besondere  Schicht  unter  dasselbe;  taucht 
man  dann  einen  Stab  ein,  so  erfolgt  durch  die  Wtärmeentwicklung,  die  bei 
der  Verbindung  zwischen  Wasser  und  Säure  statt  findet  (und  auch  wohl 
dadurch,  daß  das  Wasser  seine  Flüssigkeitswärme  abtritt  und  zu  Eis  wiiil) 
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heftiges  Aufkochen  durch  Gasbildung.  BussY.  Auch  mit  einem  Stück  Eis 
geräth  die  schweflige  Säure  augenblicklich  ins  Kochen.  Faradäy.  Vom 
Gase  absorbirt  1  Älaß  Wasser  bei  0,76  Meter  Druck  und  Temperaturen 
zwischen  0  und  20"  \m  f»  79,789  —  2,6077  t  +  0,029849  t^  Maß  schwef- 
lige Säure,  1  Maß  der  gesättigten  wässrigen  Säure  enthält  dann  \m  t* 
6H,861  —  1,87025  t  +  0,01225  t^  Maß  gasförmige  Säure;  für  Tempera- 
turen zwischen  21  und  40*^  ist  der  Absorptionscoefficient  =  75,182  — 
2,1716  t  -f  0,01 90H  t^  und  der  (iehalt  der  gesättigten  wässrigen  Säure  an 
Gas  =  60,952  —  1,38898  t  +  0,00726  t«  Maß.  Das  spec.  Gew.  der 
gesättigten  Säure  ist  bei  0*^  =  1,06091,  bei  10^  =  1,05472,  bei   20**  = 

1.02o86,  bei  40"^  ^  0,95548.  BuKSEN  U.  ScHÖXFELD  (Ann.  Pharm.  1^5,  2; 
J.  B.  1855,  281).  —  Uebor  das  sj>er.  (lew.  der  Säure  von  verschiedenem  Prticent- 
gehalt  s.  Antih)n  [Chem.  Centr.  18iM),  741;  J.  B.  1860,  684);  Tabelle  über  (iewichts- 
und  Volumproeentgehalt  der  bei  versrliietlenen  Temperaturen  gesättigten  Säure  und 
das  Absorptionsvernirjgeu  von  Wasser  bei  verschiedenem  Druck:  Sims  (^4»».  Fharm. 
111,  33H;  J.  J{.  1861,  54).  —  Aelteren  Angaben  zufolge  absorbirt  das  Wasser  m 
Gas:  nach  Foirckoy  u.  Vai^i-klin  (Crell  Ann.  18(K),  2,  807)  bei  5"  '  :  seine:»  Geiridi« 
und  sein  spec.  Gew.  ist  alsdann  1,020;  nach  raiEäTLEY  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur nur  '/xr>  seines  (iewichts;  nach  Thomson  bei  16^  *  ii  seines  Gewichts  oder 
::JB-raal  sein  Volum,  und  erhält  ein  spec.  Gew.  von  1,0513;  nach  Davt  :3(^,  nach 
I)ALTt»N  20-mal,  nach  Tu.  SArHsruE  bei  18*'  44-mal  sein  Volum;  das  spec.  Gewicht 
des    mit    schwefliger    Säure    gesättigten    Wassers    ist    nach    Berthollet    1,040.    - 

Die  Verbindung  erfolgt  unter  schwacher  Wärmeentwicklung:  Eis  sohinikt 
bald  in  diesem  Gase. 

Die  Flüssigkeit  ist  farblos,  vom  Geruch  des  brennenden  Schwefels  und 
von  saurem  trocknendem  Geschmack.  —  Beim  Gefrieren  Mes  Wassers, 
welches  einige  (irade  unter  0  erfolgt,  entweicht  das  Gas  nicht,  beim  Koeben 
nur  zum  Theil,  wenn  dies  nicht  sehr  lange  fortgesetzt  wird,  an  der  Luft 
entweicht  ein  Theil  des  Gases,  während  der  andere,  in  Schwefelsäui*e  ver- 
wandelt, zurückbleibt.  —  Mit  Eisenoxydsalzen  färbt  sie  sich  vorübergehend  braun- 
roth,  P|iiLLiPs  (Phil.  M(uj.  J.  2,  75),  selbst  wenn  die  Eisenl^isung  bis  zur  Farblosig^ 
keit  verdünnt  war.  Schönhkin  (/.  pr.  Chem.  50,357;  ./.  B.  1852,  399).  Die  Färbung, 
welche  deutlicher  mit  schwefligs.  Natron  eintritt,  beruht  auf  Bildung  von  schweriigs». 
Biisenoxyd,  Fe^.O^BSO;  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Eisenoxytlhvdriit 
entsteht  dieselbe  vorübergehende  Färbung.  Buiüxkt  {Compi.  rend.  49,  587;  «/.  B- 
1859,  210). 

Zersetzungen.  1.  Durch  das  Licht  wird  die  wässrige  Säiii*e,  aus  nacfi  1, 
2  oder  7  dargestelltem  Gase  bereitet,  in  der  Weise  verändert,  daß  sie  aus 
Silberlösung  nach  einiger  Zeit  etwas  Schwefelsilber  fällt  und  Jod-,  Brom- 
und  Chlorsilber  reducirt,  welche  Eigenschaften  der  vor  dem  Licht  bt»wahr- 
ten  Säure  nicht  zukommen.  Sie  verhält  sich  demnach  wie  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Pentathionsäure.  Die  nach  3,  und  nach  H.  Rose  auci 
die  nach  4  bereitete  verhält  sich  von  vorn  herein  so.    Stas  ( rmersttchung^^u 

über   die  Ge.'ietze  der  chemischen  Prop.  ^  Leipzig    18(J7 ,   65;    »/.    B.    1807,    150j.    — 

2.  Durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  170  bis  180^,  Geitxek,  ICO 
bis  180^,  Berthelot,  wird  die  wässrige  Säure  inSchw^efel  und  Schwefelsäure 
zersetzt,  verdünnte  rascher  als  concentriite ;  aus  concentrirter  Säure  bildet 
sich  durch  Einwirkung  des  Schwefels  auf  das  Wasser  auch  Schwefelwasser- 
stoif.  Nur  unter  starkem  Druck  findet  die  Zersetzung  statt,  s.  I,  2,  \^^-  - 
Der  ausgeschiedene  Schwefel  hatte  blättrig  krystallische  Stiiictur.  Geitner 

[Ann.  PJiartn.  124,  128;  J.  B.  18G2,  59.  -  Ann.  Pharm.  129,  140;  J.  B.  ISfM,  1401. 
Der  abgeschiedene  Schwefel  ist  im  äußeren  Theile  unlöslich,  im  Innern  löslich.    Be»- 
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THKLOT  (I,  2,  165).  —  3.  Unter  dem  Einfluß  des  elektrischen  Stromes  giebt 
tropfbar  flüssige  Säure,  die  mit  Wasser  bedeckt  ist,  am  positiven  Pol  Schwe- 
fel, am  negativen  Wasserstofl",  Delabive,  nach  Berthelot  dagegen  scheidet 
sich  bei  der  Elektrolyse  der  wässrigen  schwefligen  Säure  der  Schwefel  am 
negativen  Pol  aus;  s.  I,  2,  165.  Es  bildet  sich  dabei  zuerst  eine  gelb- 
braune, Indigo  kräftig  entfärbende  Flüssigkeit.  Schönbejn.  —  4.  Mit  Phos- 
phor im  geschlossenen  Rohr  auf  200*^  erhitzt,  wird  sie  in  Schwefelwasser- 
stotf  umgewandelt.  H^.o^.SO  +  SH^O  -f  2P  =  2UK0^.?0K  +  H^s.  Oppenheim 
(Bull.  HOC.  chim,  [2]  1,  163).  —  Unter  wässriger  schwefliger  Säure  erhält  Phosphor 
in    einigen    Wochen  einen  heHgelben  Ueberzng.  Vogel  jun.   (J.  pr.   Chem.  19,  394). 

—  5.  Mit  Phosphorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoft"  zei'setzt  die  wassrige 
Säure  sich  wie  die  gasförmige.  —  6.  Wassrige  phosphorige  Säure  bildet 
beim  Erwärmen  mit  wässriger  schwefliger  Säure  Phosphorsäure  und  Schwe- 
felwasseretoff,  (SH^.O^.POH  +  H^.O^.SO  =  H^S  -f  SH^.O^.PO),  und  letzterer 
zersetzt  sich  mit  der  noch  übrigen  schwefligen  Säure  zu  Wasser  und  Schwe- 
fel [und  Pentathionsäure].  Wöhler  {Ann.  Fharm.  39,  252).  Phosphorige 
Säure  bildet  mit  schwefliger  Säure  eine  Flüssigkeit,  welche  Indiglösung 
kräftig  entfärbt.  Schönbeix;  s.  S.  174.  —  7.  Manche  Metalle  verwandeln 
die  wassrige  schweflige  Säure  theilweise  in  wasserstoffschweflige,  unterschwef- 
lige Säure,  Pentathionsäure  (s.  diese),  bilden  außerdem  Schwefelmetall  und 
scheiden  Schwefel  ab.  So  wirken  Zink,  Cadmium  (Geitner),  Zinn,  Eisen, 
Kobalt,  Nickel.  Fordos  u.  Gelis.  —  Kupfer  bildet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bei  Luftabschluß  Schwefelkupfer  und  schwefeis.  Kupferoxyd.  Bar- 
RUEL  (J.  Pharm.  20,  17).  —  Beim  Erhitzen  mit  wävssriger  Säure  auf  200^  im 
geschlossenen  Rohr  bilden  die  meisten  Metalle  Schwefelmetall ,  zum  Thcil 

kl7Stallisirtes,  und  schwefeis.  Salz.  Blei  und  Wismuth  bilden  fast  nur  schwe- 
feis. Salz  neben  Schwefel,  kaum  eine  Spur  Schwefelmetall,  Kupfer  fast  nur  Schwefel- 
kupfer und  freie  Schwefelsäure  und  hemmt  zugleich  die  Zersetzung,  welche  die 
Säure  für  sich  erleidet;  Arsen  bildet  arsenige  Säure,  kein  Schwefelarsen;  Queck- 
silber wird  wenig,  Gold  und  Platin  werden  nicht  angegriffen;  auch  viele  Metall- 
oxyde und  -Salze  werden  in  Schwefelmetalle  verwandelt;  aber  Chlorsilber  wird  nicht 
merklich  zersetzt  und  verhindert  auch  vollständig  die  Zersetzung  der  schwefligen 
Säure  in  Schwefelsäure  und  Schwefel.  Geitnek.  —  Die  mit  verdünnter  Schwefel- 
oder  Salzsäure  gemischte  schweflige  Säure  ent^vickelt  mit  Zink  Schwefel- 
wassei-stoffgas ;  dieses  kann,  wenn  viel  schweflige  Säure  vorhanden  ist ,  die 
Fällung  von  Schwefel  veranlassen.  3Zn  -f  SO^  -f  3H2.o*.SO*^  =  sZn.O^.so^ 
H-  H^S  -f  2H20.  Die  kleinste  Menge  von  schwefliger  Säure  giebt  auf  diese  Weise 
eine   leicht   erkennbare    Entwicklung   von    Schwefelwasserstoffgas.    Fordos  u.  Gklis. 

—  Mit  in  Salzsäure  gelöstem  ZinncUorür  erzeugt  sie  (ebenfalls  schon  in 
kleinster  Menge)  braunes  Schwefelzinn.  Hierbei  entwickelt  sich  zugleich  Schwe- 
felwasserstoff.   Wackexicoder  {Phami.  Centr.  1846,  G15). 

Durch  den  Sauerstofi'  der  Luft  und  durch  oxydirend  wirkende  Sub- 
stanzen wird  die  wassrige  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  übergeführt ; 
s-  l,  2,  191.  Sie  entfärbt  dabei  Übermangans.  Kali  und  fällt  aus  seleniger  Säure 
Selen  als  rothes,  aus  salzsaurer  telluriger  Säure  Tellur  als  schwarzes  Pulver,  aus 
Quecksilber-  und  Silbersalzen  allmählich,  besonders  beim  En^ärmen,  aus  Goldchlorid 
sogleich,  Metall. 

2.  Mit  Salzbasen.  —  Schivefligsaure  Sähe,  Stdplnte.  Die  schweflige 
Säure  ist  zweibasisch ;  sie  bildet  gesättUjtc  oder  tmttrale  Salze  von  der  Zu- 
sammensetzung M^02.S0,  und  halbf/esätfif/te  oder  saure  Salze,  MH.O^.SO. 
Dieselben  entstehen :    a.  Bei  der  Ein\sirkung  wässriger  oder  gasförmiger 
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schwefliger  Säure  auf  die  in  Wasser  aufgelösten  oder  vertheilten  reinen  oder 
kohlensauren  Basen.  —  b.  Bei  der  Zersetzung  der  Tetrathionsäure  und 
Trithionsäure  durch  überschüssiges  Alkali  (I,  2,  178  u.  181).  —  c.  Beim 
Erhitzen  von  Schwefel  mit  kohlens.  Baiyt,  Strontian,  Kalk  und  Wasser  auf 
120"^  bis  130^  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Wird  dabei  über  150«  erhitzt,  so  tritt 
hlatu'  Färbunfj  der  Flüsfiiffkeit  ein,  die  bei  weiterem  Erhitzen  in  Grün  und  dann  in 
Braun  ül)er^eht.  Beim  Erkalten  vei*srhwindet  die  Farbe  und  bleibt  eine  gelbe  Lösonj 
von  Mehrfach-Srhwefelmetall  und  weiÜes  schwefligs.  mit  »ehr  wenig  schwefela.  SaIz. 
Eine  Fixirung  der  Farbe  gelang  nicht.  Beim  Erhitzen  von  wässrigem  Einfach-  oder 
Mehrfach-Schwefelbarium  für  sich  oder  von  Schwefel  mit  Alkalilösung  trat  die  Park 
nicht  auf.     Gkitnkr. 

Die  schwefligs.  Salze  sind  gemchlos,  und  zeijren,  wenn  sie  in  Wasser 
löslich  sind,  einen  scharfen  lebliaften  (leschmack.  Das  gesättigt-schweflig 
Kali  oder  Natron  reagirt  alkalisch,  das  halbgesättigte  neutral.  —  Im  Fetier 
zerfallen  die  schwefligs.  feuerfesten  Alkalien,  das  schwefligs.  Bleioxjd  und 
einige  andere  schwefligs.  schwere  Metalloxyde  zu  ^  4  in  schwefeis.  Salz  und 
zu  ^4  in  Schwefelmetall.  4Pb.O2.so  =  3Pb*0».S0*  -f  PbS.  Andere  Salze,  wk 
die  der  Erden,  zerfallen  in  entweichende  Säure  und  zurückbleibende  Baas. 
Die  meisten  schwefligs.  Metalloxyde,  mit  Kohle,  Wasserstoif,  Kalium,  Na- 
trium, Eisen,  Zink,  Zinn,  Mangan  oder  Antimon  erhitzt,  werden  zu  Schwe 
feimetallen,  indem  diese  Stoffe  sowohl  der  schwefligen  Säure,  als  dem  Metall- 
oxyd den  Sauerstoff  entziehen.  —  Die  in  Wasser  gelösten  schw^efligs.  Alkalien 
werden  durch  Digestion  mit  Schwefel  in  untei'schwefligs.  und  in  trithicaiN 
verwandelt ;  auch  kleine  Mengen  von  Hydrothion  oder  Schwefelalkalimetall 
verwandeln  sie  in  unterschwefligs.  Salze,  ohne  Fällung,  größere  unt^r  Fal- 
lung von  Schwefel  (s.  l ,  2 ,  170).  Phosphoroxychlorid  bildet  mit  wasserfreiem 

Salz  Schwefligsäurechlorid.  CarIUS  (Ann.  Pharm.  lOC,  291 ;  J.  B.  1858,  95).  An 

der  Luft  und  durch  oxydirend  wirkende  Verbindungen  gehen  sie  ohne 
Aenderung  Ihrer  Neutralität  in  schwefelsaure  Salze  über;  sie  geben  da- 
bei dieselben  Reactionen  wie  die  freie  Säure.  Wässrige  neutrale  schweb 
Alkalien  färben  sich  mit  Nitroprussidnatriunilösung  schwach  rosenroth,  stärker  te 
Gegenwart  von  Zinkvitriol  oder  Bhitlaugensalz.  Fügt  man  zur  neutralen  Lösung  «b 
Gemisch  von  viel  Zinkvitriol  und  wenig  Nitroprussidnatrium,  so  entsteht  entved« 
sogleich  oder,  hei  sehr  wenig  schwefligs.  Salz,  nach  Zusatz  von  etwas  Blutlaugenali 
rothe  Färbung,  bei  größerem  Gehalt  daran  purpurrother  Niederschlag.  Unterschwefli?«' 
und  Unterschwefels.  Salze  geben  diese  Keaction  nicht.   Boedeker  (Ann.  Pharm.  11". 

193;  J.  B.  1861,  825).  —  Die  schwetligs.  Salze  werden  nicht  durch  Koh- 
lensäure und  Borsäure  zersetzt,  aber  durch  Phosphor-,  Schwefel-,  Sak-. 
Arsen-Säure  u.  s.  w.,  und  zwar  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel  und. 
wenn  nicht  viel  Wasser  vorhanden  ist,  mit  Aufbmusen  duix^h  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure. 

Die  Salze  enthalten  theils  Kr}Stallwasser,  theils  nicht,  und  zeigen  in 
dieser  Beziehung  nach  Muspratt  (Ann.  Pharm.  50,  250)  sehr  häufig  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  entsprechenden  kohlens.  Salze,  mit 
denen  sie  alsdann  isomorph  sind.  —  Die  Salze  sind  schwierig  ohne  Zersetüim? 
vollkommen  wasserfrei  zu  erhalten;  mit  Sicherheit  gelingt  dies  nur  beim  schwc^ff^ 
Kalk.     Carius. 

Die  gesättigt-schw^efligsauren  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  AUali- 
salze  und  des  Ammoniaksalzes,  unlöslich  oder  schwerlöslich  in  Was^i. 
Die  löslichen  gesättigt-schwefligsauren  Salze  geben   daher  mit  den  neutralen  Salzen 
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aller  anderen  Metalle  Niederschläge,  welche  auf  Zusatz  von  Säure  verschwinden.  — 
Die  sauren  Salze  lösen  sich  sämmtllch  in  Wasser. 

Das  von  MrspRATx  dargestellte  wasserfreie  saure  schwefligs.  Kali,  K^.O^.SOjSO*, 
kann  als  dischwefligs.  Kali,  K.O.SO.O.SO.O.K,  betrachtet  werden. 

3.  Weingeist  und  einige  andere  organische  Flüssigkeiten  absorbiren 
die  gasförmige  schweflige  SälU^e.  Ein  Maß  Weingeist  nimmt  unter  0,76  Meter 
Druck  bei  t^  auf:  328,62  —  16,95t  +  0,3119t=*  Maß  schweflige  Säure,  und  das  spec. 
Gew.  der  Flüssigkeit  ist  dann  =  1,11937  —  0,014091t  +  0,p00257t2.  Die  bei  0« 
gesättigte  weingeistige  schweflige  Säure  enthält  216,4  Vol.  Gas.  Carius  {Ann.  Pharm. 
94,  144;  J.   B.  1855,  281). 

G.  Untersclmefelsäiire.    ffS^O«  =  PP.O^S^O^ 

Dithionsäure.  —  Das  Anhydrid  der  Unterschwefelsäure  ist  nicht  bekannt. 

Bildung.  1.  Beim  Zusammenbringen  der  wässrigen  schAvefligen  Säure 
mit  Braunstein  (nicht  mit  braunem  Bleioxyd  oder  Bariumhyperoxyd).  Gay- 
LUSSAC  U.  Weltek.  Mn02  +  280^  =  Mn.O^S^O*.  —  Ist  1  Th.  fein  gepulver- 
ter Braunstein  in  5  Th.  Wasser  vertheilt,  so  steigt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
beim  Durchleiten  von  schwefligs.  Gas  von  16  auf  50<*,  und  es  scheidet  sich  Mangan- 
oxydhydrat, H*.0-.Mn*02,  als  braunes  Pulver  aus.  Neben  dem  unterschwefels.  Mangan- 
oxydul entsteht  immer  zugleich  schwefeis.  Manganoxydul;  die  Menge  der  erzeugten 
Schwefelsäure  ist  veränderlich,  und  beträgt  auf  1000  Th.  erzeugte  ünterschwefelsäure 
137  bis  370;  es  scheint  sich  um  so  mehr  Schwefelsäure  zu  erzeugen,  je  höher  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  und  je  gröber  das  Braunsteinpulver.  Gegenwart  von 
Manganoxydhydrat  im  Braunstein  kann  bewirken,  daß  sich  noch  mehr  schwefeis.  luid 
zugleich  schwefligs.  Manganoxydul  erzeugt  (Mn^O«  -|-  280^  =  Mn.O^SO^  -f  Mn.O^.S^O^), 
doch  löst  sich  das  natürliche  nur  schwierig.  Wasserfreie  tropfbare  schweflige  Säure 
wirkt  nicht  auf  Braunstein  ein.  Hkkren.  —  Beim  Kochen  einfach-schwefligs.  Alkalis 
mit  Manganhyperoxyd  bildet  sich  unterschwefels.,  bei  zu  langem  Erhitzen  auch  etwas 
schwefelsaures  Salz.  v.  Haier  (Wien.  Akad.  Ber,  39,  446;  J.  B.  1860,  79).  — 
2.  Bei  Einwirkung  von  Ueberinangansäure  auf  schweflige  Säure,  Heeren, 

PeAN  de  St.  Gilles  (Ann.  Chlm.  Phys.  [3]  55,  374;  J.  B.  1858,  583),  BuiGNET 
(J.  Pharm.  [3]  36,  122;  /.  B.  1859,  660),    FORDOS   U.  GeLIS    (/.    Pharm.    [3]    36, 

113;  j.  B.  1859,  660),  —  auf  uRterschwefligs.  Salzc,  Pean  DE  St.  GiLLES, —  auf 

trithions.  Salze,  Fordos  U.  GeliS.  Es  bilden  sich  zunächst  Schwefelsäure  und 
Manganhyperoxyd  und  aus  einem  Theil  des  Letzteren  und  schwefliger  Säure  Unter- 
schwefelsäure ,  daß  auf  4  At.  Schwefelsäure  1  At.  Unterschwefelsäure  entsteht. 
2K.O.MnOa  +  6S0'-'  +  2H20  =  2KILO2.SO2  -f  2Mn.02.S0«  +  H'^.O^.S^O^  Buignet. 
In  alkalischen  Lösungen  werden  die  Säuren  fast  voUständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt, 
in  sauren  bildet  sich  mehr  ünterschwefelsäure.  Pean  de  St.  Gilles;  Fordos  u.  Gälis. 

—  3.  Bei  der  von  selbst  erfolgenden  Umwandlung  des  schwefligs.  Eisen- 
oxyds. Fe«.0«.3S0  =  Fe.O-^.SO  +  Fe.O^.S^O*.  FoRDOS  U.  GelIS  (Ann,  Chim.  Phys. 
[3]  65,  222;  J.  B.  1862,  59).  —  4.  Bei  der  Oxydation  wässriger  schwefliger 
Säure  oder  wässrigen  sauren  schwefligs.  Ammoniaks  unter  unvollkommenem 
Luftzutritt  (bei  mehrjähriger  Aufbewahrung  in  öfter  geöffneten  Flaschen) 
bildet  sich  neben  Schwefelsäure  auch  Unterschwefelsäure.  Jacquelaix  (Ann. 

Chim.  Phys.  [3]  21, 110;  /.  B.  1847  u.  1848,  375);  RoCHLEDER  ( Wien.  Akad.  Ber.  22, 

289;  J.  B.  1856,  291).  —  5.  Beim  Auflösen  von  Selen  in  wässrigen  schwefligs. 

Alkalien.  Rathke  U.  ZsCHIESCHE  (/.  pr.  Cliem.  92,  141 ;  /.  B.  1864,  143).  Sie 
entsteht  dabei  erst  durch  Zerfallen  des  zuerst  gebildeten  selentrithions.  Kalis. 
K^O^S^SeO*  =  K^.O^.S^O*  +  Se.  Kathke  (J.  pr.  Chem.  97,  56;  J.  B.  1865,  147). 
Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Wässrigc  Unterschwefdsänre.  — 
1.  Man  leitet  schwefligs.  Säure  durch  in  Wasser  vertheiltes  Braunstein- 
pulver, wo  sich  schwefeis.  und  unterschwefels.   Manganoxydul  erzeugt; 
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scliläf^t  iliiicli  ülxn'scliiissi.sps Baryt was?;er  das Mangarni^ydul  und  di^S 
feisäure  nierler,  tiltrirt.  selieidet  deo  Uberiichutssigeu  Baryt  duah  hißri 

l  llvhiiMi}  Knhlensiiuro  luid    Dachlimges    Korbeti  ab;    reiinirt  deti  q; 

i  scUwiifels.  Baryt  durcJi  Abdaruptcii  und  Krystanisiroii:  löst  die  Kmu 

in  Wasser;  ,scblä*,rt  aus   der  AufioBiins:  den  Bar^i   thirch   irn  gt-mu 
sprechenden  Verhaltniß  zngetu*,4e  SchweiVlsiinre    nieder,  und  dampft 
bell   <bs  Filtrat  i^nerst  durch  Erwänneu,  dann  im  Infrleeren  Umme 
Scbwefelsiinre   bis  zu   1,347  sjjec.  Gew.  ab.    GAY-LussAr  u.  Weltee. 

Ukkiikx  Avcinlct  uuf  5  Tli.  W^Hscr  I  l'h.  selir    ft^in    jtre]mkerteTi  BniiiBsn'io  in. 
das  Kihvat  statt  durcli  Biirytw^iHSer,   tliircli    wassriges  Stliwefdbariuiti»  i*^hiiiu-ll, 
den  Uidjor.srhuB  ilessoIlMni    z«  i^erset^^eii ,    die  FIüs*jif?kHit    mit    kohlen^.  Gl- 
'     kockt    zur    YrrJat,qin!T    von    Sdiwc-foluasfiersU^tl'    unil    K(>lal(*iisäurt^    und  Fällunff 
kolileirs*.  Bjiryt,  liltrirt  um]  daini>ft  xiim  KrystaUi^iiren  ah  ii.  ^.  w.    —-  '2.  Man 
scbweKi^H^  Saure  in  Wasser,  wcdrhes  Kisenoxydbydrat    suspeudirt  enil 
bis  dieses  zur  dimkeb^otbeii   Fhissigkeit   von  srhwefiiirs.  Eistm«*xyd 
ist  wehdu'  narii  län.trerer  Zeit  heliurnii  uird  und  dann  sebwetliirb.  und  m\ 
schwefcds,  Kisenoxydul   enthält.     "Man  fällt  dureli  Baryt  Eis**naxjdul 
sehwetii^e  Säure  und  behamlelt  die  Liisung  vtin  nntersehwetels.  Batyt 
oben.    (ji:lis. 

1  )ie  wässrige  Unterscinvefelsäure  ist  wasserhelL  ^^eniclilos,  und  ^\ 
stark  sjuier.   —   Sie  zei^setzt  s<ieli  bei  weiterem  Abdampfen  im  Infi 
Kauuje  iiber  Vitriolöl  oder  dureli  P^rwäiinnng  bis  zu  1(10"  in  eutweid 
Kchwe[ii=ie  und  zurüfkldeibende  Schwefelsäure-    Gay-Lissac  ik  WfXTHc. 
lYiv  Säure  geht,  der  Luft  dargeboten,  sehr  langsam  in  Schwefelsäure 
HkKKKN.  —    Sio  oxvilirt  sirli  in  der  Kiiltr^  nicht   (Umh   rnrvcentrirte   Salr 
Wiissri^n  s  Chlor  und  st  iivvetcls.  ISfiinfiaiioxyd,  (lAY-LrssAc:  aurh  nicht   dur^'b  »i! 
initerrhhMinp    Saure,    J^vlahd.     Sir  *^iU/iidit  keinoji  Sauei-stoit'   dt^r  wässrin 
!iian,y:aiisiuin\    dfoi  [SleihyefToxyd    und  deu    in  Süunn    geUistea  Oxydi'n   «i 
silh(-r;s,  SiUnrs,    (Johlfis  und  Plarius,    niul  zersetzt  weder  wü:ssn^**s  Hydruil 
•       Ilydriod.     llKKUb:?}.       Das  Zink  (und  Kiseii,  IIekfkn)  h>st  die  verdünnte  Sa 

sie    zu     zersctKeu ,     untr-r    W^issirstoftirasiMawirklunji.      fJAv-Lr  ssac    u,    Wl..  —    - 
Sie  wird  durch  Beliandtdn  mit  Zink  und  SaksUure  zu  sclnveflij^er  S^iut? 
dueiit;   eine  Spaltung  in   sidiwetiige  und  Schwefelsaure  find«^t  dalxd  ■ 
stutt     Die  Einwirkung  geht  s(dl).st  bei  (f  vor  ^^ielh    K,  Orro    {Ann.  üi 

147,   1^7;  ./,   Ji.   lH(iS,   152).  ,^ 

b,  Mit  Salzhasen.  Die  Unterschwefelsäurc  ist  zweibasisch.  Sie  <dl 
keine  ssauren  Sal^e  zu  bilden.  Es  sind  versrhiedene  nuiipebftke  der^rlbÄi 
j^esteUt  worden;  s.  f^nmr  (Ann.  Pharm.  105,  2ii9 ;  J.  B.  H58,  !^5i ;  KiEin  U 
Phanih  118,  95;  ,7,  B.  lSf>l,  118).  Mail  crhiilt  (Üe  HitifTscItirffrhaifruiSii 
liijpos}(lphtti\  durch  Sättigen  der  Basen  mit  der  Säure  oder  durch  ^ä 
selzersetzung  mit  dem  Barytsalz,  die  Alkalisalze  auch  durch  Kochen 
einfacb-scinvetligs.  Alkali  mit  Manganhyperoxyd.  L*ie  Krystalie  des  Ka 
Kalk-,    Strontian - ,    Bleioxydsalzes    zeigen     CireulaiindansatioiL      Pä 

Beim  Erbitzen,  zum  Tbeil  schon  bei  100^,  entwickeln  ^ie  1 
schweflige  Säure  und  lassen  neutrales  scbwcfels.  Saiz.  Ibit»  wässiipe  liöl 
oxydirt  sieh  bei  gewöhnlicher  Temperatiu'  niclit  ander  Luft,  durch  Salp 
säure,  Gblor,  nnterehhirige  Säure,  Uel>eruiangansäure,  Bleibyi^jeix^xyd 
die  in  Säuren  gelösten  Oxyde  des  Quecksilbers,  Silbei-s,  Goldes  und  Tbl 
Aber  in  der  Siedbitze  wird  sie  durch  Salpetersäure  oder  Chlor  oxydirt 
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bei  auf  1  At.  Basis  2  Ät.  Schwefelsäure  entstellen.  Aus  den  ft\^teri  Sal- 
zen entwickelt  schon  hei  gewühnlichcr  Temperatur  Vitriolöl  unter  lebhaf- 
tem Aufbrausen  schwetiige  Säure.  Aber  die  in  Wasüer  gelösten  Salze  werden 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäun?  erst  beim  Koclieu  i[i  .schwef- 
lige Säure  und  scliwefels,  Sak  zersetzt,  i>hne  alle  Aussclieidung  von 
Schwefel,  daher  ^ie  nach  kui*zem  Kochen  mit  einer  dieser  Säuren  wegen  der 
gebildeten  schwetiigen  Säure  Uebenmingansäure  entfärljen,  aus  Hydro- 
thion  Schwefel  und  aus  ühlorgold  (iold  fällen.  —  Alle  uiitenschwefels. 
Salze  sind  in  WiUiser  löslicli.  GAY-LrsyAc  u,  Weltek;  Hkeren;  IL  Rose. 
—  Die  trocknen  Sake  bilden  heim  Erhitzen  mit  Fünttach-Chlorphosphor 
Schwefligsäurechhjrid  und  Pliüsidiüruxyehloiid;  mit  Plio,sphoroxyehlorid  zer- 
setzen sie  sich  cljen falls  beim  Erhitzen.  Ivraut.  —  In  wUssri^er  Lösung 
werden  sie  durch  Natriumamalgam  oder  durch  Zink  und  Salzsäure  in 
schwefligs.  Salze  umgewandelt.     K,  Ottcu 


ll^O 


IL  Srkmfdsüurc, 
1 ,  W^isserfreie  Schwcfelsäui'e,    SO^. 

Seh  icefelsä  n  rm  nh  ijdrid. 

Bildung,  a.  Bei  der  Zeiyetzung  iler  gat^fürniigen  schwefligen  Säure 
durch  Licht,  durrh  den  elektrisclien  FunkenstrüniaUnch  Hitze;  1,2,  18:1  u,  t 
—  b.  Bei  Ehiwii'kung  des  elektrisclien  Funkenstrums  auf  ein  Gemenge 
von  2  Maß  schwetüger  Säure  und  1  M.  Sauerstotfgas,  LLBuf'fu-  A.W,  Hof- 
mann (Ann.  Pharm.  113,  120;  J.  B,  WW,  30).  Es  findet  nur  tlieilwriHn  Bililmiij 
wasserfreier  Schwi^tVlsüiirc  statt.  Ins  ihre  Mcngn  und  ilir^  <ln,s  unj^ersot/^toii  Cfasgt^misches 
sich  das  Gleicbgewinht  listltcn;  aber  hv\  Cit^irenwart  von  A'itrioUil,  vydrhes  die  wasser- 
freie Säure  absoililrt,  ^rtblirt  leirbte  und  voUstiliidigt»  \'erej»ijping  der  ganzen  Gas- 
gemenge.  H.  Saint k-Cuairk  Deville  {BhU.  son.  chim,  [2\  Sj  3ÜG;  /.  B.  1^155,  511).-— 

c.  Beim  Ueberleiten  desselben  (jas^cnienges  oder  von  schwetli^erSiiure  und 
Luft  über  erhitzte?^  Platin,  FtitLui^v,  Magnus  {Pofff}.  24,  *>lOj,  über  veiisehie- 

dene  Metalloxjde.  MauLA  (Ann.  rhann.  S\,  255;  J.  7J.  185^,  83J}).  Zu  gelindem 
Glühen  erhitztes  Kujjt't'n^Kyd,  Kiseiioxvd,  Cliroinoxyd,  iiot-h  besser  i£usai»nit*u  gefftUtes 
Chromoxyd  und  Kn|ifrrox>d  vf^ranlassen  sofort  ilie  Bibinn|*  dickrr  Xebel  Platin- 
schwamm und  Platinblech  wirken  nicht  bei  gewfihnUchi?r  Temperatur,  aber  weit  luitr-r 
Glühhitze ,  Kupfersrbwomm  erst  nach  oberliaeblidwr  nxyilation,  Aetzkalk  «riebt 
schwefeis.  Kalk,  aber  keine  freie  Srliwefelsäure.  Kiipferrpxyd  und  Eisenoxyd  weniim 
bei  gelindem  Glülipji  mit  Hihworti^'or  Sann-  alb^in  unter  Biblung  von  Sibwefclsanre, 
ersteres  zu  Oxydul,  letKtrres  zu  Oxydulosyd  reilnrirt,  Maiila.  —  Mtn  TJurcbb'iten 
des  Gasgemenges  ibmb  ein  ^dühendeb,  mit  Olasspiitteni  eeftilltes  rilasrohr  ent^iteht 
eine  geringe  Mennc,  JurcJi  ein  leeres  Robr  noch  weniger  Seh wefel säure,     3 U onus* 

DarstelhuHj.  a.  Man  erhitzt  rauchendes  Vitritdtj]  hi  einer  Rettu'te,  an 
deren  Hals  eine  mit  Ei,s  iungel»ene^f;inz  trockne  Vürla^e  dicht  anscldießt 
Das  zuerst  Ueber^(ehei)de  ist  wa^iserfreäe  Sebwefelüätire  \  üpiiter  koTivint  wasserhaltige ; 
daher  muß  die  Vorbtge  nach  einiger  Zeit  ^ewerhselt  werden,  —  b.  Mau  erhitzt 
trocknes  schwefeis,  Antimon-  oder  WiHuiutiiuxyd  in  einer  Betörte  zum  ]i^^- 
linden  Glühen.  (iRAUAM  iUhrb.  2,  i  in),  —  c.  Man  dampft  3  Th,  trockn&s 
schwefeis.  Natron  mit  2  Th.  Vitridlül  bis  zum  aiifan^feiiden  G  tu  heu  und 
Aufhören  des  Kotdieus  ah,  zemdilägt  nach  dem  Erkalten  die  Masse  schnell 
und  glüht  sie  in  einer  Porcellaiiretorte.  Man  erhält  so  meistens  eine  nirht 
völlig  wasserfreie  Huure  in  spröden  Tafeln.  Berzelius,  —  d.  Man  destilliil 
Vitriolöl  mit  wasserfreier  Phosphorsäure.  Bareeswtl  {CompL  npd.   2r>,   an). 
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Evans  (Pharm.  J.  Trans.  8,127;  J.B.  iS47ii.] 848^^70).  —  e.  Man  leitet  in  'je- 
eigneten!  Verhältniß  scliwotÜKC  Sänro  imil  Sauei^loff  zuerst  in  eine  \hi*Aä 
haltende  Flasche ,  dann  iluirli  ei»  Kohr  mit  Binisst^iastüclc^^n.  f!ip  uäk 
Vitriolöl  benetzt  sind,  und  daniuf  durch  ein  erhitztes,  mit  PlatinM'limiffll^ 
oder  platinirtem  Bimssteui  Kf'fulltes  Ilolir.    PmiA   Wiwnttü  2,  293:  J   E 

1855,  308).  —  FabrikmäßigL^  J)iirstelliiiig  i^ur  Derf^itmig  dvt  rauehendfn  Scl^44-' 
säure  s.  bei  dieser. 

Die  wasserfreie  Sch%vcfelsäure  cxistirt  in  zwei  verschiedenen  Mtidificir 
tionen,  einer  tlüssigen  und  einer  feilten.  MAKTfiNAC  (Areh.  phji^  tmt  iasöi 

J.B.  1853,  324);  ScHÜLTZ-SkLLACK  iFofffi.  139,  480J, 

a.  Flüssiges  Anhifdrid,  -  Eii^tant.  bei  +  IG"^  zu  lani^eu  düichsiA* 
tigen  Prismen,  läßt  sich  zuweilen  Ivis  nahe  an  0'*  abkühlen,  ohne  fest 
werden  und  ei-starrt  dann  uliitKlich  binui  Scljiitt4^1n  miti'r  Envärmmii; 
16^;  schmilzt  bei  derselben  Temperattn'.  häurt^^  zui' unveränderten  Flitb^ 
keit;  mitunter  bleiben  aber  weil>e  Flocken  zurück,  die  sich  zuAYarzeiL 
feinen  Nadeln  bestehend,  vergnißerii,  ?;o  daß  sich  zuletzt  die  ^ranze  nü>#^ 
keit  in  eine  weiße  verfilzte  Masse  der  JIotlitii-aHon /?  verwandelt:  tlie  T^\^ 
pcratur  bleibt  dabei  nicht  eoi^staiit.  St'nrLTZ-SEr-LACK.  Sclnnilzt  M  -r  U 
bis  18^  Makignac,  über  12  bi^  W\  l\  C.  Vogrl,  bei  22  bis  24",  Fi^ia^ 
bei  25^  oder  etwas  darunter.  Brssv.  hei  29,5**  im  j?e,sch1üstsenen  Robr. 
25^  wieder  erstarrend,  H.  L,  Buff  (Amt.PhanthSitpifL  4,  I2f>:  LB.  W^U 
—  Spec.  Gew.  bei  13^  =  1.0fi4fj*  .Moevkau.  dfö  geschmolzenen  \m 
=  1,97,  BussY,  bei  25«  ^  \Mm],  H.  L.  Blff.  —  Dehnt  sich  ini 
schmolzenen  Zustande  beim  Erwärmen  selir  stark  ans;  mittlerer  Ai 
nungscoefficient  für  1®  zwisclien  2:^  und  45^^  =  ();0027.  ScHrLTZ-?ErJ.tcl» 
Siedet  unter  0,7G0  M.Druck  bei  40",  Schultz-Sellack  .  l»ei  46  Ws  47\ 
H.  L.  Buff,  bei  52  bis  50'%  Fischkr  [Ff>g!/^  in»  119):  beginnt  bei  3T  w 
sieden,  Mttscherlich;  veiHücliti»t  sich  rasch  bei  lOt)^»  Mahign.^c.  Bei  2^, 
ist  seine  Dampfspannung  -—  o.2U0  Meter,  Scün'LTZ'SKLLArir.  IWf  ^ 
schmolzene  wasserfreie  Säure  ist  dunntltissiger  als  VitnolnL  im  rdtiou  Zu- 
stande farblos ,  gewöhnlicli  aber  durch  organisclien  Staub  braun  irrfa 
BussY. 

ß.  Festes  Schwefels(ofifafthff(h'itJ.  —  Bildet  sich  mitunter  in  <]< 
angegebenen  Weise  aus  tUissigein  Aiiliydrid,  immer  bei  längeiTiu  v. 
wahren  desselben  bei  Temperaturen  uuter  25*^:  ol>er]mlb  27'-  schnit 
Umwandlung  nicht  fort.    ScnrLTZ-SEiJ.ACK.  —  Schmilzt  ei^t  oberh^iü  '   . 
allmählich  und  nicht  bei  bestiumiter  Temperatttr  durch  Uebei^an^  m  4^ 
Modification  cc,  ScHULTZ-Si:i,LA<:K.     Schmilzt  langsam  ei-st  bei  ^0  hb  K*"^ 
und  wahrscheinlich  nur  dadurch,  da{^  es  durch  Vertlürhti^ning  in  (f-Jtliw?*! 
felsäureanhydrid  übergeht.    Makiiaai\     Erhält  bei   i\2J)^    das  Ai 
feuchter  Baumwolle,  schmilzt  bei  KH.j-.  Wach. — Zeigt  im  luftleeren 
anfangs  keine  Dampfspanuimg.  verdampft  aber  alhnählieb  und  hat 
mehreren  Tagen  eine   S]»aiiukraft  von  {)A\?r2  bis  ()JJ45  >1,     Ber  I¥i 
beider  Modificationen  hat  ^deiche  Dichte.   Si  Hi;LT?5-SKLLAeK,  p«»r  fiüfmW 
beider  Arten  beruht  wahrscheiiilkU  auf  Dinmrphismus ^  XlAßiGXAr,  TieUei*'tät  auf 
lymerie.  Sciiultz-Sellack. 

Die  wasserfreie  Schwefelsäure  Inldet  feine,  fcderaitii;  und  steitil 
zur  amianthähnlichen,   weißen  uurkucbsichtigeu  Masse  ziisaimuengfli 
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Nadeln.  Zähe,  schwer  zu  zerschneiden.  F.  C.  Vogel.  Erzeugt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  andei*  feuchten  Luft  einen  dicken,  weißen,  eretickenden 
Nebel.  Läßt  sich  einige  Zeit  zwischen  den  trocknen  Fingern  halten ,  er- 
regt aber  dann  in  ihnen  eine  eindringend  schmerzhafte  Empfindung. 
Zischt  heftig  mit  Wasser.  Verkohlt  schnell  Holz,  Papier  und  viele  andere 
organische  Körper.  Sehr  ätzend  und  giftig;  röthet  bei  völliger  Abwesenheit 
von  Wasser  nicht  Lackmus. 

Bekzelius.  RictiTKR.  Klaproth.     Bcchoi.z.  Berthollet. 

S         32           40               40,14  42,05  42,3             42,5             43,762 

3  0        48           CO 59,86  57,95             57,7 57,5             56,238 

S03        80         100             100,00  100,00  100,0           100,0  100,000 

Maß.       Spoc.  Gew.      Schultz-Sellack.      Mitbcherlich. 

Schwefeldampf 1  2,21128 

Sauerstoifgas  _••■:_  ^ 3,31692  _ 

Wasserfreie  Schwefelsäure      2  5,52820 

1  2,70410  2,74  bis  2,77  3,0 

[Ein  Aequivalent  wasserfreier  Schwefelsäure  =  SÜ^  =  40.] 

Zersetzungen.  L  Die  wasserfreie  Schwefelsäure  leitet  die  Elektricität 
nicht,  Magnus  (Pogg.  104,  553;  J.  B,  1858,  26);  sie  wird  für  sich  durch  den 
galvanischen  Strom  nicht  zersetzt,  giebt  aber,  in  Vitriolöl  gelöst,  am  +  Pol 
Sauei-stoff,  am  —  Pol  keine  Gasentwicklung,  sondern  blaue  Färbung  von 
sich  lösendem  Schwefel.  Geuther  (Ann.  Pharm.  109,  129;  J.  B.  1859,  82).  — 
2.  In  Dampfform  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet,  zerfällt  sie 
in  ein  Gemenge  von  2  Maß  schwefliger  Säure  auf  1  M.  Sauerstoffgas.  Bek- 
zelius. —  3.  Phosi)hor  entzündet  sich  in  den  Dämpfen  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit,  und  setzt 
eine  dicke  Rinde  von  Schwefel  ab.  F.  C.  Vogel.  —  4.  Phosphorwassei-stoff- 
gas,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  die  trockne  Säure  geleitet,  ent- 
wickelt viel  seh  wettige  Säure  und  setzt  amorphen  Phosphor  ab.  H.  Rose 
(Pogfj.  24,  140).  Es  erzeugt  gelbe  Nebel,  die  sich  als  gelbes  Pulver  absetzen 
und  den  folgenden  Tag  eine  blaue  Flüssigkeit  (Schwefel  in  trockner  Schwe- 
felsäure) bilden.  Aimi;:  J.  Pharm.  21,  87;  J.  pr.  Chem.  6,  79).  —  Einwirkung 
von  Schwefel  s.  I,  2,  195,  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  s.  diese, 
von  Phosphorchlorid'  s.  Schwefelsäurechlorid,  von  Chlorwasserstoff  s.  Chlorwasserstoff- 
schwefelsaure,  von  Ammoniak  s.  Amidoschwefelsäure. 

5.  Eisen  und  Zink  bilden  in  Rothgluth  Schwefelmetall  und  Eisen- 
oxyduloxyd oder  Zinkoxyd.   d'HeuKEUSK  (Pof/ry.  75, 255;  J.B.  1847  u.  1848,  372). 

—  8.  Manche  Schwefelmetalle,  wie  Schwefelkaliuin,  -Blei,  -Antimon,  zer- 
setzen sich  damit  unter  Bildung  von  schwefeis.  Salz  und  schwefliger  Säure 
oder  blauer  Schwefellösung.  Geuther  (Ann.  Pharm.  111,  177;  /.  -ß.  1859,  83). 

—  6.  Quecksilber  wirkt  bei  Erwännung  schnell  auf  die  Säure  und  bildet 
damit,  indem  es  einem  Atom  derselben  1  At.  Sauerstoff  entzieht,  unter 
Entwicklung  schwefliger  Säure  schwefeis.  Quecksilberoxyd.  F.  C.  Vogel. 
Boi  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  der  Dampf  der  trocknen  Säure  nicht  auf  Zink, 
Zinn,  Blei,  Eisen,  Kupfer,  Quecksilher  oder  Silher.  Bizio  (Giorn.  di  Fi^.  8,  407: 
Quiirt.  J.  of  Sc.  21,  17G). 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  —  Die  Schwefelsäure  hat  zum  Wasser 
eine  besonders  große  Affinität.  Sie  nimmt  die  ersten  Atome  desselben  unter 
starker  Wärmeentwicklung  auf.  Mischt  man  4  Theile  trockne  Säure  mit 
1  Th.  Wasser,  so  wird  nach  F.  C.  Vogel  die  entstehende  Verbindung  unter 
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Lichtentwicklung  und  Explosion  in  Dampf  verwandelt.  Die  der  Luft  dar- 
gebotene Säure  erzeugt  weiße  Nebel,  weil  ihr  Dampfsich  mit  dem  Wasser 
dampf  ^ler  Luft  zu  Vitriolöl  verdichtet.  S.  Schwefelsäurehydrate  I,  2, 195 1 

b.  Mit  Schwefel,  F.  C.  Vogel  fand  trockne  Schwefelsäure  in  mebreren  Ver- 
hältnissen mit  Schwefel  verbindbar  zu  einer  braunen,  grünen  und  schön  blauei^ 
terie,  von  denen  die  erste  am  meisten,  die  letzte  am  wenigsten  Schwefel  entiiik.  Tim 
grüne  Verbindung  ist  bei  gewöhnlicher  Temi)eratur  fest,  die  beiden  andern  and  IM^ 
In  der  Hitze  entwickeln  sie  schweflige  Säure ,  bisweilen  etwas  wasserfreie  Schve» 
säure,  und  lassen  Vitriolöl ,  (also  muß  bereits  etwas  Wasser  hinzugetreten  gei 
sain),  mit  Schwefel  bei  der  grünen,  ohne  Schwefel  bei  der  blauen  Verbindung  zaifi^L 
In  Wasser  zerfallen  sie  unter  starker  Erhitzung  in  Schwefelsäure,  schw^ge  S4iif 
und  Schwefel.  In  der  blauen  Verbindung  entzündet  sich  Phosphor  aug^IitkJid 
unter  Absatz  von  Schwefel.  Die  blaue  Verbindung  bildet  mit  den  A&alieo 
Erden,  unter  Entwicklung  von  schwefliger  ^ure,  schwefelsaure  Salze. 

Wach  stellte  diese  Verbmduugen  dar,  indem  er  gewaschene  und  gut  getnet 
nete  Schwefelblumen  mit  trockner  Schwefelsäure  ifach  bestimmten  Ver^brnsscs ' 
einer  gebogeneu  Glasröhre,  die  nachher  zugeschmolzen  wurde,  schichtete,  and  hä 
bis  19°  auf  einander  wirken  ließ.  Der  Schwefel  verwandelte  sich  zuerst  «I 
schwacher  Wärme-  und  Gas-p]utwicklung  in  eine  dicke  rothbraune  Flüssigkeit j 
dann  durch  Aufnahme  von  mehr  Säure  eine  braune,  grüne  oder  blaue  Flöanskal 
bildete. 

Braune  Verbindung.  Entsteht  bei  8  Th.  (1  At.)  Schwefel  auf  40  Th.  (2  Ät 
Schwefelsäure.  (Bei  9  bis  10  Th.  Schwefel  auf  40  Th.  Säure  bleibt  etwas  Sr  ' 
ungelöst.)  Klare  braune  Flüssigkeit,  in  der  stärksten  Kälte  nicht  erstarrend, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Tageslicht  dargeboten,  in  24  Stunden  Xadek 
Schwefel  ab.  Fängt  in  der  zugeschmolzenen  gebogenen  Glasröhre  bei  37,5^ 
kochen  an,  und  trennt  sich  in  eine  obere  braungelbe  und  eine  untere  braune  Sdäcl* 
hierauf  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  es  sammelt  sich  im  kalten  Schenkel  trojifhni 
schweflige  Säure,  welche  höchstens  0,4  Proc.  trockne  Schwefelsäure  beigemischt 
hält,  und  welche,  in  den  warmen  Schenkel  zurückgegossen,  sich  mit  der  flbi^ 
Flüssigkeit  beim  Schütteln  nicht  mischt,   sondern  farblos  darüber  schwinunt.   Wna 

Grüne  Verbindung.     Bildet  sich  bei  6  Th.  Schwefel  auf  40  Tb.  trockne  ä 
Tief  grün,  vollkommen  flüssig,   auch  in  der  Kälte  (gegen  Vogkl).     Färbt  sick  b« 
wohnlicher  Temperatur  im  Tageslichte  schnell  braun,  unter  Absatz  Ton  Schwefelflodgi 
Färbt  sich  beim  Erwärmen  fast  augenblicklich  braun.    Wach. 

Blaue   Verbindung,    Entsteht  bei  4  Th.  (1  At.)  Schwefel   auf  40  Th.  U 
Schwefelsäure.     (Bei  1  bis  3  Th.   Schwefel   auf  40  Th.  Säure  entsteht  ein  G 
von  blauer  Verbindung  und  unveränderter  Säure.)     Indigblaue  durchsichtige  ' 
keit,  bei  —  22,5<*  nicht  gefrierend.    Im  Tageslichte  winl  sie  allmählich  blasser 
und  in  6  Wochen  unter  Ausscheidung  weniger  Schwefelflocken  braungelb 
licht  schon  in  8  Stunden.    Erwärmt  man  den  Schenkel  der  Röhre,   welcher  « 
hält,  behutsam  auf  56<»,   während   der  andere  Schenkel  auf  —  10**  abgekühlt  jit, 
trennt  sie  sich  in  eine  untere  bräunliche  und  in   eine   obere  weingelbe  Scbiditt 
kommt  ins  Kochen,  welches  dann   auch   bei  31°  unter  Niederfallen  von  W 
Schwefel   ruhig  fortwährt,   bis   die  obere   Schicht  verschwunden   und  als 
schweflige  Säure  in  den   kalten  Schenkel  übergegangen  ist.    Auch  die  di 
also  schon  etwas  wasserhaltende   Säure  giebt  mit  Schwefel   die  blaue  V 
Wach. 

Leitet  man  bei  möglichster  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  den  Dampf  der 
neu  Säure  in  eine  Schwetel  haltende  Röhre,   und  schmilzt  sie  zu,  so  bfldet  »kk 
blaue  Verbindung  nur  an  einzelnen  Stellen   und  zersetzt  sich  sogleich  wieder 
Bildung  einer  dünnflüssigen  Verbindung  von  trockner  schwefliger  und  Schwefel- 
Ist  aber  eine  Spur  Feuchtigkeit  gegenwärtig,  so  bildet  der  Scliwefel  unter  srh^ 
»Gasentwicklung  eine   erst  braune,   dann  grüne;  dann  blaue  Flüssigkeit.    Vk» 
blasser  und  verwandelt  sich  in  1  bis  2  Tagen  in  das  farblose  Gemisch  der  2  ^' 
Beim   Oeifnen   der   Röhre  entweicht  die   schweflige   Säure   und    der  ubrjfe 
fei  bläut  sich    oft  wieder  mit  der  zurückbleibenden  Schwefelsäure.    Im  VittioW 
sich  nur  sehr  wenig  Schwefel  und  sehr  langsam.  Fischkr  {Fogg.  16,  119.) 

Digitized  by^^OOQlC 


«|^V«-««»-«P«^|9 


w^^mp^^ 


Schwefelsäure.  195  • 

Leitet  man  Ammoniakgas  in  die  blaue  Flüssigkeit,  so  färbt  sie  sich  unter  hef- 
tiger Einwirkung  carminroth  und  bUdet  zuletzt  eine  aus  Ammoniaksalzen  bestehende 
weiße  Masse  mit  röthlichen  Steilen.  Wasser  löst  diese  Salze  auf  und  läßt  Schwefel. 
H.  Robb  (Pogg.  32,  98). 

c.  Mit  schwefliger  Säure.  —  Soll  die  Absorption  der  schwefligen  Säure  durch 
die  Schwefelsäure  reichlich  erfolgen,  so  müssen  beide  Säuren  möglichst  wasserfrei 
sein.  Man  leitet  das  schwefligsaure  Gas  durch  eine  4  Fuß  lange,  mit  frisch  geglüh- 
tem Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  in  die  auf  0<*  abgekühlte,  mit  einem  Kork  ver- 
schlossene Flasche,  welche  die  trockne  Schwefelsäure  hält,  und  gießt  die  sich  bildende 
flüssige  Verbindung  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  übrigen  Schwefelsäure  ab.  —  Dünne 
Flüssigkeit  (vom  Kork  bräunlich) ,  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  äußerst  starken 
Nebels  und  mit  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure  rasch  verdampfend,  wobei  nur 
bisweilen  eine  Spur  Vitriolöl  bleibt.  —  Hält  67,68  bis  72,9  Proc.  schweflige  Säure, 
also  ungefähr  SO^  -f  2S0'.  —  Bei  längerem  Aufbewahren  verliert  die  Flüssigkeit 
einen  Theil  der  schwefligen  Säure.  —  Sie  braust  mit  Wasser  heftig  auf,  unter  Ent- 
weichen der  schwefligen  Säure.  Sie  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas  unter  Bildung 
eines  gelblichen  Körpers,  der  sich  wie  ein  Gemenge  von  amidoschwefels.  und  amido- 
schwefligs.  Ammoniak  verhält.  IJ.  Ro©e  (Pogg.  39,  173).  —  Flüssiges  Schwefelsäure- 
anhydrid ist  in  jedem  Verhältniß  mischbar  mit  tropfbarer  schwefliger  Säure.  Bei 
üeberschuß  der  letzteren  scheidet  sich  auch  bei  starkem  Abkühlen  nichts  aus  der 
Flüssigkeit  ab;  aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  setzt  sich  beim  Abkühlen  ^-An- 
hydrid ab,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  wieder  lösend.  Bei  üeberschuß  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  wird  ein  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Siede- 
punct  der  Mischung  aus  gleichen  Theilen  =  -f  5**.  Schultz-Sellack. 

d.  Mit  Schwefelkohlenstoff;   e.  mit  Jod;  f.  mit  salpetriger ,  unter- 
-  salpetriger  und   ehlorsalpetriger  Säure;    g.  mit  arseniger  Säure;    h.  mit 

vielen  organischen  Stoffen. 

2.  Halhgetvässerte  Schwefelsäure.  H«S^O^  =  H.O.SO^O.SO^O.H. 

Dischwefelsäure ,  Doppelschwefelsäure,  Pgroschwefdsäure.  Bildet  sich  beim 
Glühen  von  nicht  völlig  entwässertem  Eisenvitriol  (4FeS0*  +  H«0  =  H*S*0' 
-h  2S0»  4-  2FeOs),  oder  pyroschwefels.  Natron;  aus  wasserfreier  Säure,  die 
mit  sehr  wenig  Wasser  in  Berührung  gebracht  wird;  bei  der  Dissodation 
des  Dampfes  von  Vitriolöl  (s.  dieses);  krystallisirt  aus  stark  rauchender 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Marignac,  oder  beim  Erkälten 
unter  0®.  Mitscherlich.  —  Durchsichtige,  krystallische  Masse,  nach  noch- 
maligem Umkrystallisiren  bei  35^  schmelzend.  Der  Schmelzpunct  wird 
durch  eine  Beimischung  von  wasserfreier  sowohl,  wie  von  einfach-gewäs- 
serter Säure  erniedrigt.   Makignac. 

MABiaNAc.  C.  Schultz. 

S^O«  160  89,89  90,2d  89,75        90,28 

H»0 18  10,11 9,71  10,25  9,72 

H^O».S«0*  178  100,00  100,00  100,00      100,00 

Flüssiges  Schwefelsäureanhydrid  mischt  sich  in  jedem  Verhältniß  mit  Vitriolöl ; 
eine  krystallisirte  Verbindung  mit  einem  großem  Gehalt  an  Anhydrid  als  m  der  halb- 
gewässerten  Schwefelsäure  ließ  sieh  jedoch  nicht  erhalten.  Eine  Mischung  von  2  At. 
SO«  auf  1  At.  H«.0«.SO«  (10  Th. :  6Th.)  blieb  selbst  bei  0»  und  in  Berührung  mit  einem 
Krystall  von  Dischwefelsäure  flüssig.  Aus  einer  Mischung  von  10  Th.  Anhydrid  und  1 
bis  2  Th.  Vitriolöl  scheidet  sich  allmählich  ^-Anhydrid  aus.  um  Krystalle  von  halbge- 
wässerter Schwefelsäure  geben  zu  kOnnen,  muß  die  Mischung  wenigstens  1  Th.  Schwe- 
felsäurehydrat auf  2  Th.  wasserfreie  Schwefelsäure  enthalten.  —  Das  y^-Anhydrid 
löst  sich  außerordentlich  langsam  in  Vitriolöl  auf.  C.  Schultz  (Ueb.  d.  wasserhalt, 
u.  wasserfr.  Salze  d.  Schwefels.,  Göttingen  1868,  34.  —  Pogg.  139,  480). 

Zersetzt  sich   im  Luftstrom   schon    bei  gewöhnlicher   Temperatur, 
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leichter  noch  beim  Erwärmen,  in  wasserfreie  Schwefelsäure  und  Vitriolol. 
C.  Schultz. 

Vtrbindungefi.  a.  Mit  einfacli-gcwässerter  Schwefelsäui^e.  —  a.  Kryst^d- 
Imrtr  Vnhindnttg.  Man  leitet  wasserfreie  Säure  in  Vitriolol  bis  zur  Sätti- 
gung und  preßt  die  sich  abscheidenden  Krystalle  unter  Abschluß  tob 
Feuchtigkeit  zwischen  porösen  Porcellanplatten  aus  [vergl.  oben].  Jacquelaix 
{Ann,  Chim,  Phys.  [3]  80,  343;  J.  B.  1850,  263).  —  Man  erkältet  rauchen- 
des Vitriolol  auf  —  10®,  WaCKENRODER  (Arch,  Pharm.  [2]  87,  267;  J.  R 
1856,  292).  —  Bei  der  Destillation  des  rauchenden  Vitriolöls  geht  nach  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  eine  in  großem,  durchsichtigen ,  tafelförmigen  Krystallen  an- 
schießende, leicht  schmelzbare  Verbindung  von  sehr  viel  wasserfreier  Schwefelsäure 
mit  sehr  wenig  Wasser  über. 

Dünne,  durchsichtige  Prismen,  an  der  Luft  rauchend,  bei  26^  schmel- 
zend, Jacqteutn,  bei  10®  schmelzend.    Wackenroder.    Zusammenseuung: 

85,65  Proc.  SO',  14,35  Proc.  H«0,  Wackenrodkr,  85,59  Proc.  SO»,  14,41  Proc.  11*0, 
jAcvuELiUN,  berechnet  für  3H*0,4SO»  =  H.O.S()«.O.SO=».O.H,  2H».0*.S0^  85,56  Prot. 
80^  14,44  Proc.  H*0.  ~  Beim  Erkalten  nach  dem  Schmelzen  bilden  sich  daraus 
Krystalle  vou  der  Zusammensetzung  =  6H*0,7S0^,  bei  10,75'^  schmelzend.    Wackks- 

KODKR. 

,/.  Nordhäuser ^  deutsches^  rauchendes^  braunes  Vitriollll.  —  Wird 
dargestellt  durch  anhaltendes  Glühen  des  durch  Erhitzen  an  der  Lufl  Tom 
Krystallwasser  befreiten  und  in  schwefeis.  Eisenoxyd  verwandelten  Eisen- 
vitriols, oder  des  dischwefels.  Natrons  in  irdenen  Retorten  in  Galeerenöfen. 
Die  irdenen,  kühlgehaltenen  Vorlagen  enthalten,  wofern  der  calcinirte  Eisenvitriol 
völlig  trocken  ist,  englisches  Vitriolol,  weil  sich  sonst  die  Dämpfe  der  übergehendeB 
wasserfreien  Säure  nicht  gehörig  verdichten  würden.  Dieselbe  Flüssigkeit  läßt  sich 
auch  erzeugen  «lurch  Vermischen  der  trocknen  Schwefelsäure  mit  gemeinem  VitriolöL 

—  Hellbraun  (von  etwas  organischer  Materie),  dickflüssig,  wie  Oel,  nach 
Thomson  von  1,896  spec.  (Jew. ,  nach  Bussy  von  6G  bis  68^  B.  Gefriert 
schon  etwas  über  0*^  unter  Zusanimenziehung  zu  waiiserhellen  Krystalltafelu. 

—  Wenn  es  sehr  reich  ist  an  Anhydrid,  so  scheidet  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  krystallische  Masse  von  halbgewässerter  Säure  aus;  sehr  schwach 
rauchendes  giebt  mit  Leichtigkeit  bei  etwa  0^  Krystalle  von  einfach  -  gewässerter 
Säure.  Stärkeres  gefriert  nicht  leicht  und  bei  einer  Zusammensetzung  von  etwa 
29  Proc.  wasserfreier  und  71  Proc.  einfach  -  gewässerter  Säure  bleibt  es  l>ei  —  'iO** 
noch  flüssig.  Marignac.  —  Raucht  an  der  Luft;  kocht  bei  40  bis  50^  Bussr, 
und  zerfällt  dabei  in  sich  entwickelnde,  bisweilen  gegen  25  Proc.  betragende, 
trockne  Säure  und  in  zurückbleibendes  gemeines  Vitriolol  (mit  der  Ent- 
wicklung der  erstem  steigt  der  Siedpunct  immer  höher);  wird  auch  durch 
Mischen  mit  wenig  Wasser ,  was  noch  mit  lebhafter  Erhitzung  verbunden 
ist,  in  gemeines  verwandelt.  Ist  als  eine  Lösung  von  halbgewässerter 
Schwefelsäure  oder  von  Anhydrid  in  gemeinem  Vitriolol  zu  betrachten.  — 
Ist  öfters  mit  schwefliger  Säure,  Selen,  Erden,  Eisenoxyd,  schwefeis.  Natron  und 
iTganischer  Materie  verunreinigt  Hält,  wenn  es  durch  Vorschlagen  von  englischem 
Vitriolol  in  die  Vorlagen  erhalten  wurde,  dieselben  Unreinigkeiteu,  wie  dieses, 

b.  Mit  Salzbasen.  In  den  disehwefds,,  pyrosehvefeh.^  Doppelsehctfei- 
mnresaUen^  wasserfreien  sanrfit  seh  irr  f eis.  Salzen  sind  entweder  beide  Was- 
serstoflfatome  der  Säure  durch  Metall  vertreten  oder  nur  eins.  ~  a.  Salze 
von  der  Zusammensetzung  M.O.SO^.O.SO^.O.M.     Nur  die  der  Alkalien,  des 

Baryts  und  des  Silbers  sind  bekannt.      Man    erhält    1.    die    Alkalisalze    durch 

Schmelzen  der  zweifach-schwefels.  Alkalien  bei  schwacher  Glühhitze  bis 
/um  ruhigen  Fließen,  Bkrzelius;   schon  unterhalb  SOO«»  beginnt  die  ZersetJinBg 
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und  wird  noch  unterhalb  400^  vollendet,  C.  Schultz;  —    2.   (lUTch  Erhitzen  VOn 

trocknem  neutralem  schwefeis.  Salz  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohr,  C.  Schultz;  bei  gewöhnlichem  Druck  findet  keine  Vereini- 
gimg statt,  H.  Rose,  C.  Schultz;  —  3,  sämmtliche  Salze  (zum  Theil  jedoch 
gemischt  mit  übersaurem  oder  saurem  schwefeis.  Salz)  durch  Lösen  von 
neutralem  schwefeis.  Salz  in  warmer  rauchender  Schwefelsäure  und  Kry- 
stallisation  beim  Erkalten  oder  (das  Barytsalz)  beim  Erwärmen  auf  150^. 

C.  Schultz.  —  Nach  Jacquelmn  {Ann.  Chim.  Phys.  70,  312)  erhält  man  pyro- 
schwefels.  Kali  auch  durch  Lösen  des  neutralen  Schwefels.  Salzen  ih  überschüssiger 
mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Abdampfen,  bis  beim  Erkalten  die  Flüssigkeit 
fast  zur  festen  Masse  erstarrt ;  C.  Schultz  erhielt  auf  diese  Weise  nur  saures  schwe- 
feis. Kali.  -  /?.  Saures  pyroschwefels.  Kali,  K.O.SO^O.SO-.O.H,  wird  erhalten 
beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  pyroschwefels.  Kali  in  warmer  stark 
rauchender  Schwefelsäure.  C.  Schultz.  —  Die  pyroschwefels.  Salze  sind  in 
der  Hitze  sehr  beständig;  die  Alkalisalze  ertragen  gelinde  Glühhitze  und 
zersetzen  sich  erst  bei  Rothgluth,  auch  das  Barytsalz  ei-st  oberhalb  400". 
in  wasserfreie  Schwefelsäure  und  neutrales  scJhwefels.  Salz ;  das  saure  pyro- 
schwefels. Kali  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Luftstrom 
nicht  und  raucht  nicht  an  der  Luft.  Durch  wenig  Wasser  werden  die 
Alkalisalze  nicht  leicht  verändert;  das  Cäsiumsalz,  Bunsen  u.  Kirchhoff, 
und  das  Kalisalz,  Jacquelain,  krystallisiren  aus  einer  zum  Lösen  in  der 
Hitze  grade  hinreichenden  Menge  Wasser  beim  Erkalten  unverändert; 
das  Kalisalz  wandelt  sich  jedoch  r.n  der  Luft  und  seihst  in  Berührung  mit  Schwefel- 
säure, die  \yemg  Wasser  enthält,  allmählich  in  saures  schwefeis.  Kali  um.  Jacquklain. 
C.  ScHi-LTz  erhielt  aus  wässriger  Lösung  immer  nur  letzteres.  Die  Salze  der 
anderen  Metalle  werden  leicht  durch  Wasser  zersetzt,  durch  viel  Wasser 
auch  die  Alkalisalze. 


3.  Einfach-genässerte  ScJitafelsätire.    H^SO*  =  H^.O^.SO^ 

Schwefehänre,  Vitriolöl^  Schwefclsäurelnjdrat,  concentrirte  Schwefelsäure,  Vitriol- 
säure.  Findet  sich  als  wässrige  Schwefelsäure  in  vuUcanischen  Quellen  (z.  B.  in  einer 
Quelle  am  Poramo  de  Ruiz  0,255  Proc,  freie  Säure,  Lkwv)  und  in  durch  solche  ge- 
speisten Gewässern  (Rio-Vinagre  am  "Puracö,  Boussingault)  ,  in  den  Speicheldrüsen 
einiger  Mollusken,  iushesondere  (2,47  Proc.  freie  Säure)  von  Bolium  gcUea^  Bödekeb 
u.  TKoscnEL  {Berl  Akad.  Ber.  1854,  480;  J.  B.  1854,  689),  de  Lüca  u.  Panceri 
(Bull  soc.  chim.  [2]  9,  400;/.  B.  1867,  820),  außerdem  in  großer  Menge  in  Ver- 
bindung mit  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde, 
üranoxydul  und  -Oxyd,  Kobalt-,  Zink-,  Bleioxyd,  Eisenoxydul  und  -Oxyd,  Kupfer- 
t)xyd  im  unorganischen  und  organischen  Reiche. 

Bildung.  1.  Aus  Scliwefel.  a.  In  gut  ausgewaschenen  Schwefelblumen, 
mehrere  Wochen  der  Luft  dargeboten,  erzeugt  sich  allmählich  etwas  Schwe- 
felsäure. John  GSc/jw?.  14,  417),  Wagenmann  (Poe^/;.  24,  601).  —  Schwefelmilch,  die 
18  Jahr  trocken  aufbewahrt  gewesen  war,  zeigte  sich  völlig  frei  von  Schwefelsäure. 
Wackknbodkr  (Arch.  Pharm.  [2]  26,  180).  —  b.  Beim  Erhitzen  von  Schwefel 
mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200®  und  beim  Einleiten  von  Schwe- 
feldampf in  Wasser.  Geitner.  —  c.  W^enn  ein  mäßig  starker  elektrischer 
Strom  durch  destillirtes  Wasser  geht,  während  die  Platinelektroden  mit 
Schwefelstückchen  in  Berühining  sind,  so  bildet  sich  am  +  Pol  Schwefel- 
säure, am  —  Pol  Schwefelwasserstoff.  Bei  nicht  unmittelbarer  Berührung 
mit  dem  Schwefel  entstehen  nur  Sauei-stoff  und  Wasserstx)ff.    Becqüerel 
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(Compt.  rend.  56,  287;  /.  B.  1863,  116).  —  d.  Durch  wässriges  ChloT,  unter- 
chlorige  Säure,  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure,  durch  ein  Gemisch  ans 
Salpetersäure  und  chlors.  Kali,  durch  verschiedene  Metallsalze.  Schwefel 
schadet,  mit  Bleidrath  umwickelt,  aus  w&ssrigem  Salpeters.  Bleioxyd  Blei  in  Krystal- 
len,  mit  Kupferdrath  umwickelt  aus  Salpeters,  oder  schwefeis.  Knpferoxyd  Schwefel- 
kupfer  ab,  Wiokb  (Ann,  Pharm.  82,  146;  J,  B.  1852,  339);  er  fällt  beim  Kochen 
mit  den  Lösungen  von  Bleizucker,  Kupferoxydsalzen,  Salpeters.  Silber  daraus  Schw^ 
felmeuUe,  aus  letzterer  schon  in  der  Kälte.  Paremann  (Siü.  Am.  J.  [2]  33,  328; 
J.  B.  1861,  126).  —  2.  Aus  Trithionsäure  beim  Erhitzen,  aus  dieser  und  aus 
Pentathion-  und  Trithionsäure  durch  Einwirkung  von  Brom,  Chlor,  unter- 
chloriger Säure  u.  s.  w. ,  diese  letzteren  bilden  auch  aus  den  Salzen  dieser 
Säuren  und  aus  unterschwefligs.  Salzen  freie  Schwefelsäure  neben  schwefeis. 
Salzen.  —  3.  Aus  schwefliger  Säure,  a.  Die  feuchte  gasförmige,  wie  die 
wässrige  Säure  werden  durch  Licht,  Hitze,  Elektridtät  in  Schwefelsäure 
und  Schwefel  zei-setzt  (1,2, 184  u.  186).  —  b.  Die  wässrige  Säure  oxydirt 
sich  langsam  an  der  Luft.  Ein  Gemenge  von  2  Maß  Schwefligsäuregas  und 
1  M.  Sauerstoff,  welches  trocken  unverändert  bleibt,  verdichtet  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  allmählich,  in  Berührung  mit  glühendem  Platin 
sehr  schnell ,  zu  Schwefelsäure.  PeilLFPS.  Leitet  man  das  feuchte  Gemenge 
von  Schweßigs&uregas  und  Sauerstoff  oder  Luft  durch  eine  schwach  glühende  Köhre, 
welche  Platinschwauim  oder  Platindratli  hält,  so  verdichtet  sich  fast  simmtliche 
schweflige  Säure  zu  Vitriolöl.  Phillips;  Maonus.  Lufttrockner  Platinraohr  verwan- 
delt das  Gemenge  in  rauchendes  Vitriolöl.  Dabrreikku  (Pogg.  24,  609).  —  Beim  üeber- 
leiten  durch  eine  dunkel  glühende,  Glasstücke  haltende  Röhre  hildet  sich  wenig, 
durch  eine  leere  Röhre  noch  weniger  Schwefelsäure.  Magni-s  (Pogg.  24, 610).  Schwef- 
lige Säure,  Luft  und  Wasserdarapf  über  dunkel  rotliglühenden  thonigen  Sand  ge- 
leitet bilden  etwas  Vitriolöl.  Blondkaü  {Compt.  rend.  29,  405;  J.  B.  1849,  641); 
vgl.  S.  191.  Beim  Durchleiten  durch  ein  leeres  glühendes  Porcellanrohr  bildete  sidi 
keine  Schwefelsäure.  Mahla.  —  c.  Ist  die  Schweflige  Säure  mit  Sauerstoff 
oder  Luft,  Stickoxydgas  und  Wasserdampf  gemengt,  so  verwandelt  sich 
das  Stickoxydgas  zuerst  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  salpetrige  oder 
Untersalpetersäure  und  tritt  ihn  >\ieder  an  die  schweflige  Säure  ab,  die 
dadurch  zu  Schwefelsäure  wird.  Das  Genauere  über  diesen  Vorgang,  auf  wel- 
chem die  Darstellung  des  englischen  Vitriolöls  beruht,  s.  bei  Stickstoff  und  Schwefel. 

—  d.  Durch  Wasserstoff hyperoxyd,  wä§sriges  Jod,  Brom,  Chlor,  unter- 
chlorige Säure,  Salpetersäure,  durch  mehrere  Metallsake,  wie  schw^fek 
Manganoxyd,  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  Queksilberoxydsalze,  Goldchlorid. 

—  4.  Aus  Unterschwefelsäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  den  unter 
3  d.  angeführten  oxydirenden  Agenden.  —  5.  Aus  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelkohlenstoff.  S.  diese.  —  S.  femer  schwefeis.  Salze. 

Darstellung.  Wird  im  Großen  als  evgUsehes  oder  trrnßes  Vitriolöl  dar- 
gestellt, indem  man  in  geräumigen,  aus  Bleiplatten  zusammengesetzten 
Behältern,  den  Bleikammem,  Luft,  Salpetersäure  (oder  statt  derselben  Unter- 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure  oder  Stickoxyd)  und  Wasserdampf  auf  die 
durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  Schwefelkies  erzeugte  schweflige  Säure 
einwirken  läßt.  Man  regelt  den  Zutritt  des  Wasserdampfes,  so  daß  eine 
wässrige  Säure  von  etwa  1,55  spec.  Gew.  entsteht;  diese  wird  zuerst  in 
Bleipfannen  bis  zu  ungefähr  1,7  spec.  Gew.  abgedampft,  dann  in  Gefäßen 
von  Glas  oder  Platin  bis  zu  dem  Punct  concentrirt,  daß,  nachdem  das  loser 
gebundene  Wasser  nebst  Salpetersäure  übergegangen  ist,  das  Vitriolöl  in 
weißen  Nebeln  zu  verdampfen  b^nnt  und  das  spec.  Gew.  etwa  1,84  beträgt- 
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—  Statt  durch  Stickoxyd  die  Uebertragung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  die 
scliweflige  Säure  zu  vermittehi,  kann  man  das  durch  Verbrennen  des  Schwefels  er- 
zeugte schwefligs.  Gas ,  mit  Luft  gemengt,  durch  ein  mit  Platindrath  oder  Platin- 
schwamm gefülltes,  stark  glühendes  Porcellan-  oder  Platin-Rohr  leiten  (S.  198), 
Per.  Phillips  (Vogg,  24,  610);  dies  ist  jedoch,  da  das  Platin  bald  durch  darauf 
abgesetzten  Staub  unwirksam  wird,  nicht  technisch  ausführbar. 

Das  englische  Vitriolöl  kann  enthalten:  Ueberschüssiges  Wasser  (wodurch  es 
specifisch  leichter  wird),  schweflige  Säure,  Selen,  Salzsäure  (von  unreinem  Salpeter), 
Flußsäure  (Nickläs),  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Salpetersäure,  Natron,  Kali  [vom 
Salpeter,  zuerst  von  Göttlino,  IVwc/i^.  1782,  119,  bemerkt];  Bleioxyd  (von  den  Blei- 
gefäßen herrührend,  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  schwefelsaures  Bleioxyd,  als 
weißes  Pulver,  abscheidend);  und  endlich,  von  zufälligen  Verunreinigungen  des 
Schwefels  oder  der  angewandten  Kiese  herrührend:  Kalk,  Bittererde,  Titan  (Pfaff, 
Schw.  18,  283),  Ai-sen,  Zink-  und  Zinn-Oxyd  (Bkkzelius,  Schw.  23,  313;  Fogg.  33. 
2-1);  Eisenoxyd  (im  Vitriolöl  als  schwefeis.  Eisenoxyd  einen  weißen  Biodensatz  bildend, 
der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet);  Kupferoxyd  (Bebzelius  und  Tromms- 
DOUFF,  N.  Tr.  3,  2,  64  u.  4,  1,  130),  und  Quecksilber  (Bkrzrliüs,  Schw.  23,  313). 
Viele  dieser  Materien  sind  nicht  im  Vitriolöl  gelöst ,  sondern  bilden  darin  nur  einen 
Bodensatz.  Zufällig  hinzugekommene  organische  Materie  ertheilt  dem  Vitriolöl  eine 
braune  Farbe,  die  beim  Kochen  verschwindet. 

Salzsäure.  Müllen  (Qxmrt.  J.  of  Sc.  22,  231  u.  N.  Quart.  J.  of  Sc.  2,  258), 
so  wie  Johnston  (N.  Öuart.  J.  of  Sc.  3,  154),  fanden,  daß  chlorfreier  Braunstein  oder 
Mennige  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Chlor  entwickelten.  Kaxe 
(y.  Qimrt.  J.  4,  286)  wies  nach,  daß  das  Vitriolöl  0,03  bis  0,14  Proc.  Salzsäure  hielt, 
woraus  sich  Alles  einfach  erklärt.  Vergl.  die  vermutheto  Bildung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd aus  Schwefelsäure  und  Metallhyiieroxyden  (S.  55). 

Die  meistens  vorhandene  Flußmure,  kenntlich  daran,  daß  eine  Quarzplatte 
durch  die  Dämpfe  angeätzt  wird,  entfernt  man,  indem  man  mit  dem  doppelten  Maß 
Wasser  verdünnt  und  etwa  15  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers 
gelinde  emärmt.    Xickläs  {Conipt.  rend.  45,  250;  /.  B.  1857,  119). 

Den  Gehalt  des  Vitriol öls  an  Stickoxyd,  salpetriger  oder  Salpeter-Säure  er- 
kennt man  am  besten  durch  Zusatz  von  Eisenvitriol,  der  eine  Purpurfarbe  ertheilt, 
wenn  auch  die  Stickstoffverbindung  nur  V20000  beträgt.  Dksbabsins  {J.  Chim.  med. 
11,  508).  —  Man  übergieße  das  Vitriolöl  behutsam  mit  einer  V<  so  hohen  Schicht 
von  ziemlich  gesättigter  kalter  Eisenvitriollösung.  An  der  Berührungsfläche  der  zwei 
Schichten  entsteht  die  rotlie  Färbung ,  welche ,  wenn  sie  nach  längerer  Zeit  ver- 
schwindet, durch  Bewegen  wiederholt  hervorgerufen  werden  kann.  Wackknroder 
{Ann.  Pharm.  18,  152).  Man  übergieße  50  Gramm  Vitriolöl  behutsam  mit  0,5  Gr. 
Wasser,  warte,  bis  die  hierdurch  eingetretene  Erhitzung,  welche  die  Farbe  zerstören 
würde,  verschwenden  ist,  füge  dann  10  Tropfen  Eisenvitriollösung  hinzu,  und  mische 
langsam,  so  daß  sich  die  Flüssigkeit  nicht  erhitzt.  Auf  diese  Weise  giebt  noch 
1  Th.  Salpeter-  oder  salpetrige  Säure,  oder  Salpeters.  Salz  mit  333333  Vitriolöl  ge- 
mischt, eine  blaß  rosenrothe  und  mit  500000  Vitriolöl  (als  Grenze)  eine  kaum  merk- 
liche Färbung.  Jacqcblain  {Compt.  rend.  14,  643).  —  Am  zweckmäßigsten  wendet 
man  eine  Lösung  von  verwittertem  Eisenvitriol  in  rauchender  Schwefelsäure  an,  von 
der  man  dem  zu  untersuchenden  Vitriolöl  V«Vol.  zusetzt.  A.  Vogel  {Anal.  Zeitnchr. 
5,  230;  /.  B.  1866,  128).  —  Ein  Selengehalt  der  Säure  kann  mit  Eisenvitriollösung 
eine  ganz  ähnliche  purpurrothe  P'ärbung  bewirken;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann 
aber  bald,  besonders  beim  Erwärmen  oder  Verdünnen  durch  ausgeschiedenes  Selen 
roth.  WiTTSTocK  (Pogg.  95,  483;  J.  B.  1855,  787).  —  Man  erkennt  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  und  schweflige  Säure,  die,  wenn  letztere  nicht  überschüssig  ist,  gleichzeitig 
vorhanden  sein  können ,  indem  man  etwa  2  Pfund  Vitriolöl  in  einer  halb  damit  ge- 
füllten Flasche  anhaltend  schüttelt  und  die  in  letzterer  enthaltene  Luft  prüft  mit 
Jodstärkepapier,  welches  durch  schweflige  Säure  entfärbt,  und  mit  Jodkai iumstärkc- 
papier,  welches  durch  Oxyde  des  Stickstoffs  gebläut  wird.  Wahinoton  (Chem.  Netes 
17,  75;  J.  B.  1868,  .152).  —  Das  aus  salpetersäurehaltigem  Vitriolöl  durcJi  Eisen- 
späne entwickelte  Gas  bläut  Guajaktinctur.  Schiff  (Ann.  Pharm.  111,  372;  J.  B. 
1859,  513).  ^ 

Vitriolöl,  welches  Eisenvitriollösung  röthet,  löst  beim  Kochen  Platin  auf,  giebt, 
mit  Kochsalz  destillirt,   mit  freiem  Chlor  vermischte  Salzsäure  und  liefert  mit  Indig 
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keine  blaue,  sondern  eine  grünblaue  liösuni^f.  Es  entbält  also  Salpetersäure  oder 
wahrscheinlicher  salpetrige  Säure.  E.  Barritkl  (./.  67«tm.  med.  12,  180),  —  Ks  hält 
salpetrige  Säure;  denn  dem  Vitricdöl  beigemischte  Salpetersäure  gebt  bei  der  Destil- 
lation sogleich  anfangs  über,  während  die  im  Vitriolöl  vorkommende  Stickatoffrcr- 
bindung  innig  gebunden  ist.  Auch  entfärbt  ein  solches  Vitriolöl  schwefeis.  Mantran- 
oxyd,  fällt  aus  Hydrothionwasser  sogleich  Schwefel  un<l  giebt.  mit  2  Th.  Wasser  ver- 
dünut,  den  Geruch  der  sali)etrigen  Säure.  Wackenkodeb  [Ann.  Pharm,  18,  152».  — 
Nicht  Salpeter-  oder  salpetrige  Säure  kommt  in  der  Regel  im  engl.  Vitriolöl  vor, 
sondern  Stickoxyd.  Destillirt  man  solches  Vitriolöl,  so  gehen  zuerst  *.«>  frei  toh 
Stickoxyd  über,  welche  sich  daher  nicht  mit  Eisenvitriol  röthen.  Das  Folgende  häh 
immer  mehr  Stickoxyd,  aber  der  Rückstand  ist  so  reich  daran,  daß  i*r  beim  Zii.sau 
von  Wasser  reichlich  Stickoxydgas  entwickelt,  untl  zwar,  wenn  die  Luft  abgelialten 
wurde,  farbloses.  Verdünnt  man  ein  Stickoxyd  haltendes  Vitriolöl  mit  Wasser  li» 
zu  1,2  spec.  Gew.,  so  verliert  es  beim  Einkochen  bis  zur  Stärke  des  Vitriolols  alles 
Stickoxyd.  Daher  müßte  auch  die  verdünnte  Säure  beim  Einkochen  das  etwa  darin  ent- 
haltene Stickoxyd  verlieren ;  aber  theils  wird  sie  fortwährend  in  die  Platinretorte  ge- 
lassen, welche  bereits  concentrirtere  Schwefelsäure  hält,  iheils  wird  oft  hinterher  zum 
Vitriolöl  etwas  Salpetersäure  gefügt,  um  braunfärbende  organische  Stoffe  zu  zersttr- 
ren.  A.  Rosk  {Porjtj.  50,  161). 

Salpetersäure  im  Vitriolöl  läßt  sich  von  der  salpetrigen  Säure  und  vom  Stirk- 
oxyd  durch  Folgendes  unterscheiden:  Solches  Vitriolöl  mit  Wasser  und  Salzsäure  ver- 
setzt, löst  beim  Kochen  Goldblättclien  auf;  es  zerstört ,  mit  W^asser  verdünnt .  beiia 
Kuchen  die  blaue  Farbe  der  Indiglösung.  Jacqiklain.  Es  läßt  bei  der  Destillation 
zuerst  die  Salpetersäure  übergehen,  hierauf  folgt  reines  Vitriolöl,  und  zuletzt  solchem, 
welches  Stickoxyd  (oder  salpetrige  Säure)  aufgelöst  enthalten  kann.  Wackkxr^.dk», 
A.  Rose. 

Um  das  Vitriolöl  von  den  Oxyden  des  Stickstoffs  zu  befreien,  erhitzt  E.  Ba«- 
RTiKL  21  Th.  desselben  mit  1  Th.  Schwefel  bei  InO  bis  200»  einige  Stunden,    bis   die 
si<h  bräunende  Flüssigkeit  den  Geruch  narh   schwefliger  Säure  entwickelt.     Hierauf 
mihcht  Ja(quelain,  um  die  erzeugte  schwetlige  Säure  zu  entfernen,  das  Vitriolöl  mit 
Chlorwasser   und    kocht  einige  Minuten ,  bis  die  Salzsäure    verjagt    ist.  —  Wacke>- 
B(>i>KR  erhitzt  es   mit  etwas  Papier,    oder  besser  Zucker,    bis  sich    bei  anfangendem 
Kochen  die  anfangs  geschwärzte  Flüssigkeit  wieder  entfärbt  hat;    Zusatz    von  wenig 
rauchendem  Vitriolöl  beschleunigt  die  Entfärbung.    ~     Peloüzk    (Ann.  Chim.  Phtfs. 
77,  .'j2)   erhitzt  das  Vitriolöl  mit   einer   durch  vorläuüffe  Proben   bestimmten,  \io  hU 
höchstens  '  .*  Procent  betragenden  Menge   von  schwefeis.  Ammoniak  auf  160^,  wf^bei 
sich  das  Ammoniak  mit  dem  Stickoxyd  oder  der  Salpetersäure  in  Wasser  und  Stick- 
gas zersetzt ;   das  Ammoniaksalz  kann  sogleich  dem  in  der  Bleipfanne  abzudamiitVa- 
den  Sauerwasser  beigefügt  werden,  womit  auch  das  Zerfressen  der  Platinretorte  hin- 
wegfällt.   "    Hayks  (SUl.  Am.  J.   [2\  6,  113;    ./.  B.  1847  u.  1848,  371)    erhitzt  die 
verdünnte  Säure  mit  etwas  Salpeter,  dann  mit  schwefeis.  Ammoniak,  dampft  ein  bi? 
zum  spec.  Gew.  1,78,  läßt  durch  Abkühlen  krystallisiren  imd  reinigt  weiter  durch  Fm- 
krystallisiren.  —  Kkmp  {Zeitsrhr.  Pharm.  1850,  9,  39;  J.  B.  1850,  2«J8)  leitet  durch 
die  heiße  Mischung  von  3  Maß  Vitriolöl  und  1  Maß  Wasser   schweflige  Säure,  (»<ler 
mischt  3  Maß  Vitriolöl  und  1  M.  wässrige  schweflige  Säure  und  erhitzt.  —  A.  Rose 
erhitzt  das  mit  der   doppelten  Menge  Wasser  vordünnte   Vitriolöl   in   einer   Retorte, 
bis  Schwefelsäure  überzugehen  beginnt. 

Anen  ist  wohl  stets  vorhanden,  meistens  in  ziendich  bedeutender  Menge,  >o 
daß  das  verdünnte  Vitriolöl  sogleich  mit  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  von 
Schwefelarsen  giebt.  Am  sichersten  erkennt  mau  es,  namentlich,  wenn  seine  Mei.je 
sehr  klein  ist ,  durch  den  Marsh'schen  Apparat ,  oder  auch  durch  TJebersättigen  des 
verdünnten  Vitriolöls  mit  kohlens.  Kali,  Abflltriren  vom  niedergefallenen  schweWi*. 
Kali,  Waschen  desselben  mit  wenig  Wasser,  Abdampfen,  Uebersättigen  mit  Salzsiore 
und  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoffgas.  Dilk.  —  Das  Arsen  ist  entweder  al> 
arsenige  oder  als  Arsensäure  vorhanden,  je  nachdem  bei  der  Fabrikation  schwefli?? 
Säure  im  Ueberschuß  angewandt  ist  oder  nicht.  Wenn  das  Vitriolöl  Oxyde  des  Stirk- 
Stoffs  enthält,  so  enthält  es  nur  Arsensäure  und  kann  dann,  da  diese  nicht  flüchtij? 
ist,  ohne  weiteres  destillirt  werden  unter  Zusatz  von  eiiugen  Tausendsteln  schwefeis. 
Ammoniak,  welches  die  Oxyde  des  Stickstoffs  zerstört,  ohne  die  Arsensäure  zu  redn- 
ciren.     Im  andern  Falle  kocht  man  vorher  mit  etwas  Salpetersäure.  Brssv  u.  Btioxrr 
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{J.  pharm,  [3]  144,  177 ;  /.  B.  1863,  151).  Blondlot  {CompL  rend.  58,  769;  /.  B. 
1863,  152.  —  /.  Pharm.  [3]  46,  252;  /.  B.  1864,  144)  hält  es  für  möglich,  daß  das 
Ammoniak  etwas  Arsensäure  redudre,  was  indessen  Bussr  u.  Buignkt  (J.  Pharm.  [3] 
45,  465  u.  46,  257;  /.  B.  1864,  144)  bestreiten;  Er  zieht  es  vor  mit  Kupferstreifen 
zu  erhitzen,  bis  das  Vitriolöl  Indiglösung  nicht  mehr  entfärbt,  und  die  vom  Nieder- 
schlage abgegossene  Flüssigkeit  mit  0,8  bis  0,1  Proc.  Manganliyperoxyd  zu  destilliren. 
—  Maxwell  Lytb  [Cliem.  News  9,  98;  /.  B.  1864,  145)  zerstört  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  durch  Erhitzen  mit  0,25  bis  0,5  Proc  Oxalsäure,  setzt,  um  das  Arsen  zu 
oxydiren,  gepulvertes  oder  in  Vitriolöl  gelöstes  saures  cinroms.  Kali  bis  zur  gelben 
Färbung  der  Flüssigkeit  hinzu  und  destillirt.  —  Düpasqüibh  {J.  Pharm.  [3]  9,  415) 
verdünnt  auf  1,6  spec.  Gew.  (50"  Baume)  fügt  Schwefelbarium  hiüzu,  filtrirt  durch 
Asbest  imd  kocht  ein.  Es  soll  dies  wirksamer  sein,  als  die  ältere  Methode  der  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff.  —  Löwe  {Frankf.phys.  Ver.  Jahresb.  1852  u.  1853, 
.41 ;  «/.  B.  1853,  324)  zerstört  die  Stickstoffoxyde  tfurch  Eintragen  kleiner  Mengen 
Oxalsäure  in  das  auf  HO  erhitzte  Vitriolöl  und  entfernt  das  Arsen  durch  Erliitzen 
mit  •allmählich  zugesetzten  kleinen  Mengen  Kochsalz,  wobei  es  sich  als  Dreifach- 
Chlorarsen  verflüchtigt.  Bcchnkk  (Ann.  Pharm.  94,  241;  /.  B.  1855,  309.  —  Ann. 
Pharm.  130,  249;  J.  B.  1863,  152)  wandte  statt  dessen  Salznäure  an,  indem  Er  ent- 
weder wässrige  Säure  zusetzte  und  erhitzte  oder,  besser,  durch  das  erhitzte  Vitriolöl 
emen  mäßigen  Strom  Salzsäuregas  leitete.  Da  Buiunet  u.  Bitssy  das»  Verfahren  nicht 
ausreichend  gefunden  hatten,  was  Er  für  den  Fall  der  Anwesenheit  von  Arsensäure 
bestätigte,  so  änderte  Er  es  dahin  ab,  daß  Er  zuerst  zur  Reduction  der  Arsensäure 
mit  Kohle  kochte  und  dann  mit  Salzsäure  behandelte  oder  beides  gleichzeitig  vornahm. 
Man  whält  so  ohne  Destillation  völlig  arsenfreie  Säure.  Buühnkh.  —  Beim  Ein- 
leiten von  Salzsänregas  genügt  Erhitzen  auf  130  bis  HO**,  bei  Anwendung  von  Koch- 
salz muß  auf  180  bis  190^  erhitzt  werden,  um  die  arsenige  Säure  auszutreiben.  Tod 
[N.  Br.  Arch.  87,  269;  J.  B.  1856,  292).  —  Gräqer  (Chem.  Centr.  1860,  224;  J.B. 
1860,  80)  empfiehlt,  statt  dessen  Chlorbarium  anzuwenden. 

Einen  Gehalt  an  Blei  erkennt  man  durch  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  Salz- 
säure zum  Vitriolöl;  es  bilden  sich  sogleich  weiße  Wolken  an  der. Berührungsstelle, 
beim  Umschütteln  weiße  Trübung,  die  durch  mehr  Salzsäure  oder  beim  Erhitzen 
wieder  verschwindet,  Hayks  (Siü.  Am.  J.  17,  195j;  Löwkntual  (J.  pr.  Chem.  60,  267; 
/.  B.  1853,  680).  Der  Niederschlag  besteht  aus  Chlorblei,  Hayes,  Bolley  {Ann. 
Pharm.  91,  113;  J.  B.  1854,  738),  wahrscheinlich  aus  schwefeis.  Blei,  Wittstkin 
{Pharm.  Viertdjahrsschr.  3,  281 ;  J.  B.  1854,  733).  —  Ein  größerer  Bleigehalt  giebt 
sich  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Abscheidung  von  schwefeis.  Blei  zu 
erkennen.  —  In  concentrirter  Säure  wird  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
gefällt.  DupASQUiKR  (J.  pr.   Chem.  31,  417). 

Bloxam  hält  für  das  einzige  Mittel ,  sich  wirklich  reine  Schwefelsäure  zu 
verschaffen,  dieselbe  aus  reiner  schwefliger  Säure  und  reinem  Stickoxyd,  die  ent- 
wickelt sind  durch  mäßiges  Erwärmen  von  Salpeter,  Eisenvitriol  und  Vitriolöl  und 
(Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  schwefligs.  Natron  bei  niederer  Temperatur ,  und 
Luft  und  Wasser  in  Glasgefäßen  darzustellen.  Durch  Erhitzen  mit  Kochsalz,  durch 
Destilliren  mit  chroms.  Kali  oder  durch  theilweise  Elektrolyse  gereinigte  Säure  zeigte 
bei  der  auf  elektrolytischem  Wege  angestellten  Marsh'schen  Probe  stets  noch  Spu- 
ren von  Arsen.  Nach  Tompsox  {PJuirm.  J.  Trans.  8,  523;  J.  B.  1849,  229)  soll 
man  Gyps  mit  Oxalsäyre  zersetzen  uud  das  Filtrat  eindampfen. 

RcctifiHrtvs,  äpstilUrtes  oder  gereinigtes  Vitriolöl.  Wird  durch 
DestillatioD  des  rauchenden  oder  englischen  Vitiioiöls  in  Glasretorten  oder 
Destillil^efäßen  von  Platin  gewonnen.  —  Das  rauchende  Vitriolöl  eignet  sich 
hierzu  am  besten.  Nachdem  die  wasserfreie,  dann  die  fast  wasserfreie  Schwefelsäure 
nebst  dem  Selen  übergegangen  ist,  erhält  man  bei  gewechselter  Vorlage  reines  Vi- 
triolöl. —  Um  reine  Säure  zu  erhalten,  muß  man  das  rohe  Vitriolöl  in  oben  ange-» 
gebener  Weise  von  den  flüchtigen  Verunreinigungen  befreien.  —  Wegen  der  zur 
Destillation  nöthigen  hohen  Temperatur  zerspringen  leicht  Retortenhals  und  Vorlage. 
— -  Man  nehme  nur  2  bis  4  Pfund  Vitriolöl  auf  einmal  in  Arbeit.  Die  Retorte  be- 
findet sich  entweder'im  Sandbade,  welches  ringsum  mit  Feuer  umgeben  werden  kann, 
oder  wird  dem  freien  Koblenfeuer  dargeboten,  jedoch  tief  in  den  Windofen  eingesenkt, 
damit  sie  nicht  blos  von  unten  erhitzt  wird.  Die  Erhitzung  wird  gleichförmig  in  dem 
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Maße  unterhalten^,  daß  ein  fortwährendes  gelindes  Kochen  statt  findet.  D^r  Betor- 
tenhals  reicht  entweder  bis  in  die  Mitte  der  Vorlage,  damit  die  herabfallenden  heißen 
Tropfen  sich  sogleich  dem  schon  vorhandenen  Destillat  beimischen;  oder  weno  sie 
blos  in  den  Hals  der  Vorlage  reicht,  bringt  man  in  diesen  ein  langes  Platinblech, 
so  daß  die  vom  Retorteuhals  herabtröpfelnde  Säure  auf  dem  Bleche  bis  in  die  Vor- 
lage Hießt.  —  Man  destillirt  nicht  bis  zur  Trockne,  sondern  bis  ungefähr  *  •  übc^ 
gegangen  sind.  —  Im  V^erhältniß,  als  die  Menge  der  Säure  in  der  Retorte  abnimmt, 
scheidet  sich  beim  englischen  Vitriolöl  das  darin  gelöst  gewesene  schwefeis.  Bleioxyd 
aus,  und  veranlaßt  ein  gefährliches  stoßweises  Kochen;  die  Säure  entwickelt,  sooft 
sich  überschüssige  Wärme  in  ihr  angehäuft  hat,  nach  längerer  Ruhe  plötzlich  eine 
solche  Masse  von  Dampf,  daß  sie  nicht  nur  unter  heftiger  Erschättemng  in  die  Vor- 
lage übergeführt  wird,  und  diese  durch  ihre  Hitze  sprengt ;  sondern  bisweilen  wird 
sogar  durch  die  Elasticität  des  Dampfes  der  obere  Theil  der  Retorte  zersprengt  nnd 
die  Säure  herumgeschleudert.  Platindrath  oder  Schnitzel  von  Platinblech  in  der  Be- 
torte bewirken  ruhigeres  Kochen.  Gay-Lussac.  —  Rauchendes  Vitriolöl  liefert  bei 
Gegenwart  von  Platindrath  mehr  wasserfrei«  Säure.  Osakn  {Chem.  CetUr.  1858,  Wl; 
/.  B.  1858,  58).  —  Platindrath  hilft  nur  für  einige  Zeit;  man  muß  daher  voraogs- 
weise  die  Seiten,  nicht  den  Boden  der  Retorte  erhitzen.  Bkrzcliüs  {Lehrt.  2,  161 
Man  erreicht  dieses  am  besten,  indem  man  die  beschlagene  Retorte  auf  eine  thönera« 
Unterlage  (Tiegekieckel)  auf  den  Rost  des  Ofens  setzt  und  sie  mit  Kohlen  umgieW, 
bei  Anwendung  eines  Sandbades  kann  man  entweder  dies  nur  von  der  Seite  heiien, 
Di:flo8,  oder  seinen  Boden  mit  einer  Lage  eines  schlechten  Wärmeleiters,  wie  Ascbe, 
bedecken  und  die  Retorte  mit  Sand  umschütten,  Nekse  (Arch.  Fhnrtn.  [2]  95,  267), 
oder  einen  eisernen  Ring  auf  den  Boden  des  Sandbades  stellen,  der  die  Retorte 
trägt  und  letztere  vollständig,  auch,  mit  Hülfe  eines  geeignet  ausgeschnittenen  Blccb- 
rohrs,  an  der  oberen  Seite,  mit  Eisenfeilspänen  umgeben.  A.  MOllkr  (J.  pr.  Chm. 
80,  120). 

Durch  Abdampfen  oder  durch  Destillation  erhält  man  nicht  das  reine 
Hydrat,  sondern  eine  etwas  verdünntere  Säure  mit  etwa  99  Proc.  reinon 

Säurehydrat.  BineAU  (Ann.  Chiw.  Phys.   [3]  24,  337;  J.  B,  1847  u.  1848,  371). 

Dieselbe  Mischung  bleibt  auch  l)ei  der  Destillation  rauchenden  Vitriol^ 
zurück.  Marignac;  vergl.  unten.  —  Reines  Hydrat  erhält  man  entwed^ 
durch  Zusatz  einer  grade  hinreichenden  Menge  wasserfreier  Säure  zu  g^ 
wöhnUchem  Vitriolöl,  oder  indem  man  aus  schwach  rauchender  Säure  das 
überschüssige  Anhydrid  durch  einen  trocknen  Luftstrom  entfernt,  C.  SoHaiT, 
oder  durch  Erkälten  von  Vitriolöl  oder  sehr  schwach  rauchender  Säure 
unter  0**,  wol)ei  sich  Krystalle  abscheiden,  die  nach  wiederholtem  Umkry- 
stallisiren  reines  Schwefelsäurehydrat  sind.  Da  die  durch  Schmelzen  der  Kry- 
stalle entstehende  Flüssigkeit  oft  weit  unter  ihrem  Erstarrungspuncte  flüssig  bleiH 
so  muß  man  beim  Umkrystallisiren,  um  das  Erstarren  zu  befördern,  das  jedesmtl^ 
Schmelzen  schon  dann  beenden,  wenn  noch  einige  unge^chmolzene  Krjrstalle  ühr^ 
sind.    Marignac  (Ann.  Chiw.  Phys.  [3]  39,  184;  J.  B.  1853,  324). 

Eigenschaften  der  einfach-getcässerten  Schwefelsäure,  \\^asserhelle  Ölaitige 
Flüssigkeit  von  1,854  spec.  Gew.  bei  0^  1,842  bei  12^  1,834  bei  24* 
gegen  Wasser  von  denselben  Temperaturen.  Erstant  in  niederer  Tempe- 
ratur zu  Krystallen,  die  bei  +  10,5**  schmelzen;  bleibt  oft  noch  unterhalb 
0*^  flüssig,  selbst  bei  Schütteln,  erstarrt  aber  sofort  beim  Einbringen  einer 
kleinen  Menge  krystÄllisiiter  Säure  unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf 
10,5®.  Raucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  der  Luft,  beginnt 
aber  beim  Erwärmen  auf  30  bis  40^^  zu  rauchen.  In  höherer  Tanperaöff 
nimmt  die  Bildung  von  Dämpfen  wasserfreier  Säure  allmählich  zu;  bei  29t 
beginnt  das  Sieden;  die  Temperatur  steigt  aber  rasch  weiter  bis  die  Eni 
Wicklung  von  Dämpfen  wasserfreier  Säure  aufgehört  hat  (vgl.  unten),  wora| 
der  Rückstand  den  festen  Siedepunct  von  338^  besitzt.  Marignac. 
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SO« 
H*0 


80 
18 


81,63 
18,37 


Mabiokac. 

Mittel. 

81,52 

18,48 


Schwefeldampf . 
Sauerstoffgas 
Wassersteffgas  . 


H».0«.SO«   98 

Maß. 
.  .   1 
.  .   4 
.  .   2 


100,00 

Spec.  Gew. 
2,2113 
4,4226 
0,1385 


100,00 

n.  Deyillk  u.  Troost. 
Bei  4400. 


BncKAU. 


6,7724 


2  M.  Schwefelsäureanhydrid- 
-f  2  M.  Wasserdafinpf   .    .    . 

1  1,6931  1,74  2,155 

[Ein  Aequivalent  Schwefelsäurehydrat  =  H0,S08  =  49.] 

Vitriolöl,  durch  Abdampfen  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch 
Kochen  rauchender  oder  einfach -gewässerter  Säure  dargestellt,  ist  nicht 
reine  einfach -gewässerte  Schwefelsäure,  sondern  enthält  davon  nur  97,86 
bis  98,54  Proc.  (ungefähr  =  12H^S0^  +  H^O),  Marignac,  98,45  Proc, 
Pfaundler  u.  PöLT,  98,4  bis  98,8  Proc,  Roscoe  {Ch^m.  Soc.  Qw.  J.  18, 
146,  J.  B,  1860,  64),  98,20  bis  98,99  Proc,  Dittmar.  Es  scheidet  bei  —  0,5^ 
Krystalle  einfach -gewässerter  Säure  aus,  Marignac,  erstarrt  bei  0^,  bleibt 
aber  in  geschlossenen  Röhren  oft  noch  — 35  bis  — 40®  flüssig,  beim  Oeff- 
nen  der  Röhre  plötzlich  erstarrend.  Jacquelain.  Gefriert  bei  — 25®,  H. 
Davy,  in  Thermometerkugeln  bei  —  38®,  Thomson.  —  Siedet  bei  338®, 
Marignac,  bei  315  bis  317®,  Pfaundler  u.  Polt,  bei  327®,  Dalton,  bei 
288®,  H.  Davy,  und  geht  unverändert  über  in  farblosen  Dämpfen,  die  an 
der  Luft  einen  starken  weißen  Nebel  erregen.  —  Wird  die  Destillation  unter 
einem  Druck  von  mehr  als  1  Atmosphäre  ausgeführt,  so  siedet  die  Säure  ruhig;  bei 
weniger  als  1  Atm.  Druck  stößt  sie  heftig ;  leitet  man  dann  aber  jDinen  Luftstrom, 
selbst  einen  sehr  schwachen,  hindurch,  so  findet,  regelmäßiges  Sieden  statt.    Dittmar. 

Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  der  Luft.  Bellam.  Ge- 
ruchlos, nicht  rauchend ;  wirkt  sehr  zerstörend  auf  organische  Stoffe  und 
wird  durch  sie  gebräunt. 

Zersetzungen.  1 .  Beim  Verdampfen  zerfällt  die  einfach-gewässerte  Schwe- 
felsäure in  Dampf  von  wasserfreier  Säure  und  Wasser  (vergl.  Dampf  dichte), 
welche  sich  bei  der  Verdichtung  wieder  zu  Hydrat  vereinigen.  —  Der  ge- 
mischte Dampf  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser,  welcher  durch  Ver- 
dampfen der  einfach-gewässerten  Schwefelsäure  entsteht,  läßt  sich  in  Folge 
der  ungleichen  Dififusionsgeschwindigkeit  beider  Dämpfe  durch  Diffusion 
großentheils  in  seine  Bestandtheile  zerlegen.  Eine  Mischung  von  95  Tli.  Mono- 
hydrat  und  5  Th.  Wasser  gab  hei  einstündiger  Diffusion  bei  b20^  in  einem  Luftstrom, 
welcher  durch  einen  über  den  Kolben  mit  Schwefelsäuredampf  gestülpten  tubulirten 
KoIl)en  geleitet  wurde,  einen  Kückstand  von  60  Proc.  Monohydrat  und  40  Proc.  An- 
hydrid, eine  Mischung  von  99  Th.  Monohydrat  und  1  Th.  Wasser  nach  kürzerer 
Diffusion  hei  445^  einen  Kückstand  von  75  Proc.  Hydrat  und  25  Proc.  Anhydrid. 
Beide  Rückstände  waren  etwas  krystallisch  und  rauchten  an  der  Luft.  Wanklyn  u. 
RoBiNso»  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  507;  J.  B.  1863,  38).  —  Auch  weit  unterhalb 
des  Siedepunctes  findet  in  der  flüssigen  Säure  schon  Dissociation  statt. 
Die  einfach-gewässerte  Säure  giebt  schon  bei  30  bis  40<*  Dämpfe  von  wasserfreier 
Säore  aus  und  nimmt  beim  Sieden  oder  bei  dauerndem  Erhitzen  auf  eine  dem  Siede- 
puncte  nahe  Temperatur  die  oben  bei  Vitriolöl  angeführte  Zusammensetzung  an.  Ma- 
rignac. —  Eine  durch  Zusatz  wasserfreier  Säure  auf  den  Gehalt  von  99,5  Proc.  des 
ersten  Hydrats,  H*SO*,  gebrachte  Säure  hinterließ  bei  der  Destillation  unter  Drucken, 
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die  von  0,03  bis  2,14  Meter  wechselten,   Fakka fände ,  ilerpn  Gelialt  an  Monfjhyd 
von   98,20  Proc.  (bei  höherem  Druck)    bis  98.99   Pror.  (bei  niederf^m  Ihniki  Mr 
Die  ursprüngliche  Säure  verhielt  sicli  aha  fawt   wie    ein   Genii&rli  oin^^  s-tabilpu 
dratSj    12H*.0^.S0-  -r  H*0,   mit   wasserfreier   Saure.     Kin   s^>lcliPfe  Hvilrai  ist  i 
dennoch  nicht  als  bestimmte  Verbimhin^^  nii/tinehmen;  es^  i^t  wahr&theinlirh,  dAß  i 
in  flüssiger  Schwefelsäure  selbst  liei  nii^den-i'  Temperatur    eine  Anzabl  >k»lekäk 
reits  den  einer  oberhalb  der  Disfjomtiöijsteiniierutur  lief^emlen  TeTii]Teratiir 
chenden  Bewegungszustand  angenMinnien  haben  und  /.wuv   um  so  m^hr  Mdltkilt, 
höher  die  Temperatur.     Die  freien    ^loleküle   U-O  mul  80 \  die  sich   inmitten 
aus  Molekülen  von  II^SO*  bestehenden    Mjii^bie   betinJpn,   vi'reiuiuen  sith  liinu 
scheinlich  mit  solchen  verhältnißniEilMLr  kaltoit  M^dekiden  und  bilden  It-SOSiU-Oi 
H-SO*,xSO'*,  und  wenn  die  letzteren  w*Miiirer  bestiiruli^  ^iml  ak  die  er?tereu,  so  i 
im  Dampfe  die  wasserfreie  Säure  vorherrsrlien,  um  so  nielir,  je  höher  die  Temp 
also  je  höher  der  Druck  ist.     Dm  mau  Ultem.  Soc.  J.  [2\  7,  440).  —  Die  THsi 
des  flüssigen  Schwefelsäurehydrats  ist  der  Ternperatar  prüportiotial.    Leitet! 
verschiedene  Schwefelsäurehydrate   l>ei    coustaritcr  Temi>eratur   pfrien    tnxkncn 
Strom,  bis  die  Zusammensetzung  des  Kiirkstiindes  sich  nirbt  mehr  ämlen,  so  i 
der  angewandten  Temperatur  t  dessen  Frocent^^eliyk  an  Monobydrat -^  100— iMl 
beim   Siedepuncte    315   bis   317^   alsin  -=  98,42  Proc.    (gefunden    1>8,45  Proe.). 
stimmt  auch  mit  Dittmar's  Versut  lien  des  Siedens   imter  verschiedenem   Druck  i 
überein,  wenn  man  die  Siedepuncte  luuh  dem  ungewandten  Druck  tieret-licet  i2h 
'6S2%  nur  daß  Derselbe  im  Mittel  iK2  rroc.    mehr  Hydrat  fand.     Pi-ALsiiLt»  u. 
(ZeiUchr.  CJiem.  13,  OO)-  —  Wird  eiifxl  Vitriolul  von  r.y4H5  spec.  Gew,  in  et^er  J 
torte  mehrere  Tage  in  einer  Tem|>eraiiir  erlialten,  die  niiLt  sfanz  bis  ?qid  Si^ 
steigt,  so  geht  zuerst  verdünntere  Saline  über,  die  am  zueilen  Tage  K43  üpei-,  i 
zeigt,  dann  am  dritten  eine  rauchende,  beim   Krkalten  krystaÜisirende  Säure  |S, 
und  der  Rückstand,  welcher  1,85  s]>ec.  (iew.  /.ev^t,  raucbt,      C.  G.  G«eiis  (B^i 
419).    Eine  ähnliche  Erfahrung  marhte  aurb  Jn^iN  LV,  Tt\  d.  2,  53Sf,  und  Hiao^J 
24,  652),  bei  welchem,  als  von  10  Pt<L  Säure  H^/i  nberfiejjangeii  waren,  im 
hals  eine  Säure  von  13,73  Proc.  ^Vasser^rehalt  krystallisirte.  —   Diese  Ansali« 
Marioxac  nicht   bestätigt;    Vitriobd.    vrm   w*  li  betii   dnrrb   uchtstündi^e&   Krhitefü 
nahe  an  den  Siedepunct  ^'3  abdestillirt  war*  bestand  ans  9s,Ha  PrcK,  Montvlndrai  i 
1,02  Proc.   Wasser.      [Anhaltende   DiffiiJ^ion    könnte    indess^eii    durch    Scbelduif  i 
Dämpfe  unter  geeigneten    Umständen    wohl   iilinlirhe   Wirkunfren    hervorbrinm.]^ 
2.  Die  Dämpfe  des  Vitriolöls,  diircli  eine-  \veiG;^4iUieritie  en;^e  rorzeUac  "" 
getrieben,  zersetzen  sich  zum  Tlnil  in  2  Maß  s<:li\seHige  Säure  auf  l 
Sauerstoffgas.     Gay-LusSAC.    8.  auch  Dkvillk  u.  Dkbrav  l  2,  a—  Nach  Re 
{Pharm.  J.  Trans.  [2]  5,  601;  ./.  IJ.  HGt,  144)  liildet  ^icb  schon  bei  der 
in  einer  Platinretorte  etwas  schweflisijc  Saure. 

8.   Durch   den  elektrischen  Strt>ni  in  Sauerstoti'fiaii  am   -rIVl 
Schwefel   und    Wasserstoffgas    am  —Pol,    Beio^elekirolysirtesSt^h^-^^fekt« 

hydrat  giebt  anfangs  nur  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  <»rst  i.päter,  bei  Teinp^n 
erhöhung,  auch  Schwefel.  Gkutukh  {Anji.  Fhtirnh  H«9,  12^1:  J.  B.  ISTy**^ 
4.  Vitriolöldampf,  mit  Wasserst^iff^as  durcli  iiiie  gloheiule  lUihn*  ^Ljftr 
bildet  Wasser  und  entweder  st'lnvutii^i^  SUiire.  oder  Schwefel,  ixler  S 
felwassei^toff",  je  nach  dem  \'erhRltiiisse  des  Wassei'stuttgases,  Foo 
Thenard.  —  5.  Kohle  zersetzt  das  Vitriolöl  bei  100  bis  15(V^  in  kob 
und  schwefligs.  Gas;  in  der  Glühhitze  in  Ktvhleiiüxyd.  Kohlensaure.  Wa 
Stoff  und  Sclnvefel.  —  6.  Phos[dior,  in  einem  geräumigen  Glaskolk'U 
Vitriolöl  bis  zum  Sieden  erhitzt .  eiit/iindet  sicli  im  Vitrioltildanipf, 
Schwefel  abscheidend.  —  Amerpher  Phos|dii>r  wirkt  nacli  l'ELurzE 
Kälte  nicht  ein,  giebt  aber  beim  Eihitzeti  Phosplioi^iuire  und  ?chw€ 
Säure.  —  Phosphor,  mit  Vitriolöl  im  zuge^rhmüb.enen  Rolir  auf  2C 
hitzt,  bildet  wasserfreie  schweflige  Säure,  die  auf  dem  Vitritdol  schi 
und  phosphorige  Säure.  SFPSO"  V  2P  -  2il  PO'  i-  8S0*.    ÜprENHEUi  li 
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soc.  chim.  [2]  1,  163;  /.  B.  1864,  139).  t—  Phosphorwasserstoflfgas  zersetzt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  Vitriolöl  langsam  in  Phosphorsäure,  schweflige 
Säure  und  Schwefel.  H.  Rose  {Pogg.  24,  139).  —  7.  Beim  Destilliren  von 
Schwefel  mit  Vitriolöl  geht  schweflige  Säure  über  nebst  Schwefelsäure,  die 
durch  Schwefel  getrübt  ist.  F.  C.  Vogel.  —  Die  Zersetzung  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelkohlenstoff  s.  bei  diesen.  —  8.  Phosphorchlorid  bildet 
mit  Vitriolöl  Phosphoroxychlorid  und  wasserfreie  Schwefelsäm'e.   Gerhardt 

U.  CmOZZA  {Compt.  rend,  36,  1050;  /.  B,  185B,  393).  —  Es  bildet  ZUei-St  Chlor- 

wasserstoflf-Schwefelsäure,  HCISO^,  dann  Schwefelsäurechlorid,  S0"C1-,  neben 
Phosphoroxychlorid  und  einer  über  145®  siedenden  Verbindung,  \ielleicht 
PO^Cl.    WiLLIAMSON  {Lond.  R.  Soc.  Proc.  7,  U]  J.  B,  1864,  307).  —  9.  Kalium 

und  Natrium  entwickeln  in  der  Kälte  aus  ihm  nur  Wasserstoffgas;  Eisen 
und  Zink  entwickeln  nur  anfangs  Wasserstoffgas,  später,  beim  Erwärmen^ 
schweflige  Säure;  Arsenik,  Tellur,  Antimon,  Wismuth,  Zinn,  Blei,  Kupfer,. 
Quecksilber,  Silber  und  mehrere  andere  Metalle  wirken  in  der  Kälte  nicht 
sogleich,  und  entwickeln  in  der  Hitze  nur  schweflige  Säure.  In  allen  diesen 
Fällen  bildet  sich  ein  schwefeis.  Metalloxyd,  indem  der  Theil  der  Schwefel- 
säure ,  der  nicht  zersetzt-  wurde ,  mit  der  Salzbasis  in  Verbindung  tritt^ 
welche  das  Metall  mit  dem  Sauerstoff  des  einen  Theils  der  Schwefelsäure 
erzeugte.  Löst  man  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  gießt,  wenn  sich  die 
Flüssigkeit  auf  ungefähr  *J0<*  erhitzt  hat,  Vitriolöl  hinzu,  so  daß  es  sich  zu  unterst 
lagert,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas.  Denn  in  der  hohen  Temperatur 
giebt  das  Vitriolöl  mit  dem  Zink  schweflige  Säure  und  diese  zersetzt  sich  dann  mit 
dem  Zink  weiter  in  Schwefelwasserstoff  (I,  2,  187).  Fordos  u.  Gälis  (J.  Pharm.  27, 
730).  Einige  MetÄHc,  wie  Wolfram,  Gold,  Platin,  Rhodium  und  Indium,  wirken  hei 
keiner  Temperatur  ein.  —  10.  Beim  Erhitzen  von  Vitriolöl  mit  einer  feuer- 
beständigen Salzbasis,  z.  B.  mit  Kalk,  bleibt  trocknes  schwefeis.  Salz,  wäh- 
rend (las  Wasser  des  Vitriolöls  entweicht. 

Verbindungen  der  einfarh-gewässerien  Schwefelsäure.  —  a.  Mit  Wasser.  a.  Dop- 
pelf'gf.nvässcrieSchivefHsäure.(R^OfySO'^=U^,0',SO^^WO,Auch 
Krystallisirt  in  der  Kälte  aus  mit  etwas  "Wasser  versetztem  Vitriolöl,  Wacken- 

liOBER  (N.  Br.  Arch.  58,  13;  /.  B.  1849,  249),    MaRIGNAC.      Aus    [etwaS    WäSS- 

rigem?]  Vitriolöl  schieden  sich  in  der  Kälte  Krjstalle  dieser  Verbindung 
mit  anhängendem  Monohydrat  aus,  die  beim  Schmelzen  eine  Flüssigkeit 
von  1,788  spec.  Gew.  bei  17^5  mit  72,1  Proc.  wasserfreier  Säure  gaben. 
Pohl  (Wien.  Akad.  Ber.  12,  89;  J.  B.  1854,  307).  —  Enthält  69  Proc.  wasser- 
freie Säure  und  31  Proc.  Wasser.  —  Spec.  Gew.  =-  1,780  Chaptal,  1,784 
Wackenroder,  1,7858  Jacquelaix,  1,792  bei  0®,  das  der  Krystalle  bei  0^ 
—  1,951  BiNEAU.  —  Ei*starrt  bei  +8^  bleibt  aber  in  geschlossenen  Röhren 
oft  noch  bei  —  35  bis  40^  flüssig,  Jacquei^in,  erstairt  bei  9^  Chaptal,  über 
7^,5  Dalton,  bei  4®  Wackenroder.  —  Schmelzpunct  der  Krystalle  =  8^,5 
Mabiqnac,  =  8^  Wackenroder.  Wasserhelle  große  6-seitige  Säulen  mit 
6  Flächen  zugespitzt.  Die  Verbindung  verliert  zwischen  205  und  210**  ihr 
zweites  Atom  Wasser,  jedoch  unter  gleichzeitiger  Verflüchtigung  von  etwas 

Schwefelsäure,  und  läßt  Vitriolöl.   Graham.     Das   eine  Atom   Wasser  betraclitet 
Graham  als  basisches,  das  andere,  loser  gebundene,  als  salinisches. 

/i.  Dreifach-gewässerte  Schwefrlsäure.  H-.0-^.S0-,2H-'0.  Nach  Ure 
findet  bei  der  Verbindung  von  40  Th.  (1  At.)  trockner  Schwefelsäure  mit 
27  Th.  (3  At.)  Wasser  (wobei  also  Schwefelsäure  und  Wasser  gleichviel 
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Sauerstoff  enthalten)  die  größte  Verdichtuug  statt.    Wenn  49  Th^TitiHöi 

18  Th.  Wasser  ror  dem  Mischen  den  Raum  von  100  Maß  eiunehmen,  %q 
sie  nach  der  Mischung  nur  noch  92,14  Maße.  ürk.  Die  grüGie  VerdkbtMf  n 
spricht  nicht  einer  bestimmten  aiomtstischeQ  Verljmdung,  sondern  einer  Swm 
75,5  Proc.  Anhydrid.  Bin n Ar.  —  E,  Botritooiy  (ß»U,  i^oc.  chim,  [2]  12,  433) 
aus  den  Erscheinun^reu  bei  der  ElektroIyHe  verdünnter  Schwefelsäure,  M  ik 
positiven  Pol  sich  r^mrentrirenth^  und  der  Zersetzung  unterliegende  Säure  di»  Ze 
mensetzung  H*.0'=.SÜ*,2H^0  habe,  und  dati  in  verdünn terer  Saure  immer  teei  I^ 
in  Lösung  enthalten  sei.  Das  spec.  Gew.  dieses  Gemisches  ist  1,6321  Usaiii 
1,6746  Jacqüelatn,  1,665  bei  0^^  Binkäu,  Zwischen  193  und  199'^  wriii 
es  1  At.  Wasser,  frei  von  Saure,  und  ^*ird  genau  zu  H^,O^S0\H*0*  ^jII 
HAM.   Es  siedet  zwischen  liVd  und  170".    Liebio, 

/.  Verdü n  1 1  te  Bch t vcfvUlm n\  Vit mdspiril m  hei  dem  YerhÄlinisse  toö  I  1 
Vitriolöl  auf  3  bis  5  Th.  Wasser.  —  Die  Schwefelsäure  läßt  sich  in  aUenYi 
hältnissen  mit  Wasser  verdiinnen ;  in  ^anz  feuchter  Luft  zieht  da^  ritiifll 
nach  Gay-Lüssac  15-nml  sein  Gewicht  Wa^iscr  an. 

Die  VerbinduHg  des  Vilriolöls  mit  Waaser  erfolgt  unter  starker  Wii 
ent^vicklung,  aber  die  des  Vitriolöls  und  besonders  die  von  amiß 

Schnee  unter  starker  Erkältung.  —  Gießt  man  Vitriolöl  rasch  nadi  eiuttl 
in  Wasser,  ohne  umzuröhreu,  so  zeigt  sich  bisweilen  Phosphorescenz,  einige  SecasJ 
dauernd.  Göbel  (Schw.  58,  488).  4  Th.  Vitriolöl  erhitzen  sich  mit  1  Th.  Wi 
von  0»  auf  lOO^.  Bkrzelius.  —  1  Th.  Vitriolöl  giebt  mit  1  Th.  Schnee  WlriM, 
^/4  keine  Temperaturveränderung  und  mit  noch  mehr  Schnee  starke  Kälte.  Rirrl 
Die  2-  und  3-fach  gewässerte  Schwefelsäure  löst  den  Schnee  unter  starker  l>ki!tii^ 
Mit  der  Verdünnung  verliert  die  Säure  ihre  zerstörende  Gewalt  auf  <^ 
nische  Körper.  —  Die  verdünnte  Schwefelsäure  verliert  durch  Erhimti 
viel  Wasser,  daß  sie  zu  Vitriolöl  wird,  welches  aber  dann  bei  weiterm  Efi 

hitzen  als  Ganzes  verdampft.  —  Die  Verbindung  von    1  At.   trrjckner  SA^efil 
säure  mit  4  At.  Wasser  siedet  zwischen   136  und  14P   und   die  mit  5  Al  VT^ 
zwischen  118  und  122o.    Liebio  {Pogg.  31,  352).     Erhält  man  verdQum^  kW 
säure  40  Stunden  lang  bei  100^  im  Vacuum,   so  bleibt  eine  Verbind img  von  W 
(1  At.)  Schwefelsäure  mit  27,228  (also  etwas  über  3  At.)   Wasser.     Behü  Emtoa 
der  verdünnten  Säure  entweicht  anfangs  reines  Wasser,  und  erst,  wenn  sie  wr  1 
2  At.  Wasser  auf  1  wasserfreie  Säure  hält,  mischt  sich  dem  Wasserda^pf  ^oreil 
bei.    Grahak. 
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Vaüqüklin  {Ann.  Chim.  76,  260). 

Daöcet   (ä 

nn.  Chim,  Phys.  1,  198). 

Bäume's 
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Spec.  Gew. 

Vitriolöl- 
procente. 

Bachers 
Aräometer. 

Spec.  Gew. 

Vitriolöl- 
procente. 

660 

1,842 

100 

66« 

1,844 

100 

60 

1,725 

84,22 

60 

1,717 

82,34 

55 

1,618 

74,32 

55 

1,618 

74,32 

50 

1,524 

66,45 

54 

1,603 

72,70 

45 

1,466 

58,02 

53 

1,586 

71,17 

40 

1,375 

50,41 

52 

1,566 

69,30 

35 

1,315 

43,21 

51 

1,550 

68,03 

30 

1,260 

36,52 

50 

1,532 

66,46 

25 

1,210 

30,12 

49 

1,515 

64,37 

20 

1,162 

24,01 

48 

1,500 

62,80 

15 

1,114 

17,39 

47 

1,482 

61,32 

10 

1,076 

11,73 

46 

1,466 

59,85 

5 

1,023 

I           6,60 

45 

1,454 

58,02 

Gehalt 

der  wässrigen 

Schwefelsaure 

an  trockner  Säure.        | 

an  trockner  Säure 

und  an  Vitriolöl. 

DiLTON  {K  Syst. 

2,  210). 

ÜRE  (Schw 

.  35,  444). 

Procente. 
Trockne 

Sied- 

Spec. 

Procente.        | 

Spec. 

Procente. 

Spec. 

Trockne 

Trockne 

Gew. 

Säure. 

punct. 

Gew. 

Säure. 

Vitriolöl. 

Gew. 

Säure. 

Vitriolöl. 

1,B50 

81 

3260 

1,8485 

81,54 

100 

1,3884 

40,77 

50 

1,849 

80 

318 

1,8460 

79,90 

98 

1,3697 

39,14 

48 

1,848 

79 

310 

1,8410 

78,28 

96 

1,3530 

37,51 

46 

1,847 

78 

301 

1,8336 

76,65 

94 

1,3345 

35,88 

44 

1,845 

77 

293 

1,8233 

75,02 

92 

1,3165 

34,25 

42 

1,842 

76 

285 

1,8115 

73,39 

90 

1,2999 

32,61 

40 

1,838 

75 

277 

1,7962 

71,75 

88 

1,2826 

30,98 

38     * 

1,833 

74 

268 

1,7774 

70,12 

86 

1,2654 

29,35 

36 

1,827 

73 

260 

1,7570 

68,49 

84 

1,2490 

27,75 

34 

1,819 

72 

253 

1,7360 

66,86 

82 

1,2334 

26,09 

32 

1,810 

71 

245 

1,7120 

65,23 

80 

1,2184 

24,46 

30 

1,801 

70 

238 

1,6870 

63,60 

78 

1,2032 

22,83 

28 

1,791 

69 

230 

1,6636 

61,97 

76 

1,1876 

21,20 

26 

1,780 

68 

224 

1,6415 

60,34 

74 

1,1706 

19,57 

24 

1,769 

67 

217 

1,6204 

58,71 

72 

1,1549 

17,94 

22 

1,757 

66 

210 

1,5975 

57,08 

70 

1,1410 

16,31 

20 

1,744 

66 

205 

1,5760 

55,45 

68 

1,1246 

14,68 

18 

1,730 

64 

200 

1,5503 

53,82 

66 

1,1090 

13,05 

16 

1,715 

63 

195 

1,5280 

52,18 

64 

1,0953 

11,41 

14 

1^699 

62 

190 

1,5066 

50,55 

62 

1,0809 

9,78 

12 

1,684 

61 

186 

1,4860 

48,92 

60    . 

1,0682 

8,15 

10 

1,670 

60 

182 

1,4660 

47,29 

58 

1,0544 

6,52 

8 

1,650 

58,6 

177 

1,4460 

45,66 

56 

1,0405 

4,89 

6 

1,520 

50 

143 

1,4265 

44,03 

54 

1,0268 

3,26 

4 

1,408 

40 

127 

1,4073 

42,40 

52 

1,0140 

1,63 

2 

1,300 

30 

115 

1,200 

20 

107 

1,100 

10 

103 
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Gehalt  der   wässrigen  Schwefelsäure  an  wasserfreier  Sänre  und  an 

Säurehydrat. 

BiNBAiT  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  26,  124;  Ann.  Pharm.  72,  227;  /.  B.  1849,'249). 


Grade 
lUiüt. 


5« 
10 
15 
20 
25 
30 
33 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
(;2 
4)3 
64 
65 
65,5 
65,8 
66 
66,2 
(>6,4 
66,6 


Spec.  Gew. 


1,036 
1,075 
1,116 
1,161 
1,209 
1,262 
1,296 
1,320 
1,332 
1,345 
1,357 
1,370 
1,3H3 
1,397 
1,410 
1,424 
1,438 
1,453 
1,468 
1,483 
1,498 
1,514 
1,530 
1,546 
1,563 
1,580 
1,597 
1,615 
1,634 
1,652 
1,671 
1,691 
1,711 
1,732 
1,753 
1,774 
1,796 
1,819 
1,830 
1,837 
1,842 
1,846 
1,852 
1,857 


Bei  0». 

Procent  e. 

Säurehydrat. 

'  Wasserfreie 
Säure. 

5,1 

4,2 

10,3 

8,4 

15,5 

12.7 

21,2 

17,3 

27,2 

22,2 

33,6 

27,4 

87,6 

30,7 

40,4 

33,0 

41,7 

34,1 

43,1 

35,2 

44,5 

86,3 

45,9 

37,5 

47,8 

38,6 

48,7      'i. 

39,7 

50,0     ... 

40,8 

51,4 

41,9 

52,8 

43,1 

54,3 

44,3 

55,7 

45,5 

57,1 

46,6 

58,5 

47,8 

60,0 

49,0 

61,4 

50,1 

62,9 

51,3 

64,4 

52,6 

65,9 

53,8 

67,4 

55,0 

68,9 

56,2 

70.5 

57,5 

72,1 

58,8 

73,6 

60,1 

75,2 

61,4 

76,9 

62,8 

78,6 

64,2 

80,4 

65,7 

82,4 

67,2 

84,6 

69,0 

87,4 

71,3 

•  89,1 

72,2 

90,4 

73,8 

91,3 

74,5 

92,5 

75,5 

95,0 

77,5 

100,0 

81,6 

Bei 

15^ 

Procent  e. 

Säurehydrat. 

Wasserfreie 
Säure. 

5,4 

4,5 

10,9 

8,9 

16,3 

13,3 

22,4 

1          18,3 

28,3 

!          23,1 

84,8 

28,4 

38.9 

31,8 

41,6 

34,0 

43,0 

35,1 

44,3 

36,2 

45,5 

37,2 

46,9 

38,3 

48,4 

,39,5 

49,9 

40.7 

51,2 

41,8 

52,5 

42.9 

54,0 

1          44,1 

55,4 

'          45,2 

56,9 

46,4 

58,2 

47,5 

59,6 

48,7 

61,1 

50,0 

62,6 

51,1 

63,9 

52^ 

65,4 

53,4 

66,9 

54,6 

68,4 

55.8 

70,0 

57,1 

71.6 

58,4 

73,2 

59,7 

74,7 

61,0 

76,3 

62,3 

78,0 

63,6 

79,8 

65,1 

81,7 

66,7 

83,9 

68,5 

86,3 

70,4 

89,5 

73,0 

91,8 

74,9 

94,5 

77,1 

100,0 

81,6 

Die  bei  einer  Temperatur  von  t^  gefundenen  spec.  Gewichte  sind  nach  Üixbac 
144,38  , 

durch  Multiplication  mit  -  auf  die  Temperatur  von  0^  zu  reduciren,  oder 

144,38  —  t 
man  kann  zur  Correction  folgende  Tabelle  benutzen: 
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Spec.  Gew.  Abnahme  des  spec.  Gew.' 

der  Säure  bei  0\       bei  einer  Temperaturerhöhung  von  10<>. 

1,04  0,002 

1,07  0,003 

1,10  0^4 

1,15  0,005 

1,20  0,006 

1,30  0,007 

1,45  0,008 

IJO  0,009 

1,85  0,0096 

Tabelle  von  Richter  (Stöchiotnetrie  2,  302),  von  Dizä  (J.  Chim.  med.  8,  100); 
von  Amthon  (J.  pr.  Chem,  7,  70). 

b.  Mit  Bor?  —  c.  Mit  Borsäure.  —  d.  Mit  PhosphorwasserstoÄ.  — 
e.  Mit  Stickoxyd.- 

f.  Mit  den  salzfähigen  Grundlagen.  Schwefelsaure  Sähe,  Vitriole, 
Sulphate.  Die  Schwefelsäure  hat  gegen  die  meisten  Salzbasen  unter  allen 
Säuren  die  größte  Affinität,  daher  sie  zur  Abscheidung*  sehr  vieler  anderer 
Säuren  von  den  Salzbasen  angewendet  wird.  Vitriolöl  vereinigt  sich  mit  Baryt 
nur  in  der  Hitze,  dagegen  die  wasserfreie  Säure  und  solche,  die  entweder  weniger 
Wasser  hält,  als  das  Vitriolöl,  oder  mehr,  rasch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  S. 
Barium.  Der  Dampf  der  wasserfreien  Säure  und  des  Yitriolöls  wirkt  auf  Kalkspath 
kaum  etwas  zersetzend.  S.  Calcium.  Das  mit  6  Th.  absolutem  Weingeist  gemischte 
Vitriolöl  röthet  nicht  Lackmus  und  zersetzt  kein  trocknes  kohlens.  Salz ,  ds^egen 
leicht  die  essigs.  Salze.  —  Die  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  den  Salz- 
basen erfolgt  imter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  und  zum  Theil  unter 
Erglühen,  wie  bei  Barjt  und  Magnesia.  —  Die  schwefeis.  Salze  sind,  je 
nachdem  in  ihnen  1  oder  2  Wasserstoffatome  der  Säure  durch  Metall  ver- 
treten sind,  gesättigte,  netärale,  einfach-saure,  normale  Salze,  M^.O^.SO*, 
oder  halbgesättigte,  zweifach-saure,  saure  schwefelsaure  Salze,  M.O.SO*.O.H. 
Außerdem  existiren  noch  übersaure  Salze,  von  ihrem  Entdecker,  C.  Schultz, 
nach  dem  Verhältniß  der  in  ihnen  noch  vorhandenen  typischen  Wasserstöff- 
atome  zu  der  Anzahl  der  durch  Metall  vertretenen  Wasserstoffatome  drei- 
fach-saure Salze  genannt,  so  wie  intermediäre  übersaure  Salze  mit  weniger 
Säure,  welche  als  molekulare  Verbindungen  von  Säurehydrat  und  halbge- 
sättigten Salzen  aufzufassen  sind,  und  ebenso  einige  basisch-schwefdsaure 
Salze,  entsprechende  Verbindungen  gesättigten  Salzes  mit  Metalloxyd. 
Die  wasserfreien  sauren  Salze,  die  durch  Austritt  von  Wasser  aus  2  Atomen  sauren 
schwefeis.  Salzes  entstehen,  sind  besser  als  Salze  einer  condensirten  Schwefelsäure, 
der  Pyroschwefelsäure  oder  Doppelschwefelsäure  zu  betrachten  (1 ,  2 ,  196).  — 
Die  gesättigt-schwefels.  Salze,  M^.O^.SO*,  entstehen,  außer  durch  directe 
Vereinigung  der  Säure  mit  den  Salzbasen,  auch  noch  in  folgenden  Weisen: 
1.  Aus  Schwefel,  a.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  Gegenwart  starker  Basen. 
Gepulverter  Schwefel  auf  kalkigen  Boden  gestreut,  verwandelt  sich  in  schwefeis.  Kalk ; 
46  Tage  nach  der  letzten  Schwefelung  eines  Weinbergs  war  aller  Schwefel  umgewan- 
delt; Bildung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelcaicium  ließ  sich  nicht  beobachten. 
Mab£s  (Conipt.  rend.  69,  974).  —  b.  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Wasser 
und  Alkalien,  Kalk,  Magnesia,  einigen  Metallen  auf  120  bis  200^  unter 
starkem  Druck  entstehen  Schwefelmetall  und  schwefeis.  Salz.  Strontian  und 
Baryt  bilden  bei  gleicher  Behandlung  fast  nur  schwefligs.  Salz.  Geitnek.  Eben 
SO  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Alkalien  in  Glüh- 
hitze neben  Schwefelmetall  schwefeis.  Salz.  —  c.  Durch  Losungen   von 
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unterchlorigs.  Salzen,  von  übermangans.  Kali,  thirch  letzteres  hei  Sbll 
jedoch  nur  langsam  und  unvollständig^,  Formos  u,  Gells  fJ.  Fkom,  m  -f 
113;  J.  B.  1859,  610),  durch  Glühen  mit  jod-,  überjod-.  broni-,  üJ 
chlor-,  überchlor-,  salpetrig-,  salpeter-,  chroiusauren  Sahen .  —  l 
schwefliger  Säure,  a.  Sie  vereinigt  sich  mit  Bleih\^>eitixyd  leicht  m  sdii 
fels.  Salz,  mit  Mangan hyperoxyd  nur  im  feucliten  Zustande,  Üvpii 
{Arch.  Pharm.  [2]  77,  2;  J.  B.  1854,  30*;) i  beim  Erhitzen  bildet  audi  tn.L 
Manganhji)eroxyd,  so  wie  Kupferoxyd  schwefeb?.  Salz.  Sciiift  ut»™.  P*i 
117,  92;  /.  B.  1861,  119).  — ^^  b.  Kalium  und  Eisen  büden  Ijeim  Erhil 
schwefliger  Säure  theilweise  schwefeis.  Salz.  Schiff,  —  c.  Wässripe  sc! 
lige  Säure  wird  durch  unterchlorigs..  arsens-,  chroms,*  übermangaii^ 
andere  metallsaure  Salze,  duixh  viele  inetaUisfhe  Hvf»eroxyde  utuI 
reducirbare  Oxyde,  wie  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  (^nicht  Kupteroxyi 
oxydirt,  so  daß  schwefeis.  Salze  entstehen.  —  3.  Beim  Glühen  der 
sämmtlicher  anderen  Säuren  des  Schwefels  oder  bei  starkem  Erh^t/i  u 
selben  mit  Wasser  unter  hohem  Dmck,  daher  auch  bei  Einwirkung 
Met^ille  auf  wässrige  schweflige  Säure  in  hoher  Temperatur  und  unter  In 
Dmck.  —  4.  Aus  Schwefelwasserstoff.  S.  diesen,  auch  die  übrigen  sanw»] 
Schwefels.  —  Die  halbgesättigt-schwefels.  Salze,  iMH.O*.SO^,  erhält  T\m\  A 
Zusammenschmelzen  der  neutralen  Salze  mit  einer  geeigneten  MeuüeS 
felsäurehydrat  oder  durch  Lösen  derselben  in  überschüssiger  Schwel 
von  bestimmter  Concentration  und  Ausscheiden  bei  geeigneter  TeiuTt^ 
C.  Schultz.  In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  übersauren  Sakt^  ^^ 
Zusammensetzung  MH.O^.SO^,H^.O^.SO*  dargestellt;  nur  ist  die  mi 
dende  Concentration  in  der  Regel  größer,  meistens  die  des  Säun^b^ii 
und  die  Temperatur  eine  niedere.    C.  Schultz.  —  Saures  schwefek-  Kji^ 

wohl  auch  die  entsprechenden   Salze   anderer  Alkalien]  erhält  man  auch  ^^^^^ 
kühlen  der  heißen  Lösung  des  einfach -sauren  Salzes  in  überschussiger  Salr-.  ^^ 
oder  Weinsäure.    Jäcquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  70,  317). 

Die  normalen  Salze  der  Alkalien,  der  Magnesia,  des  Mangn 
und  des  Silberoxyds  reagiren  neutral;   die  übrigen  röthen  Lacki!i'i 
neutralen  Salze  werden  in  der  Glühhitze  bei  flüchtiger  Basis  ( Ai. 
zersetzt;  bei  tixer  Basis  und  großer  Affinität  sind  sie  feuerbeständig 
Italien,  Magnesia,  Bleioxyd);  bei  geringerer  Affinität  entwickelt  sich  :tn 
entweder,  nachdem  alles  Wasser  veijagt  ist,  ein  Theil  der  trocb 
feisäure  in  unzersetzter  Gestalt,  der  andere  als  schweflige  Säure  \ 
stoffgas  {Antimonoxyd,    Zinkoxyd,   Kupferoxyd,   Eisenoxyd);    oder    bei 
ringerer  Affinität,  welche  die  Veiliüchtigung  der  Säure  gestattet 
Wasser  ausgetrieben    ist,    Vitriolöl  (Goldoxyd).   Nur  bei  sehr  hoh^ 
verlieren  schwefeis.  Zink-,  Kadmium-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Kupfer-Oxy  ^ 
Antheile  Säure.  —  In  Starker  Weißgluth  werden  selbst  die   Sa  f  '^ 
kahen  und   Erdalkalien  zersetzt.    Sie  werden  dabei  zum    gi^ö 
verflüchtigt;  bei  nicht  vollständiger  Verflüchtigung  ist  im  Rückst 
xVlkali   oder  Erdalkali  enthalten.    Boussingäült   (Compt.   r^nd. 
J.  B.  1867,  141).  —  Schwefels.  Strontian  ist  schon  in  geringerer  Hitze   im 
oder  selbst  über   einer   starken  (iaslampe  etwas   flüchtig;   im   alkaliscK    r 
Rückstand   fand    sicli    kein   Scliwefelstrontium.    Darmstadt   (Anal.   Peitsch 

J.  B.  1867,  152).  —  Ist  die  Salzbasis  geneigt,  mehr  Sauerstoff  au 
(Eisenoxydul),  SO  entzieht  sie  diesen  in  der  Hitze  der  SchwefelsäiiJ 
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anlaßt  dadurch  die  Entwicklung  schwefliger  Säure ;  umgekehrt  verlieren  die 
Oxyde  der  edlen  Metalle  ihren  Sauerstoff  und  werden  zu  Metall.  —  Durch 
Glühen  mit.  Kohle  werden  alle  schwefeis.  Salze  zersetzt.  Hierbei  zerfällt 
schwefeis.  Bittererde,  und  bei  schwacher  Hitze  auch  schwefeis.  Zinkoxyd 
in  bleibendes  Oxyd  und  in  2  Maß  schweflige  Säure  auf  1,  M.  Kohlensäure 
(2Mg.0^S0«  4-  C  =  2MgO  +  2S0«  -f  CO»);  -  schwefels.  Wismuthoxyd, 
Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd,  und  bei  schwacher  Hitze  auch  schwefeis. 
Kupferoxyd  zerfallen  in  Metall  und  in  gleiche  Maaße  schweflige  und  Koh- 
lensäure (Ag*.02.S0«  +  C  =  Ag  -f-  SO»  4-CO»);  —  schwefels.  Bleioxyd  und 
bei  starker  Hitze  auch  schwefels.  Zink-  oder  Kupfer-Oxyd  in  bleibendes 
Schwefelraetall  und  Kohlensäure  (Pb.O».SO»  +  20  =  PbS  +  2C0»);  —  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  in  bleibendes  Oxysulfuret  und  in  1  Maß  schweflige 
Säure  auf  3  M.  Kohlensäure.  Gay-Lussac.  Auch  die  schwefels.  fixen  Al- 
kalien zerfallen  gleich  dem  schwefels.  Bleioxyd,  wenigstens  in  der  Weiß- 
giühhitze,  Berthier  {Ann.  Chim,  Phys,  22,  229),  in  Einfach-Schwefelmetall  und 
in  Kohlensäure,  doch  wird  diese  um  so  mehr  durch  Kohlenoxydgas  verdrängt, 
mit  je  mehr  Kohle  das  schwefels.  Salz  gemengt  wurde.  Clement  u.  Desor- 
MES  (Güb.  9,  422).  In  der  Rothglühhitze  dagegen  bleibt  ein  Theil  des  Al- 
kahs  unzersetzt,  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur;  und  es  entsteht 
ein  Schwefelmetall,  welches  mehr  als  1  At.  Schwefel  auf  1  At.  Metall  hält, 
sich  daher  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys. 
30,  24).  —  Die  schwefels.  Salze,  auf  Kohle  mit  kohlens.  Natron  vor  dem  Löthrohr 
geschmolzen,  Hefern  eine  Schwefelnatrium  haltende  Masse,  welche,  mit  Wasser  auf 
Silberblech  gebracht,  dieses  sogleich  schwärzt,  und  welche  mit  Säure  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt.  Smithson.  —  Sie  geben  auf  der  Kohle  mit  kohlens.  Natron  und  Glas 
(oder  Kieselerde)  geschmolzen,  ein  in  der  Hitze  farbloses  oder  dunkelbraunes,  sich 
beim  Erkalten  gelb  oder  roth  färbendes,  und,  wenn  viel  Schwefelnatrium  gebildet 
wurde,  undurchsichtig  werdendes  Glas.  Gähn.  Diese  beiden  Heactionen  zeigen  auch 
die  Salze  der  andern  Säuren  des  Schwefels.  —  Durch  Glühen  in  einem  Strom 
von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  werden  die  schwefels.  Alkalien  und  Erd- 
alkalien unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
indem  zueilt  das  Kohlenoxyd  Schwefelmetall  bildet,  welches  durch  Wasser 
in  freie  Base  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Jacqüemin  {{hmpt.  rmd. 
46,  1164;  J.  B.  1858,  86).  — Leitet  man  Wasserstoffgas  durch  eine  glühende 
Röhre,  worin  sich  ein  schwefels.  Metalloxyd  befindet,  so  erzeugt  sich  Was- 
ser, und  daneben  entweder  Schwefelmetail  (Kali),  oder  eine  Verbindung  von 
Schwefelmetall  mit  Metalloxyd  (Manganoxydul),  Akfvedson  (Pogg.  1,  49),  oder 
allein  Metalloxyd  (Magnesia).  —  Auf  ähnliche  Weise  wie  Kohle  und  Was- 
serstoff wirken  Bor  und  Phosphor,  zum  Theil  unter  Bildung  eines  bors.  oder 
phosphors.  Salzes;  ferner  Kalium,  Natrium,  Mangan,  Antimon,  Zink,  Zinn 
und  Eisen.  —  Schwefels.  Kali  und  Natron  werden  beim  Glühen  mit  Eisen  zu  Kali 
oder  Natron,  Eisenoxyd  und  Schwefeleisen,  mit  Zink  zu  Schwefelalkah  und  Zinkoxyd 
zersetzt;  schwefels.  Erdalkalien  geben  beim  Glühen  mit  Eisen  das  entsprechende 
Schwefelraetall,  Eisenoxyduloxyd  und  Eisenoxyd,  schwefels.  Kalk  beim  Glühen  mit 
Zink  Schwefelzink  und  Kalk.  Schwefels.  Magnesia  wird  unter  Bildung  von  schwef- 
liger Säure  und  Oxydation  des  Eisens  zu  Magnesia.  Wässriges  schwefels.  Ammoniak 
löst  beim  Kochen  Zink  und  Eisen  unter  Ammoniakentwicklung;  schmelzendes  Salz 
entwickelt  noch  stärker  Ammoniak;  bei  Rothgluth  bildet  sich  auch  schweflige  Säure 
und  etwas  Schwefehnetall.  d'Heurkubk  {Pogg.  75,  255;  J.  B.  1847  u.  1848,  372).  — 

Verdünnte  wässrige  I^ösungen  schwefels.  Alkalien  werden  durch  darin  ge- 
löste oder  veitheilte  organische  Stoffe  in  Schwefel- Alkalimetalle  verwandelt. 
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Kästner  (Kastn.  Arch.  1,  860).  —Die  Lösasg  Yon  Glaubersalz  in  nngeföhr  500 Th. 
Wa^er,  oder  die  gesättigte  Gypslösong,  mit  etwas  Zucker,  Gummi  oder  Glycyrrhizin 
Vi  bis  3  Jahr  in  verschossenen  Gefiißen  aufbewahrt,  h&It  Schwefelwasserstoff,  Koh- 
lensäure und  E^igsäure,  erstere  2  theils  frei,  theils  au  Natron  oder  Kalk  gebunden. 

—  Ein  Strohhalm  in  einem  mit  Mineralwasser  gefüllten  Krug  erzeugt  Schwefelwas- 
serstoff bei  Gegenwart  von  Luft  (welche  wohl  die  Zersetzung  des  Strohs  einleitet), 
aber  nicht  bei  völligem  Ausschluß  derselben.  Da  viele  Mii^ralwässer  schon  etwas 
organische  Materie  gelöst  enthalten,  so  bedarf  es  bei  ihnen  gar  keines  Zusatzes. 
Kastkbb.    So  verhält  sich  das  Gypswasser  von  Berka.    Döberei?ier  {Schic.   8,   461). 

—  Wasser  von  Passy,  welches  schwefeis.  Kalk  und  andere  schwefeis.  Salze  nebst 
organischer  Materie  enthält,  1  Jahr  in  Krügen  im  Keller  aufbewahrt,  zeigte  ekh 
reich  an  Hydrothion,  und  alles  dann  enthalten  gewesene  kohleus.  £isenoxydiä  hatte 
sich  in  ein  schwarzes  Pulver  von  gewässertem  Einfach-Schwefeleisen  verwandelt;  zu- 
gleich fanden  sich  darin  schleimige  Flocken  einer  stickstoffreichen  Materie.  0.  Hknky 
(J.  Pharm.  13,  208).  —  Gyps  aus  der  Umgegend  von  Paris  erzeugt,  weil  er  mit  orga- 
nischer Materie  durchdrungen  ist,  in  Flaschen  mit  Wasser  hingestellt,  Schwefelwas- 
serstoff. 0.  Hkmby  (J,  Pharm.  22,  5%).  —  Auch  Bischof  (Schw.  ö7.  SO)  besUtigt 
die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  in  aufbewahrten  Mineralwässern  bei  Gegenwart 
organischer  Materie.  —  In  Brunnenwasser,  welches  mit  ätherischen  Oelen  gesciiüttelt 
drei  Monate  in  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt  war,  war  durch  Zersetzung  von 
Gyps  Schwefelwasserstoff  und  kohlens.  Kalk  entstanden,  während  die  Oele  verschwun- 
den  waren.    Babtick   {Pharm.   J.    Trans.   7,    105;    J.    B.    1847  u.  1848,    372).    — 

Manche  fixere  Säuren,  obgleich  mit  geringerer  Affinität  gegen  die  Salzbaseii 
b^abt,  wie  Phosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure,  bemächtigen  sich  in  ver- 
schieden starker  Glühhitze  der  Basis  der  schweifeis.  Salze  und  treiben  die 
Schwefelsäure  theils  unzersetzt,  theils  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff- 
gas zersetzt  aus.  —  Salzsäure  und  Salpetersäure  entziehen  dem  neutralen 
schwefeis.  Ammoniak,  Kali  und  Natron  die  Hälfte  der  Basis  unter  Bildung 
von  sauren  schwefeis.  Alkalien.  Dagegen  krystallisiren  schwefeis.  Magnesifi, 
Thonerde,  schwefeis.  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Nickeloxydul  und  Quecksilheroxyd  ans 
ihrer  Lösung  in  wässriger  Salzsäure  unverändert,  und  Salzsäuregas  über  trocknes 
schwefeis.  Kali,  Natron,  Magnesia,  Thonerde,  Zinkoxyd,  Bleioxyd  oder  Eisenoxydul 
geleitet,  wirkt  nicht  ein ;  schwefeis.  Nickeloxyd  und  Quecksilberoxyd  absorbiren  1  At 
Salzsäure,  welche  beim  Erhitzen  entwickelt  und  durch  Wasser  entzogen  wird.  Kavk 
(Ann.  Pharm.  19,  1).  —  Die  normalen  schwefeis.  Salze  des  Antimon-,  Wis- 
muth-  und  Quecksilber- Oxyds  und  des  Quecksilberoxyduls  zerfallen  mit 
Wasser  in  verdünnte  Säure  und  in  zurückbleibendes  basisches  Salz,  — 
Phosphoroxychlorid  und  5-fach-Chlorphosphor  zersetzen  sich  mit  den  schwe- 
felsauren Salzen  zu  phosphors.  Salz  und  Schwefelsäurechlorid.  —  Brauner 
Chlorschwefel  bildet  Chlormetall,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure- 
chlorid. Halbchlorschwefel  wirkt  ähnlich,  aber  erst  in  höherer  Temperatur. 
Carius  (Ann.  Pharm.  106,  291 ;  J.  B.  }85e,  89), 

Die  mit  Krjrstallwasser  anschießenden  Salze  der  Bittererde,  dfö  Man- 
gan-, Eisen-,  Nickel-  und  Kobalt-Oxyduls  imd  des  Zink-  und  Kupfer-Oxyds 
halten  1  At.  Wasser,  das  salinische  oder  Constitutions -Wasser  (l,  2,  54K 
viel  fester  als  die  übrigen  Atome  und  verlieren  es  erst  bei  204^ ;  dasselbe 
entwickelt  sich  bei  niedriger  Temperatur  beim  Hinzutreten'  eines  schwefeis. 
Salzes,  welches  mit  dem  ersten  ein  Doppelsalz  zu  bilden  vermag.    Graham 

(Phü.  Mag.  J.  6,  329;  /.  pr.  Chem.  6,  50;  —  Ann.  Pharm.  29,  27). 

Die  sauren  und  übersauren  schwefeis.  Salze  werden  durch  Wasser 
sämmtlich  in  wässrige  Schwefelsäure  und  neutrales  Salz  zersetzt;  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  erfolgt  vollständige  Zersetzung  erst  durch  größere 
Mengen  von  Wasser.    Aus  der  heißen  Lösung  in  kleineren  Mengen  Wasser 
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trystallisiren  sie  entweder  unverändert  beim  Erkalten,  Berzeuüs,  Jacqü»- 
LÄiN,  oder  es  bilden  sich  intermediäre  Verbindungen  von  1  At.  halbgesättig- 
tem und  1  At.  gesättigtem  Salz,  */4-gesättigte  Salze,  Mitscherlich  {Pogg. 
39,198),  H.  Rose  (Pogg,  82,  545;  J.  B,  1851,  301).  —  Beim  Erhitzen  gehen 
die  halbgesättigten  schwefeis.  Alkalien  zunächst  durch  Wasserverlust  in 
pyroschwefels.  Salze  über  und  werden  dann  in  Glühhitze  in  gesättigtes  Salz 
und  wasserfreie  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  andern  halbge^ttigten  imd 
übersauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  Schwefelsäurehydrat  und  werden-  zu 
gesättigten  Salzen.    C.  Schultz. 

Die  gesättigten  Salze  lösen  sich  gi'ößtentheils  in  Wasser,  jedoch  das 
Kalksalz  und  Silbersalz  schwierig,  das  Strontian-,  Baryt-  und  Blei-Salz  fast 
gar  nicht;  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Wassei;.  vermehrt  nicht  bedeutend 
ihre  Löslichkeit ;  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure  macht  sie  ein  wenig 
löslicher.  Dagegen  sind  sie  ziemlich  reichlich  in  Vitriolöl  löslich,  daraus 
durch  Wasser  fällbar.  Alle  auflöslichen  schwefeis.  Salze  und  die  in  SalZ' 
säure  gelösten  basischen  geben  mit  allen  auflöslichen  Barytsalzen  einen 
weißen,  in  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  unauflöslichen  Niederschlag. 
Kine  Lösung  von  schwefeis.  Kali,  welche  auf  1  Th.  Schwefelsäure  50000  Th.  Wasser 
hält ,  giebt  mit  Salpeters.  Baryt  eine  schwache ,  mit  Salpeters.  Bleioxyd  eine  sehr 
schwache  Trübung;  bei  100000  Th.  Wasser  mit  ersterm  Salz  eine  sehr  schwache 
Trübung,  mit  letzterm  keine;  bei  200000  Th.  Wasser  mit  Salpeters.  Baryt  erst  in  15  bis 
20  Minuten  eine  sehr  schwache  Trübung ;  bei  400000  Th.  Wasser  keine.  Lassjugns 
(J,  Chim.  med.  8,  522).  —  Kocht  man  die  in  Wasser  und  Salzsäure  unlöslichen  Salze 
mit  kohlens.  Natron,  so  fällt  das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  ebenfalls  die  Ba- 
rytsalze.  —  In  Weingeist  sind  die  meisten  schwefeis.  Salze  unlöslich. 

g.  Mit  mehreren  organischen  Stoffen. 


Schwefel  und  Wa8serstx)ff. 

A.  Wasserstoffschwefel   H«S*  oder  ffS«  oder  H«S^? 

Wasserstoffsuperstdphür,  Wcisserstoffhyperaidphid,  hydrothionige  Säure. 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  wässriger  Mehrfach-Schwefelalkalien  und 
Schwefelerdalkalien  durch  überschüssige  Säure. 

Darstellung.  1.  Man  gießt  die  conceiitrirte  wässrige  Lösung  vonFünf- 
fach-Schwefelkalium,  durch  Schmelzen  von  kohlens.  Kali  mit  überschüssi- 
gem Schwefel  erhalten,  in  kleinen  Antheilen  in  ein  laues  Gemisch  von  Salz- 
säure  und  Wasser.  Berzelius.  K«S*  +  HCl  =  KCl  +  H*S*.  —  Zur  Bereitung 
der  FünfiachSchwefelkaliumlösung  erhitzt  Liebio  2  Th.  kohlens.  Kali  mit  1  Th. 
Schwefel  bis  zum  glühenden  Fluß,  löst  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  sättigt  sie  in 
der  Siedhitze  mit  Schwefel  und  filtrirt.  —  2.  Man  kocht  1  Th.  gebrannten  und 
gelöschten  Kalk  mit  2  Th.  Schwefel  und  16  Th.  Wasser,  und  gießt  die 
erkaltete  und  filtrirte  Lösung  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure.  — 
Tb^maud  kocht  den  Kalk  mit  überschüssigem  Schwefel  längere  Zeit,  und  gießt  das 
Filtrat  langsam,  unter  Umrüliren,  in  ein  Gemisch  von  1  Th.  käuflicher  Salzsäure  und 
2  Th.  Wasser.  —  Liebio  kocht  1  Th.  Kalk  mit  1  Th.  Schwefel  und  16  Th.  Wasser, 
und  gießt  das  Filtrat  auf  einmal  in  das  halbe  Volum  eines  Gemisches  von  2  Th. 
rauchender  Salzsäure  und  1  Th.  Wasser.  —  Da  die  Salzsäure  nicht  blos  das  Fünf- 
fach-Schwefelcalcium  zersetzt,  sondern  zugleich  den  unterschwefligs.  Kalk  und  da  die 
frei  gewordene  unterschweflige  Säure  allmählich  in  schweflige  Säure  und  Schwefel 
zerliällt,  so  mischt  sich  letzterer  dem  niederfallenden  WasserstoffBchwefel  bei.    Daher 
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ist  nach  TBtuABD  der  zuerst  nieflerfulleiide  WaBsei^toifsfhwefel  €ussig^,  jh  ^ 
später  absetzende.  —  Nach  BKmnEhKir  {Amt  Chim.  Phtfs.  p]  19,  450)  ist  m  ' 
zur  Bereitung  reinen  Wa88ersti>ffschwefels  erforderHch ,   ein  Mehrfa^'h-Sclr 
anzuwenden,  welches  bei  völli^fpiu  Aliscbluß  der  Luft  durch  Sättigen  ^dh 
mit  Schwefelwasserstoff,    HinzTifügcn    eioer  glpichen  Mf'niore    toü  KÄlilcrguuir  und 
lösen  von  Schwefel  in  der  so  erlialteri**Q  Einfach-Schweff^ikaUumlösunß^  d^rv^ipöl 

Bei  beiden  Weisen  sclieidet  sitli  dt^r  \\'aHserytoffs('hwefel  in  feioen,  die  F 
keit  milchig  trübenden  Tropfen  ftus,  ilie  sich  auf  dem  Buden  au  einer  Cdieai 
keit  vereinigen.    Thänard  nimmt  die  FüUiiDg  in  eiopm  Trichter  vor,  de?s-en  \ 
mit  einem  Pfropf  versehen  ist,  um  den  gefüllten  Wasserstoffschwefel  ablassen  za 

Eigenschaften.  Gelhfis  dtirch sichtiges  OeK  bei  uiöglichst  %m 
Schwefelgehalt  von  der  Consistenz  eines  tiücliti^eii,  bei  gröCerm  vuu 
eines  fetten  Oels,  und  in  letzterm  Fall  von  1,761)  spec.  Gew.  Thenahd- 
Riecht  eigenthümlich,  scliwofelartig  widrig,  reizt  NiLseund  Augen.  Srhm«lf 
süß  und  bitter  und  färbt  Zunge  und  Speichel  weiß.  Einige  Tropfeü  ui 
die  Haut  des  Anns  gebraclit,  entfüilien  und  vtiiiodern  sie.  Theniä».  E*5 
färbt  im  Moment  seiner  Ilillung  (nacli  Weisse  2)  iu  die  milchige  Fhl^iglit 
gebrachtes  Lackmuspapier.  Tuenarik  —  Entfärbt  LackmuBtinetur  und  Wi2^ 

lÖSUng.  Bei  letzterer  stellt  sich  iHe  Farbe  auch  hei  Luftabstchluß  in  Folge  Jtr  uj 
mählichen  Zersetzung  des  Wa^serstoifschwpfelsJ  lanpam  wieiler  her,  diiher  na 
beim  Erwärmen  und  bei  Zusatz  von  Älkdlien,  so  wie  der  unten  üngefühnen  ^ 
welche  die  Zersetzung  des  Wasserstoffschwefels  hp wirken.  Bei  bi?idpa  ^H^ 
sich  durch  Einwirkung  der  Luft  lanjEisam  isieder  her  \\\\i\  rascher  durch  ftxyiün 
Agentien,  wie  Ozon,  Chlor,  Brom^  Jod,  iilterniaTigans.  Kali  nod  überbanpi  ^Ätamtfell 
„Ozonide,"  durch  Wasserstoff hyperox yd  bei  Zusatz  von  etwas  Eisen vitrtoh  durcii  «W 
schiedene  Metallsalze,  z.  B.  y^hwefek  Kupfer,  Mangan,  Nickel,  Eisenoxyil,  inl 
Phosphor-  und  Arsensäure;  SalpetersÄme,  und  Schwefelsäure  wirken  wenig,  Sti^il 
gar  nicht.  Schönbein  (J,  pi\  Chem,  G6,  27ü;  /.  B.  1855^  313,  —  J,  pr.  f^rm, 
145;  /.  B.  1864,  146). 

Die  Zusammensetzung:   des  Was&erstoffschwefRls    ht  nicht   mit  Sicherlif«* 
kannt.    Es  scheint  indessen*  ein  Wasserstoffschwefel  von  der  ZuganuneniietJimf 
zu  existiren.    A.  W.  Hofmaxn  ilMtdstke  Gt^:t.  &r.  1,  1B9;  X  B,  ]Bl>a,    n'\  <  ^ 
durch  Mischen   von  weingeii^ti*:em  Mehrfacli-Schwofeianmiouium    mit    kalt   se>lii| 
weingeistiger  Strychninlösunt,'  fine  krystnllische  Verbindung    von  Was^er5t**f: 
mit  Strychnin,  C^iR^N^O«,  ir^s\    die ^  hei    der  Zer>etzuu^    mit    Viirioli:»!    üöd 
von   etwas   Wasser    farblose  durchsichtige  Oeltropfen   von   WaisSi^raaffsdiwfftl 
welcher  ohne  Zweifel  die  Zusammensetzung  H'^S-^  i>esaCv.      Et*  könnten    inde^A 
den  verschiedenen  anderen  S^'ll^vefelalknlimetalleQ  entsprechende  andere  Verbiüi* 
existiren.    Da  der  Wasserstafft^ehwefel  mei?«tens  aus  Fimffacb-Schwefelmet^ll 
wird,  so  galt  für  ihn  früher  die  Formel  11 -S^^;  vielleicht  erhält  mau  ubiT  - 
Lösung   von    Schwefel   in  Wasserstoifi?cIiwefel ;    der   gewtdinlicbe    Wasseri-tu 
enthält  oft  noch  mehr  Schwefel;  Thi&naki»  fand  6  bis  8  At.  desselben  auf  :!  At.  '*l( 
serstoff.     Dem  Wasserstoffhyperoxyd  wtirde  dm  Fonnel  1I*S^  entsprechen. 

Zersetzungen.    Der  WasserstöffschwetVI,  sicii  selbst  ül)erla2^seii,   Z' 
in  einigen  Tagen  in  sich  entwickeliules  Schwefehvtussei^tntfgas  unrl  in 
rückbleibenden  Schwefel,   wobei   er  immer  steifer  und  tnil*er  nml  i^ 
fest  wird.  —  Die  Zersetzung  erfolgt   rast^her   hei  m   und   noch    ra&cher   U^i  l^ 
Thänard.    —    Auch  der   in  eine  Glasröhre  eingeschniolzene  Wa^serstoff^ch^rffi 
setzt  sich  in  3  Wochen  vollstaiulig  in  durchsiclitige  Seh wefelkry stalle  und  in  fitt 
tropfbares  Hydrothion.  Kemp  tPhil  Mag.  J.  7,  444  ^  Äwi.  Phttrm,  2S,  17t>>   i 

—  Die  Zersetzung  in  der  zii^jescbniolzenen  K**hre  erfolgt  jedorJi  nur  bei  C*tv 
von  etwas  Wasser;  ist  daher  dem  WassorstoHsrliwefel  ein  wenig  CblorrÄlrniis 
fügt,  so  läßt  er  sich  in  der  Ilohre  unzersetzt  ftufbewahreu.    Bt^äi?:^  (P^^^J-  ^* 

—  Säuren  hindern  die  Zersetzung-  unter  wrisi=rijLrer  Salzsäure  bleibt  der  v\  * — 
Schwefel  in  offenen  Gefäßen  lauge  Zeit  unverändert.    Selbst   beim  Koch i  - 
wässrigen  Säure  erfolgt  die  Zersetzung  langsam,  und  nachdem  das  raei>^  '** 
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entwichen  ist,  reizen  die  Dämpfe  Nase  und  Augen  eigenthümlich.  Bebzelius.  —  Um- 
gekehrt wird  die  Zersetzung  durch  folgende  Körper  beschleunigt:*  1.  Pulver  von 
Kohle,  Kieselerde,  Braunstein,  Kermes,  Bleiglanz,  Schwefelgold,  Gold,  Platin  und 
andern  Metallen,  so  wie  von  Zucker,  Stürkmehl  oder  Fibrin ,  welche  sehr  schwach 
wirken.  THi:NARD.  Diese  Pulver,  namentlich  Kieselerde  und  Kermes,  bewirken  nur 
da,  wo  sie  den  Wasserstoffschwefel  berühren,  eine  schwache  Gasentwicklung,  und, 
vorher  befeuchtet,  gar  keine.  Liebio.  —  2.  Gepulvertes  oder  in  Wasser  gelöstes  Fünf- 
fach Schwefelkalium  veranlaßt  sehr  heftige  Schwefelwasserstoffentwicklung  und  rasche 
Absonderung  von  Schwefel.  Thi^inard.  Die  Auflösung  der  Schwefelleber  in  Weingeist 
bewirkt  die  Zersetzung  ohne  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Liebio.  —  3.  Pul- 
ver von  Kalihydrat,  Baryt,  Strontian,  Kalk  oder  Bittererde,  so  wie  wässriges  Ammo- 
niak oder  Kall.  (Dieses  wird  dadurch  nach  Berzelihs'  früherer  Beobachtung  zu  Ein- 
fach-Schwefelkalium)»  Dieselben  bilden  vielleicht  zuerst  Schwefelmetall  und  dieses 
wirkt  dann  zersetzend.  Thenard.  Mit  wenig  Kalilauge  entwickelt  der  Wasserstoff- 
schwefel Schwefelwasserstoffgas,  mit  überschüssiger  verwandelt  er  sich  sogleich  in 
weichen  schwammigen  Schwefel ,  nur  wenige  Gasblasen  liefernd.  In  überschüssigem 
wässrigem  Ammoniak  wird  er  sogleich  unter  Aufblähen  und  Knistern  zu  sprödem 
blasigem  Schwefel ;  die  Flüssigkeit  hält  Schwefelammonium  mit  mehr  als  1  At.  Schwe- 
fel. Liebio.  —  4.  Mit  fein  gepulvertem  ChUircalcium  gemengt,  bläht  er  sich  heftig 
auf,  und  wird  nach  einiger  Zeit  fest;  verwittertes  Glaubersalz  wirkt  langsamer,  kry- 
stallisirtes  gar  nicht.  Einige  der  genannten  Substanzen  wirken  wohl  durch  Wasser- 
entziehung. Liebig.  —  5.  Wasser,  mit  Wasserstoffschwefel  geschüttelt,  nimmt  etwas 
Schwefelwasserstoff  daraus  auf  und  wird  milchig.  Aehnlich  schgnt  der  Weingeist  zu 
wirken.  Aether  löst  ihn  zuerst  auf,  setzt  aber  bald  weiße  Kry stallnadeln  von  Schwe-, 
fei  ab,  die  beim  Trocknen  gelb  werden.  Thenard.  —  2.  Der  Wasserstotfscliwefel 
läßt  sich  durch  ein  Kerzenlicht  entzünden  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme. 
—  3.  Silber-  oder  Gold-Oxyd  erglühen  in  Berührung  mit  Wasserstoffschwe- 
fel unter  Bildung  von  Wasser  und  Reduction  des  Metalls.  Thenard.  Das 
Silberoxyd  wird  hierbei  zu  Schwefelsilber.  Liebig. 

Verbindungen.  Scheint  nicht  in  "Vfrasser  löslich  zu  sein.  Löst  sich  in  Schwe- 
felkohlenstoff, in  Aether,  s.  oben.  —  Mit  Strychnin.  A.  W^.  Hofm-\nx. 

B.  Schwefelwasserstoff  oder  Hydrothion,    H^S. 

Hydrothionsäure,  Wasserst  off ifulpfud,  SchircfWeberltift^  hepatische  Luft. 

Findet  sich  in  vulkanischen  Gasausströmungen,  in  Schwefelwässern,  in  faulen 
Eiern,  in  Kloaken. 

Bildung.  Wenn  man  Schwefel  in  Wasserstoffgas  längere  Zeit  bis  zum 
Verdampfen  erhitzt,  oder  Wasserstoff'gas  durch  geschmolzenen  Schwefel 

,  leitet.     Die  Verbindung  erfolgt  sehr  langsam  und  unvollkommen,  so  daß  auch  nach 
längerer  Behandlung  viel  reinls  Wasserstoffgas  übrig  bleibt.     Das  Volum   des  Gases 
wird  hierbei  nicht  geändert.     Scheele,  H.  Öavy.  —  Bildet  sich,  wenn  man  Schwefel- 
dampf und  Wasserstoff  bei  400"  über  Bimsstein  leitet,  Corknwinder(^ww.  Cliim.Phys. 
[3]  34,  77;  /.  B.  1852,  321),    wenn  Wasserstoff  durch    siedenden  Schwefel   geleitet 
CossA  (Deutsche  Ges.  Ber.  1,  117;  J.  B.  1868,  157),  oder  mit  Schwefel  im  geschlos- 
senen Rohr   auf  440^  erhitzt   wird ,   Hautefeuille^   schon ,   wenn  der  Schwefel   zum 
Teigigwerden  ei'hitzt   ist,    reichlicher  beim  Sieden.    Mekz  u.  Weith   (Zeitschr,  Ch^m. 
12,  586).    Schwefeldampf  verbrennt  in  Wasserstoff.  Cossa.  —  Schwefeldampf 
und   Wassei^toff  vereinigen  sich  leicht  durch  den   elektrischen  Funken. 
Chevrier  {Campt,  rend.  69,  136).  —  Der  zwischen  zwei  von  Schwefelblumen 
umgebenen  Platindräthen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  überspringende 
^     Inductionsfunke  erzeugt  Schwefelwasserstoff.  Brillot  (Compt.  rend.  70,  97). 
I^Aßeim  Durchschlagen   elekt.  Funken  durch  [feuchten?]   geschmolzenen   Schwefel  ent- 
^Äeht   Schwefelwasserstoff.      Grove  (Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  263;    J.  B.  1863,  57).    — 
Wenn  bei  der  Elektrolyse  von  destillirtem  Wasser  die  Platinelektroden 
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mit  Schwefelstücken  in  Berührung  sind.  Bkcqüerel  (I,  2, 197  nuten).  —  BiWet 
sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  nascirendem  Wasserstoff  und  Schwe- 
fel, in  freringer  Menge  auch  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser,  welches  fein 
zertheilten  Schwefel  enthält.  Cossa.  —  3.  Wenn  Schwefeldampf  und  Wasser- 
dampf über  glühende  poröse  Sul)stanzen ,  wie  Bimsstein  oder  Kieselsäure 
geleitet  werden.  Corekwinder  {Compt.  rend,  53,  UO;  J,  B.  1861,  112).  Beim 
Durchleiten  dersell)en  durch  eine  glühende  Steingutröhre  bildet  sich  eine 
Spur  Schwefelwasserstoff  und  im  Destillate  findet  sich  Pentathionsäure. 
Gripon  {Compt.  rend.  56,  1137;  J.  B.  1863,  148).  Die  Bildung  beider  findet 
schon  l)eim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  schmelzenden  Schwefel 
statt.  Myeks  (/.  pr.  Chem.  108,  23).  —  Beim  Erhitzen 'von  Schwefd  mit 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200^  bilden  sich  unter  Blaufärbung 
der  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  vei-schwindet ,  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelsäure ,  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck  keine  Schwefel- 
säure, aber  etwas  Schwefelwasserstoff;  beim  Einleiten  von  Schwefeldampf 
in  Wasser  entsteht  viel  Schwefelwasserstoff.  Geitner  (Ann,  Pharm,  129,  350: 
J,  B,  1864,  140).  Wasser  entwickelt  beim  Kochen  mit  Schwefel  viel  Schwe- 
felwasserstoff. GiRARD  {Compt.  rend.  56,  797;  J.  B.  1863,  147).  Reines  WasSCf 
wird  beim  Kochen  mit  reinem  Schwefel  nicht  zersetzt.  Mitunter  findet 
•  sich  zwar  Schwefel,  der  eine  Spur  Schwefelwasserstoff  bildet;  er  thut  fö 
aber  nicht  mehr,  nachdem  er  mit  Jod  oder  Übermangans.  Kali  behanddt 
ist;  die  Schwefelwasserstoffbildung  ist  also  wohl  durch  die  -Gegenwart 
fremder  Körper  bedingt.  Selbst  bei  150  bis  170^  wurde  nur  eiamal  unter  Tier 
Versuchen  Schwefelwasserstoff  gebildet  Gälis  (Compt  rend,  56,  1014;  J,  B,  1863, 
148).  —  4.  Beim  Kochen  von  Schwefel  mit  SchwefelalkalimetÄllen  und  Was- 
ser, Fordos  u.  Gtiis  (Ann.  Chim.  Phys,  [3]  18,  86),  GiRARD,  auch  von  Einfach- 
Schwefelnatriumlösung  für  sich  und  von  Schwefel  mit  wässrigem  pyrophos- 
phors.  Natron,  Girard,  entmckelt  sich  Schwefelwasserstoff.  —  5.  Bei  der 
Zersetzung  von  Schwefelbor  und  Schwefelphosphor  durch  Wasser.  —  6.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  gasförmige  oder  sehr  concentrirte  wässrige 
Jodwasserstoffsäure,  s.  diese.  —  7.  Bei  Einwirkung  von  einigen  Metallen 
und  verdünnter  Säure  auf  schweflige  und  auf  Schwefelsäure  (I,  2,  i87u.  205). 

—  S.Aus  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  (I,  2,  225).  —  9.  Beim  Zu- 
sammenbringen verschiedener  Schwefelmetalle  mit  verdünnten  Säuren. 
FeS  +  H».O^SO«  =  H»s  -f  Fe.O^  SO«.  —  10.  Beim  Faulen  öder  Erhitzen 
schwefelhaltiger  organischer  Verbii\dungen  für* sich,  oder  beim  Erhitzen 
anderer  mit  Schwefel. 

Darstdlung.  1.  In  Gasgestalt,  a.  Man  bringt  in  einer  Gasentwicklungs- 
flasche bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  mit  ungefähr 
8-fach  verdünntem  Vitriolöl  zusammen:  Einfach-Schwefeleisen  0»efert  das 
Gas  langsam  und  anhaltend,  aber  leicht  mit  Wasserstoffgas  gemengt);  —  gewässer- 
tes Einfach-Schwefeleisen  (durch  kurzes  Erwärmen  eines  aus  1  Th.  Schwefel- 
blumen, 2  Th.  Eisenfeile  und  etwas  Wasser  gemengten  Breies  bei  abgehaltener  Luft 
erzeugt,  Toübte  (Berl.  Jahrb.  \^,202)\  Gay-Lüssac  (Ann.  Chim.  Phys.  7,  314);  liefert 
das  Gas  sehr  rasch  und  schneU  vorübergehend,  leicht  mit  Wasserstoffgas  verunreinigt; 
läßt  sich  nicht  gut  aufbewahren);  —  Schwefelcaldum  (durch  Glühen  von  3  Th. 
Gyps  mit  1  Th.  Kohle  im  bedeckten  Tiegel  bereitet ;  liefert  das  Gas  rasch ,  vorthefl- 
haft,  läßt  sich  nicht  sehr  lange  aufbewahren);  —  Kalischwefelleber  (alte  Methode); 

—  unreines  Schwefelmangan  (durch  Glühen  von  6  Th.  schwefels.  Manganoxydnl 
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mit  1  Th.  Kohle,  Bkbthibr,  oder  von  5  Tb.  geglühtem  Braunstein  mit  2  Th.  Schwe- 
fel und  1  Th.  Kohle  bereitet;  entwickelt  das  Gas  sehr  rasch,  verdirbt  bei  längerm 
Aufbewahren);  —  Schwefeleisennatrium  (durch  Schmelzen  von  2  Th.  Schwefel- 
kies mit  1  Th.  trocknem  kohlens.  Natron  erhalten,  Bebthibb).  —  b.  Man  erhitzt 
Dreifach-Schwefelantimon  mit  concentrirter  Salzsäure  (das  Gas  entwickelt  sich 
nicht  reichlich,  ist  aber  frei  von  Wasserstoflfgas).  —  C.  Man  erhitzt  iin  Glaskol- 
ben ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Rindstalg.  Man  erhält 
unter  geringem  Aufschäumen  reines  SchwefelwasserstofFgas ;  so  oft  man  desselben  be- 
dürftig ist,  erhitzt  man  den  Kolben.   ReinSCH  {J.  pr.  Chem.  18,  142). 

2.  In  tropfbarer  Gestalt,  a.  Man  bringt  in  den  geschlossenen  kürzeren 
Schenkel  einer  im  Winkel  gebogenen  starken  Glasröhre  concentriite  Salz- 
säure, in  den  längeren  Schenkel  Schwefeleisen ,  das  man  durch  etwas  zu- 
sammengewickelte Platinfolie  von  der  Säure  trennt,  schmilzt  zu,  läßt  die 
Säure  zum  Schwefeleisen  fließen  und  bringt  nach  1  oder  2  Tagen,  wenn 
die  Eini^irkung  vollendet  ist,  den  kürzeren  Schenkel  in  eine  Kältemischung. 
FakADAY  {Phil  Trans,  1823,  160  u.  189).  Das  Schwefeleisen  muß  durch  mehr- 
maliges Glühen  mit  Schwefel  von  allem  unverbundenen  Eisen  befreit  sein,  sonst  ent- 
wickelt dieses  Wasserstoffgas,  welches  die  Röhre  zersprengt.  Xiemann  (Br.  Arch,  36, 
189).  —  b.  Man  schmilzt  in  eine  Röhre  Wasserstoffschwefel  ein,  der  sich 
allmählich  in  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Kemp,  Liebio, 
BüNSEN  (I,  2,  214).  —  c.  Man  leitet  Schwefelwasserstoff  in  ein  Rohr,  welches ' 
durch  Eintauchen  in  eine  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  er- 
kältet ist.  FarADAT  (Phü.  Trans,  1845,  1.  170). 

3.  In  fester  Gestaü,  Flüssiger  Schwefelwasserstoff  erstarrt  beun  Eim 
bringen  in  eine  unter  der  entleerten  Glocke  der  Luftpumpe  befindliche 
Mischung  von  Kohlensäure  und  Aether.    Faraday. 

Eigenschaften.  1.  In  fester  GestaU,  Weiße,  krystallische ,  durchschei- 
nende Masse,  schwerer  als  im  flüssigen  Zustande.  Faraday. 

2.  In  tropfbarer  Gestait,  Farblose  klare  Flüssigkeit,  noch  viel  dünn- 
flüssiger und  minder  adhäsiv,  als  Aether ;  spec.  Gew.  ungefähr  0,9 ;  licht- 
brechende Kraft  stärker,  als  die  des  Wassers.  Gefriert  bei  — 85®.  Faraday. 
Siedet  bei  — 61,8®.  RegNAULT  {Mem.  de  VAcad,  26;  J.  B,  1863,  70).  Spann- 
kraft des  Dampfes 's.  Compt,  rend.  50,  1063;  J,  B,  1860,  41.  —  Die  dünnste 
tropfbare  Flüssigkeit;  bdcht  das  Licht  noch  stärker  als  schweflige  Säure 
und  Ammoniak.  Löst  in  der  Wärme  Schwefel,  der  beim  Erkalten  in  durch- 
sichtigen gelben  Warzen  anschießt.  Niemann. 

3.  In  Gasgestalt.  Farblos,  riecht  nach  faulen  Eiern,  bringt,  schon  in 
geringer  Menge  der  Luft  beigemengt,  Ohnmächten  und  Asphyxie  hervor, 
in  reinerer  Gestalt  eingeathmet,  stark  narkotisch  giftig.  Unterhält  nicht 
das  Verbrennen ;  brennbar.  Röthet  Lackraustinctur;  die  Röthung  verschwin- 
det an  der  Luft.    Entfärbt  die  damit  unter  verstärktem  Druck  gesättigte 

LackmustinCtur.  MalaguTI  (Ann,Chim,  Phys,  [3]  37,  206;  /.  B,  1863,  820). 

Berzeltus.  Th^kabd  u.      Th]&nard. 

Früher.        Später.  Gay-Lüssac.      Früher. 

S          32            94,1            93,8            94,176  93,855            70,857 

2  H           2              5,9              6,2 5,824  6,145            29,143 

H«S         34          100,0          100,0          100,000  100,000          100,000 
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Maß.     Spec.  Gew.     Thomson.     Gat-Lüssac.    H.  Davt.    Tsoun. 
Schwefeldampf    .     .     1  2,2113  u.  TttiNARD. 

Wasserstoffgas    .    .    2 0,1385  _ 

Schwefelwasserstoff^  2  2,3498  " 

1  1,1749  1,1791  1,1912  1,1967         1.2» 

[Ein  Aeqnivalent  Schwefelwasserstoff  =  HS  =  17.] 

Zersetzungen.  1.  SchwefelwasserstoflFgas ,  durch  eine  glühende  Porri» 
lanröhre  geleitet,  wird  unter  Absatz  von  Schwefel  zu  reinein  Wasserstoff 
gas.  Cluzkl  (Ann.  Chim.  84,  166).  —  2.  Zwei  Platindräthe ,  als  Pole  einer 
starken  Volta'schen  Säule  in  diesem  Gase  glühend  erhalten,  bringen  die- 
selbe Wirkung  hervor ;  desgleichen,  doch  viel  langsamer ,  der  elektrisd» 
Funken.  Das  Volum  des  Gases  bleibt  dabei  unverändert.  H.  1>avt. 
Durch  den  Inductionsfunken  wird  das  Gas  leicht  und  vollständig  zerlegt 
Eine  elektrisch  glühende  Platinspirale  zerlegt  es  sehr  langsam,  eine  Eisenspirale  el 
falls  unter  Bildung  von  Schwefeleisen,  der  von  Eisen  ausgehende  elektrischf  Flia' 
menhogen  rascher  unter  Verhrennung  des  Eisens  zu  Schwefeleisen.  H.  Bcff  o.  A.  TÜ 
Hofmann  {Ann.  Pharm.  113,  129;  J.  B.  1860,  30). 

3.  Das  Schwefelwasserstoffgas  verbrennt  in  Berührung  mit  Luft  odi 
Sauei-stoff  unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  das  Wasserstoffgas.  Es 
schon  durch  Kohle  oder  Eisen  im  schwach  rothglühenden  Zustande  eri 
zündlich.  H.  Bayy.  An  der  Luft  brennt  es  mit  blauer  Flamme,  unter  Bl 
düng  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  und  Absatz  von  Schwefel; 
Sauerstoffgas  gemengt,  mit  Yei-puffung.  1  Maß  Schwefelwasserstoff 
mit  ^/2  M.  Sauei-stott*  gänzlich  zu  Wasser  und  Schwefel,  weil  ^  *  M.  San«? 
stoftgas  gerade  nur  hinreicht,  um  das  1  M.  W^asserstoffgas  in  1  M.Sch^ 
felwassei-stoffgas  in  Wasser  zu  verwandeln;  mit  1^/2  M.  Sauerstoffgas 
lieh  zu  Wasser  und  0,87  (eigentlich  1)  M.  schwefliger  Säui*e.  Dau« 
Hier  verbmdet  sich  1  M.  Sauerstoffgas  mit  V«  M.  Schwefeldampf  zu  1  M.  Scbw*' 
säuregas;  von  diesem  wird  aber  ein  Theil  durch  das  gebildete  Wasser  versdjli 
—  Verbindet  man  die  Mündung  des  Kolbens,  aus  welchem  sich  Schwefel« ftss«"] 
entwickelt,  mit  der  Mündung  einer  umgekehrten  Flasche,  deren  Boden  abcesrlil 
ist,  so  daß  sich  in  ihr  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  und  Luft  bildete  so 
sich  dieses  durch  glühende  Kohlen,  brennenden  Zunder,  glühendes  Eisexu  Lava  a. 
aber  nicht  durch  glühendes  Kupfer,  Zink  oder  Glas  entzünden.  Die  Terbrpa 
besteht  in  der  Bildung  eine^s  dicken  weißen  Nebels,  der  sich  vom  glühendei)  K 
aus  durch  das  ganze  Gasgemenge  verbreitet.  Hierbei  erhält  mau  AVasscr,  sibwi 
Säure  imd  Schwefel.  Aehnliche,  sich  mehrere  Fuß  breit  verbreitende  Neliel 
die  Fumarolen  von  Agnano  vermöge  ihres  Gehalts  an  Hydrothion  beim  Ad 
brennenden  Zunders.  Piria  (Ann.  Chim.  Phys.  74,  331).  —  Platinschwamm  enl 
nicht  den  mit  Sauerstoffgas  gemengten  Schwefelwasserstoff;  ist  aber  zugleich  W 
stofi'gas  vorhanden,  so  erglüht  es  in  dem  Knallgas  und  entzündet  dann  den  Srk^ 
Wasserstoff.  Döberktnkr.  Platinpapierasche  oder  Palladiumpapierasche  muß  u 
auf  100<^  erhitzt  werden,  um  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  ersl 
worauf  sie  bisweilen  auch  Entflammung  bewirkt ;  da  sich  hierbei  Schwefel  W 
absetzt,  so  ist  sie  mit  Salpetersäure  zu  reinigen,  um  sie  wieder  wirksam  zu 
Dklabive  u.  Marcet.  —  Eine  Platinthonkugel  verdichtet  langsam  eine  Gemeaf« 
Schwefelwasserstoff'  und  Siiuerstoftgas  unter  Bildung  von  Wasser  und  AbMtz 
Schwefels  in  der  Platinkugel,  wodurch  sie  allmählich  unthätig  wird.  Sind 
Maaße  Schwefelwasserstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff-Gas  gemengt,  so  t< 
die  Platinkugel  in  den  ersten  24  Stunden  blos  die  Verbindung  des  Sauerste^; 
Wasserstoff  im  Hydrothion ,  und  dann  erst  mit  dem  freien  Wasserstoff. 
(N.  QuaH,  J.  6,  354). 

Bei  der  langsamen  Oxydation  von  feuchtem  Schwefelwasserstoffgas  an  der 
entsteht  etwas  Schwefelsäure.    Leitet  man  Luft  und  Schwefel wasserstol^ras, 
trocken  nicht  auf  einander  wirken,   über  feuchte  Leinwand  oder  Bamawc^k. 
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steht  etwas  Schwefelsäure,  reichlicher  beim  Erwärmen  auf  40  bis  50<>,  noch  reich- 
licher bei  80  bis  90<>.  Daher  werden  Zeuge,  welche  den  an  sich  nicht  sauer  reagi- 
renden  Dämpfen  der  Schwefelbäder  von  Aix  in  Savoyen  ausgesetzt  sind,  in  Folge  der 
Durchtränkung  mit  Säure  bald  mürbe  und  zerfallen;  die  Kalkwände  der  Räume  be- 
decken sich  mit  Gypskrystallen,  eiserne  Gegenstände  mit  Eisenvitriol.  Dumas  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  18,  502).  —  Ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff,  Wasserdampf 
und  Luft,  entsprechend  den  Gasen  mancher  vulkanischer  Fumarolen,  bildete  bei 
mehrmonatlicher  Einwirkung  auf  Gesteinsbrocken  schwefeis.  Salze  der  Alkalien  und 
Erden.    Ch.  Sainte-Claire  Devillk  {Compt.  rend.  35,  261 ;  J.  B.  1852,  919). 

4.  Sauerstoffhaltige  Körper  zersetzen  Schwefelwasserstoffgas  vor- 
züglich durch  Oxydation  seines  Wasserstoffs,  a.  i  Maß  Schwettigsäure- 
gas  zei*setzt  sich  mit  2  Maß  Schwefelwasserstoffgas  im  feuchten  Zustande 
zu  Schwefel,  Wasser  und  Pentathionsäure.  Trocken  wirken  die  beiden  Gase 
nicht  aufeinander,  Cluzel,  W.  Schmid;  aber  Hineinhalten  eines  benetzten  Glas- 
stabes   veranlaßt   sofort   die    Einwirkung.     W.    Schmid    (ZeiUchr.    Chem.    11,    50). 

—  b.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  zei*setzt  Schwefelwasserstoffgas  sich 
sofort  zu  Wasser  und  Schwefel,  welcher  sich  in  der  überschüssigen  Säure 
zur  blauen  Flüssigkeit  löst,  schweflige  Säure  entwickelnd.  Geuther  (Ann. 
Pharm.  109,  71;  J..B.  1858,  85).  —  Leitet  uian  Hydrothiongas durch  Vitriolöl. 
so  erfolgt  ebenfalls  Bildung  von  Wasser,  schwefliger  Säure  und  Absatz  von 
Schwefel.  Dies  hat  nach  Döbereiner  (Sdiw.  13,  481)  nur  beim  Nordhäuser  Vi- 
triolöl statt,  nach  A.  Vogel  (J.  pr.  Chem.  4,  232)  auch  bei  rectificirtem  Vitriolöl, 
und  auch,  wiewohl  langsam,  bei  einem  Gemisch  desselben  mit  V&  Wasser,  aber  nicht 
bei  einem  Gemisch  von  1  Th.  Vitriolöl  mit  4  Th.  Wasser;  hier  kann  nur  Gegenwart 
von  schwefliger  Säure,  arseniger  Säure  u.  s.  w.  eine  Trübung  veranlassen.  —  Auch 
gewöhnliches  Vitriolöl  wird  zersetzt.  Ueberzieht  mau  fein  gepulverte  oder  gefäUte 
Schwefelmetalle  damit,  so  entsteht  schweflige  Säure;  rauchendes  Vitriolöl  läßt  kein 
oder  nur  sehr  wenig  Schwefelwasserstoflfsras  auftreten.   W'.  Schmid.  —  C.  Schwefel- 

wasserstoffgas  entzündet  sich  in  Unterchlorigsäuregas,  so  wie  mit  rauchen- 
der Salpetersäure.  —  Reine  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gew.  wirkt  nicht  ein, 
aber  bei  Gegenwart  der  geringsten  Menge  von  Untersalpetersäure,  wie  sie  z.  B.  durch 
Stehen  der  Säure  bei  Luftzutritt  sich  bildet,  findet  vollständige  Zersetzung  statt. 
Kempkr  (Ann,  Pharm.  102,  342;  J.  B.  1857,  130).  —  Stickoxyd  und  Schwefelwas- 
serstoff wirken  im  trocknen  Zustande  nicht  auf  einander  ein.    Lkcontk  (Ann.  Chim. 

Phys,  [3]  21,  180;  J.  B.  1847  u.  1848,  386).  —  Wässriger  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  sich  mit  Wasserstoff hyperoxyd  in  Wasser  und  Schwefel;  —  mit 
seleniger  Säure  in  Wasser  und  Selenschwefel;  —  mit  Jodsäure  in  Wasser, 
Schwefel  und  Jod ;  —  mit  jods.  Alkalien  in  Wasser,  Schwefel,  Schwefelsäure 
und  Jod;  —  mit  Bromsäure  in  Wasser,  Schwefel  und  Brom;  —  mit  brom- 
sauren Alkalien  in  Wasser,  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Brom;  —  mit 
überschüssiger  unterchloriger  Säure  in  Wasser,  Schwefelsäure,  Chlor  und 
Salzsäure;  —  mit  Salpetersäure  und  einigen  Salpeters.  Salzen  in  Wasser, 
Schwefel,  Schwefelsäure,  Stickoxyd  und  Ammoniak;  —  mit  chroms.  Alka- 
lien, die  mit  Essigsäure  versetzt  sind,  in  Wasser,  Schwefel  und  Chromoxyd, 
und  in  der  Hitze  auch  in  Schwefelsäure.  S.  diese  Säuren.  —  d.  In  Berührung 
mit  Hydrothion  zersetzen  sich  viele  schwere  Metalloxyde  bei  gewöhnUcher 
Temperatur,  oft  selbst,  wenn  sie  an  Säuren  gebunden  sind,  andere  erst  in 
der  Hitze,  in  Wasser  und  Schwefelmetall.  —  Das  in  Säuren  gelöste  Eisen- 
oxyd reducirt  es  zu  Eisenoxydul  unter  Bildung  von  Wasser  und  Fällung 
von  Schwefel,  und  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum  Theil  unter  Bildung 
von  etwas  Schwefelsäure.  —  Läßt  man  etwas  Schwefelwasserstoffgas  aus  einem 
dtlnnen  Glasrohre   ausströmen   auf  Mangan-,   Blei-,   Silberhyperoxyd,  jods.  ThalHum 
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und  Silber,  broms.  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd,  Chlorblei,  chlon.  Silbaoiv^ 
kali  und  Silberoxydnatron,  chroms.  Kupfer  und  Wismuth ,  so  büdet  sich  imter  &i^^ 
zdndung  Schwefelmetall;  knalls. Silber,  Acetylensilber,  Jodstickstoff,  mit Platinscln««^ 
eingeriebene  Schießbaumwolle  explodiren^  Acetylensilber-Ammoniak  erglüht  ohne  ~ 
Zündung;   mäßige   Erhitzung   ohne   Entzündung  findet    statt   mit  Bariumh; 
Nickel-,   Kupfer-,   Silberoxyd,  Phosphorkupfer,  mit  den  jods.  Salzen  von  CI 
Eisenoxydul,   Uran,   Wismuth,   Quecksilberoxydul   und  -oxyd,   mit  oxals., 
bernsteins.,  weins.,  äpfels.  Silber;  ohne  Wirkung  sind:  Manganhyperoxydhydrat, 
balthyperoxyd,  jods.  und  chroms.  Blei,  broms.,  chlors.  und  diroms.  ThalliunL, 
Quecksilberoxyd.     Böttgbr  (/.  pr.  Chem,  103,  308;  /.  B,  1867,  154).    —   T 
liyperoxyd  entzündet  sich  mit  Schwefelwasserstoff.  Carstakjkn  («/".  pr.  Chfm.  102, 

5.  Jod,  Brom  oder  Chlor,  ersteres  jedoch  nur  in  der  Wärme, 
das  Schvvefelwasserstoffgas  zu  Jod-,  Brom-,  ChlorwasserstoflFgas  und 
fei;  dieser  kann  bei  einem  Ueberschusse  dieser  Stoffe  Jod-,  Brom- 
Chlorschwefel  bilden;  ist  zugleich  Wasser  vorhanden,  so  bildet  iil 
siges  Jod  nur  in  der  Wärme  etwas  Schwefelsäure,  H.  Rose  (Fogg.  47,  n 
aber  Chlor  erzeugt  sie  reichlich.  Vergl.  Jodwasserstoff.   —  Dreifach 
phosphor  erzeugt  mit  Hydrothion  Salzsäure  und  Dreifach-SchwetelL 
Serullas.  Fünffach-Bromphosphor  bildet  Bromwasserstoff  und  Bromscb 

phosphor.  H2S  +  PBr»  =  PSBr»  +  2HBr.  BauDRIMONT  (J5uß.  soc.  chim.  1861,11 

J.  B,  1861,  115).    Aehnlich  wirkt  auch  Fünffach-Chlorphosphor. 

6.  Erhitztes  Kalium  oder  Natrium  absorbiren  von  2  Maßen  H; 
thiongas  sämmtlichen  Schwefel  und  1  Maß  Wasserstoffgas,  während  1 
Wasserstoffgas  unverschluckt  bleibt  (K  -f  H»S  =KSH  -f  H).    Zinn, 
geschmolzen,  wird  zu  Schwefelzinu  und  läßt  reines  Wasserstoffgas  van 
verändertem  Volum.    Gay-Lussac  u.  Th^nard.  —  Trockner  ^wdid^ 
serstoff  wirkt  bei  Luftabschluß  nicht  auf  metallisches  Kupfer  und 
bei  Luftzutritt  aber  sofort.    Strömt  eine  Mischung  von  Luft  und 
Wasserstoff  überKupfelpulver,  so  erhitzt  sich  dieses  nicht  selten  zum  Gl 
unter  Bildung  von  Halbschwefelkupfer  und  Wasser.  2Cu  -f  H»S  -f  0  = 
-f-  H^O.    Mit  Sauerstoff  statt  Luft  erfolgt  stets  lebhafte  Glühen,  so  daß 
Schwefelkupfer  stark  zusammensintert.    Merz  u.  Weite  (ZeitMhr. 

12,  241). 

Verbindungen,  a.  MitWasser.  a,  Schwefeltvossersioffhydrai.  1.  Hat 91 
der  mit  etwas  Wasser  in  eine  Röhre  eingeschmolzene  säuräreie  Wassei 
Schwefel  in  Schwefel  und  tropfbares  Hydrothion  zersetzt  (l,  2, 2i4),  so  bfldrad 
darin  nach  einiger  Zeit  kleine  wasserhelle  Krystalle,  welche  beim  Oefiiiai ' 
Röhre  sogleich  zergehen ,  und  unter  starker  Gasent\\1cklung  versch 
Unter  starkem  Druck  halten  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
mckeln  aber  bei  30®  lebhaft  Gas  und  zergehen  zur  wässrigen  Flu 
—  2.  Leitet  man  bei  — 18®  Hydrothiongas  durch  Weingeist,  der  nof 
viel  Wasser  beigemischt  hält,  daß  dieses  bei  — 18®  nicht  hexau^^r 
(oder  durch  wasserhaltenden  Essigäther),  so  entstehen  eisartige,  wie 
scheint,  oktaedrische  Kiystalle.    Diese  verschwinden  beim  Herausi 
des  Gefäßes  aus  der  Kältemischung  unter  lebhaftem  Aufbrausen;  io 
Röhre  eingeschmolzen,  verschwinden  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
scheinen  aber  bei  jedesmaligem  Erkälten  bis  —  18®  wieder.  Wöhler  t 

Pharm.  33,  125.  —  85,  376;  J.  B.  1853,  325). 

ß.  Schwefelwasserstoff  Wasser^  Hydrothiomvasser,  tcässrigcHydi 
säure.  —  Zwischen  2  und  43,3®  absorbirt  bei  t®  1  Maß  Wasser  4.3706 
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0,083687 1  +  0,0005213 1*  Maß  Schwefelwasserstoffgas.  Bünsen  u.  Schönfeld 
[Ann.  Pharm.  93,  26  u.  95,  10;  J.  B.  1855,  281).  Nach  Henry  u.  Dalton  absorbirt 
6bs  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1,  nach  Th.  Saussurk  bei  18<»  2,5,  nach 
6at-Lü88ac  n.  ThAhabd  bei  ip  3  Maße  des  Gases.  —  Man  leitet  das  zuerst  durch 
Wasser  gewaschene  Gas  in  einem  starken  Strom  abwechslungsweise  durch 
die  eine  von  2  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Flaschen,  während  man  die 
andere,  mit  dem  Stöpsel  verschlossene,  schüttelt,  fährt  so  bis  zur  Sättigung 
fort,  füllt  dann  die  eine  Flasche  ganz  mit  der  Flüssigkeit  und  hebt  sie  in 
umgekehrter  Lage  auf.  —  Farblose  Flüssigkeit  nach  faulen  Eiern  riechend, 
süßlich  und  fade  schmeckend.  Entwickelt  beim  Erhitzen  alles  Gas.  — 
Erhitzt  man  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200®,  so  bildet  sich  eine  klare 
blaue  Flüssigkeit,  auf  der  Schwefeltröpfchen  schwimmen,  beim  Erkalten  sich 
entfärbend  und  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  sich  trübend,  Schwefelsäure 
haltend.  Geitner.  —  Der  Sauerstoff  der  Luft ,  Wasserstoff hyperoxyd, 
schweflige,  selenige,  Untersalpeter-  und  Salpetersäure,  desgl.  Jod,  Brom 
und  Chlor  und  deren  Säuren  wirken  in  der  bei  Schwefelwasserstoffgas  an- 
geführten Weise  zersetzend.  —  Bei  Luftabschluß  wird  das  Schwefelwasser- 
stoffwasser von  reducirtem  Eisen  und  von  Zinkfeile  unter  Wasserstoffent- 
wicklung ziemUch  leicht,  von  fein  zertheiltem  Blei  sehr  langsam  zersetzt; 
blanke  Bleiflächen  laufen  erst  nach  mehreren  Tagen  an.  Kupferpulver  wirkt 
sehr  wenig  ein;  wenn  es  durch  vorheriges  starkes  Erhitzen  dichter  geworden  ist,  fast 
gar  nicht,  Silber  gar  nicht;  platinirtes  Kupfer  entwickelt  Wasserstoff,  platinirtes 
Süber  nicht;  bei  Luftzutritt  schwärzen  sich  beide  sofort.  Merz  u.  Wkith.  Queck- 
silber, mit  Hydrothionwasser  geschüttelt,  entzieht  ihm  selbst  in  Monaten  nicht  allen 
Schwefel.  0.  Hbnry  (J.  Pliarm.  9,  486).  Ist  dagegen  die  Flüssigkeit  mit  Luft  und 
Metall  zugleich  in  Berührung,  so  tritt  der  Schwefel  schnell  an  dasselbe,  während  der 
Sauerstoff  der  Luft  den  Wasserstoff  aufnimmt.  —  Die  Luft  fällt  den  Schwefel  lang- 
sam als  Schwefelmilch;  auch  kann  sie  nach  Vauquelin  (J.  Pharm,  11,  126)  etwas 
Schwefelsäure  erzeugen.  Mit  Wasserstoffhyperoxyd  wird  das  Schwefelwasserstoffwasser 
erst  in  V*  Stunde  milchig.  Th^nard.  Schweflige  Säure  fällt  unter  Pentathionsäure-; 
bildung  langsam  Schwefel;  selenige  Säure  fällt  sogleich  Selenschwefel.  Ueberschüs-^ 
siges  Jod  erzeugt  nur  beim  Erwärmen,  Chlor  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Schwefelsäure.  —  In  Hydrothionwasser,  ^/i  Jahr  in  einer  lufthaltigen  Flasche  aufbe- 
wahrt, fand  sich  schwefeis.  Ammoniak  erzeugt.    Herzog  {N.  Br,  Ar  eh.  3,  167). 

b.  Mit  mehreren  Salzbasen  zu  Schwefelmetallen.    S.  diese. 

c.  Mit  Schwefelkohlenstoff.  —  d.  Mit  Schwefelmetallen.  —  e.  Mit 
Cyan,  Schwefelblausäure,  Weingeist,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  und  anderen 
organischen  Verbindungen.  —  Eine  Mischung  von  gleichen  Theiten  Glycerin  und 
Wasser  nimmt  nur  <*/io  so  viel  Gas  auf,  wie  reines  Wasser,  bildet  aber  eine  haltbarere 
Lösung.  Lepaok  (J.  Pharm.  [4]  6,  256;  J.  B.  1867,  154).  —  Ein  Maß  Weingeist 
absorbirt  bei  t^  (für  Temperaturen  zwischen  1  und  22o)  17,891  —  0,65698  t  -f 
0,00661  t>  Maß  Schwefelwasserstoffgas.  Carius  (Ann.  Pharm.  94,  140;  J.  B. 
1865,  281). 

Schwefel   uÄd  Kohlenstoff. 

A.  BAuuRiMoirr  (Compt.  rend.  44,  1000;  J.  B.  1857,  120)  glaubte  beim  Ueber- 
leiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über  rothglühenden  Platinschwamm  oder  Bims- 
stein, bei  der  Zersetzung  des  Dampfes  in  Glühhitze  durch  Kohle  oder  Wasserstoff, 
beim  Glühen  von  Schwefelantiraon  mit  Kohle,  bei  Einwirkung  in  Glühhitze  von  Koh- 
lenoxyd auf  Schwefelwasserstoffgas,  von  Sumpfgas  auf  schweflige  Säure  oder  Chlor- 
schwefel, bei  der  Zersetzung  des  Schwefelcyans  durch  Hitze  eine  gasförmige  Verbin- 
dung von  der  Zusammensetzung  CS  erhalten  zu  haben.  Bkrthelot  zeigte  indessen 
{Instit.  1859,  353;  J.  B.  1859,  83),  daß  hierbei  nicht  diese  Verbindung  entstehe, 
sondern  daß  verschiedene  Gase,  wie  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  in  den  Apparaten  ent- 
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halten  gewesene  Luft,  auftreten,  welche  durrh  BeüjiiscbujQo:  von  St^bweMkoMeiitofE^ 
dampf  die  von  Bacdrimoxt  beobachteten  Eigenschaften  eriialleii  tiabf'iL  —  Dä£*  b« 
mehreren  der  emähnten  um!  ähnlichen  Vorgängen  keine  niedere  SdivefelTeHÄn4a:i| 
des  Schwefelkohlenstx)ffs  gebildet  werde,  bestätigten:  Platfaib  \Q\tm.  Sf>e,  i^n.  /  i;^ 
248;  J.  B.  18G0,  82),  Hüsiman-.-  (Ann.  Mtirm,  117;  229:  J.  B.  1861,  122).  E  Ba» 
u.  A.  W.  HoKMANN  (Ann.  l*haniL  113,  129:  J.  B.  186K  29;,  Snwr  W^mpt.  ml 
69,  1303). 

B.  AtiderthalhschvcefdkohUmtoff^  KoMense^msulphiti.  C*S*  f?L  —  Bei  der  &k 
Wirkung  von  Natriuraamalgr»in  oder  yalrium  auf  Schwefelkohlenstoff  hMtt  sifli  ßi^ 
Low  Xatriumkohlensesquisul]ihid.  welches  hei  der  Zersetzung  durch  Säuren  Wae«!^ 
stoffl^ohlensesquisulphid  liefert;  diese?  hihlet  sich  auch  bei  Eiii«irkan?  von  Plifl«f»h*^ 
sulphW  auf  viele  organische  i^ubstanzeii ,  z.  B.  H«isiirsäure  iZtit^tr.  Chem.  ia,  !»t; 
J.  B.  1867,  157).  Um  daraus  Ändert bäilbschwefelkoldeDstoff  zu  erhalti^n.  fet  i&ft&o 
in  noch  feuchtem  Zustande  im  stärk^^teu  Ammoniak wasser,  leitet  in  dtä  rk-f^Hii 
Ultrat  Cldor  ein,  ohne  alles  Auinionjak  zu  zen^etzeu,  lipfrei*  da^  aus^e^rhiedeif 
lensesquisiüphid  diurch  Digeriren  mit  wässiri«^em  schweflifzs.  Xatron  von 
Schwefel,  wäscht  mit  heißem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  und  tn^ckiiet 

Amorphes,  braunes,  tHTuchloses  ruher  ,    \U.s  Vrftc,  C  und  79,3  S  entkih- 
berechnet  für   C«S':   20,0  Proc.  C  und  j<iU)  H.     Zerfallt    l>eira  Erhitzen  eiwas 
210^  in  Kohle  und  SchwefeL    Wird  von  Ammoniak  kaum  angegriffen^  von  v^ 
Salpetersäure  zu  einer  Säure  ijxydirt,  deren  Baryti^alz  leicht,  deren  Silber-  aai 
salz  schwer  löslich  ist;  zersetzt  sirli  mit  lCalilan;2ü   nml    Baryt wasser  in  ^^kae 
oxals.  Salz  und  Schwefelmet  oll.    Wenis:  löslich  in  Schwefelkoblen&.toff,    Low  T" 
Chern.  9,  173;  J.  B,  1866.  lü^j.  —  Die  Verbindunsren  des  Anderthalb^ hwcMkü^^ 
Stoffs  mit  Ammonium  und  mit  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  werden  darrh  \^i- 
lösen  des  Wasserstoffkohlensesqnisulphids  in  Schwefelamnionium  oder  den  Läjiai|* 
der  Schwefelmetalle  erhalten.     Lßw. 

C.  Schwefelkohlen.^f()ff\     Schtrrfelalkohol,  Kohkn^tüphid.    C6*. 

In  den  Gasen  einer  Kloake  war   wahrscheinlich  Scbwefelkohlenütoff  fciVr"" 
ScANLAN  u.  Anderson  {CJiem.  Soc.  Qu\  *L  3,   13;  -/.  B.  iSriCL  266). 

Bildung.  Beim  Zusaiimientreffi^'ii  des  Schwefelst  mit  dem  Kohl»  li- 
der  Rothglühhitze,  beim  F^rhiticeu  von  Schvvefelryaii,  und  \m  der  l^^-  ^ 
tion  von  Wachs,  Zucker,  Uarz  iiiul  anderen  or/ianisehen  Stoffen  ntit  St-ii^tJ 
fei.  —  Femer  bei  Einwirktiri,L^  von  ('li1orkolileu?;tüfi'  auf  gewiss  ^l"^***! 
Schwefehnetalle  und  beim  Erhitzen  von  Chlütkohlenstoff  mit  Phost>b>rsulplJ|| 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  2r)(V\^  srci*  +  2P^s^  —  3CS^  -h  4PSi:p.   T: 

(Ann.  Pharm.  152,  200).  —  Ans  einem  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohlenp:. 
dampft  der  Schwefel,  bevor  die  Kohle  die  /.ur  Verbindung  nfVthig^  Temp»" 
reicht  hat.  Clement  u.  DEs<*nMKs.  —  Bei  d<^r  Bildung  eines  >folekriVs  Sc'b'"'*^ 
Stoff  muß  Absorption  von  111317  Wänneeinheiten  stalttinden,  da  es  bei  der  \ 
nung  um  so  viel  mehr  Wärme  entwickelt,  als  seine  Bestandtheile  tiir  sich,  l 
SiLBERMANN  {Ann.  CJum.  Pfn/^.  [:i]  34,  450;  J.  B.  l^Trl.  22). 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Scliwefeldampf  durch  glühende  Kohk 
Die  Holzkohle  muß  durch  Au^glüben  von  Wasserstoff  und  ^^■a.^ser  muglichsi  hrh^ 
sein,  weil  diese  die  ersten  AntheiSe  des  Schwefels  in  liydrothion  umwandt^la.  ^ 
wird  in  kleinen  Stücken  oder  als  sehr  grobes  Pulver  angewandt ,  weil  feines  P^i!*^ 
den  Durchgang  der  Dämpfe  hindert.  —  a.  Eine  mit  Kollle  gefüllte  PonHiil^ 
röhre  ist  am  einen  Ende  mit  einer  Vorlage,  am  anderen  mit  einer  ^^ 
röhre  verbunden,  welche  mit  Schwefelstangen  gefiillt  und  mit  einem  Mi 
durch  den  ein  Drath  geht,  verschlossen  ist.  Wenn  die  Porzel]an^^hn^i:i^^l»^ 
und  die  Kohle  kein  Gas  mehr  entwickelt,  schiebt  man  mittelst  de^l^raih^ 
alUnählich  eine  Schwefe!?^tange  nach  der  anderen  in  die  PorzelUnn^hit 
Clement  U.  DeSORMES.  ■ —  Aehnhche  Vorschriften  zur  Darstellung  im  h'lfu* 
gaben  Brcxxer  (Pogg.  17,  ^4),  rLKtscHL  (ZeiL^chr.  Phtfs.  v.  W.  S,  DT).  MnM^  »^ 
Pharm.    23,  32;    J.  pr.  Chait.    18,  444J;    s.   auch   Wittsteix    {Btpert.   6$,  *^*    -^ 
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b.  Eine  10  Zoll  weite,  24  Zoll  hohe,  beschlagene,  cylindrische,  irdene  Flasche 
ist  mit  Kohle  von  1  C.-Zoll  Große  gefüllt,  und  steht  unmittelbar  auf  dem 
Rost  des  Windofens,  so  daß  zwischen  Flasche  und  Ofen  ein  5  Zoll  weiter 
Feuerraum  bleibt.  Sie  ist  unten  zur  Seite  mit  einem  schief  aufwärts  aus 
dem  Ofen  gehenden  Eohr  versehen,  durch  w^elches  der  Schwefel  eingetragen 
wir5;  auf  ihrer  oberen  Oeffhung  ist  ein  irdner  Helm  mit  langem,  2  Zoll 
weiten  Schnabel  aufgekittet.  Dieser  führt  die  Dämpfe  durch  eine  4  Fuß 
lange  und  4  Zoll  weite  Kühlröhre  aus  Eisenblech  in  die  Vorlage  aus  Eisen- 
blech. Dieselbe  ist  mit  einem  mit  Eis  gefüllten  äußeren  Cylinder  umgeben. 
Aus  ihr  fließt  der  Schwefelkohlenstoff  durch  die  im  Boden  angebrachte  Röhre 
ab,  w  eiche  in  eine  ganz  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  taucht.  Die  obere  Oeffnung 
des  Kühlcylinders,  die  weit  genug  ist,  um  eine  Hand  hindurch  zu  lassen,  bleibt 
immer  offen,  damit  der  Dampf  nicht  durch  die  Poren  der  Flasche  entweiche. 
Man  erhitzt  die  ersten  2  Stunden  vorsichtig,  und  erhält  dann  die  Flasche 
fortwährend  in  starkem  Rothglühen.  Alle  Viertelstunden  wird  1  bis  1^/2  Pfd. 
Schwefel  durch  a  eingetragen.  Erst  1  St.  nach  dem  ersten  Eintragen  des  Schwefels 
fängt  der  Schwefelkohlenstoff  an  überzugehen,  bald  in  einem  anhaltenden  Strom.  In 
12—14  Stunden  erhält  man  mit  50  Pfd.  Schwefel,  38  bis  40  Pfd.  Schwefelkohlenstoff; 
ein  Theil  desselben  geht  durch  die  Poren  verloren.  Schröttkr  (^nw.  P/mn>*.  39, 297). 
^  Nach  diesem  Princip  wird  der  Schwefelkohlenstoff  fabrikmäßig  dargestellt,  nur 
daß  statt  der  Thonflasche  in  der  Regel  ein  gußeiserner,  innen  mit  Thon  beschlagener 
Cylinder  angewandt  wird.  —  Die  Ausbeute  ist  am  größten  bei  mittlerer  Rothgluth; 
bei  dunkler  Rothgluth  wird  nur  wenig  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Sidot  (Compt. 
rend,  69,  1303). 

2.  Man  erhitzt  in  einer  irdenen  oder  Porzellanretorte,  die  mit  Vorstoß 
und  Vorlage  versehen  ist,  Kohle  mit  solchen  Schwefelmetallen,  welche  den 
Schwefel  nicht  zu  fest  gebunden  enthalteil.  —  4  Th.  Schwefelkies  oder  Kupfer- 
kies auf  1  Th.  Kohle  gepulvert,  und  gemengt;  auch  mit  Schwefelkies  durchdrungenes 
bituminöses  Holz.  Lampadius.  —  Dreifach-Schwefelantimon  mit  Kohle  bedarf  starker 
Hitze  und  liefert  wenig.  Clement  u.  Dksormes.  Aber  10  Th.  desselben  mit  1  Th. 
Schwefel  und  3  Th.  Kohle  liefert  neben  V'  Th.  braunem  Schwefelantunon ,  welches 
das  Wasser  der  Vorlage  bedeckt,  ein  braunes  Destillat,  welches  bei  der  Rectification 
Vfb  Th.  Schwefelkohlenstoff  giebt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  kann  mit  frischem 
Schwefel  und  Kohle  wiederholt  benutzt  werden.    Lampadius  (J".  pr.  Chem.  4,  451). 

Beinigung.  Der  nach  Weise  1  und  2  erhaltene  Schwefelkohlenstoff 
hält  überschüssigen  Schwefel  gelöst,  und  außerdem  nach  Cloez  {Compt.  rend, 
69,  1356)  Schwefel wasserstoif  und  knoblauchartig  riechende  ölige  Stoffe, 
ähnlich  denen,  welche  Girard  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Schwefel- 
kohlenstoff erhielt  (s.  unten).  Bei  nochmaliger  Destillation  bleibt  der  Schwefel 
und  ein  Theü  dieser  Stoffe  zurück;  ein  Theil  derselben  geht  aber  in  das 
Destillat  über.  Man  reinigt  dieses,  indem  man  wiederholt  mit  QuecksUber 
schüttelt,  bis  dasselbe  nicht  mehr  geschwärzt  wird,  Sidot,  oder  indem  man 
mit  Sublimatpulver  schüttelt,  nach  24-stündigem  Stehen  abgießt  und  unter 
Zusatz  von  2  Proc.  eines  geruchlosen  Oels  aus  dem  Wasserbade  destillirt. 
Cloez. 

Eigenschaften,    Wasserhell,  sehr  flüssig.    Spec.  Gew.  bei  0®  =  1,3053 

H.  L.  BUFF  (Ann.  Pharm.,  Suppl.  4,  129;  J.  B.  1866,  18),  1,2931  PlEBRE  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  15,  325;  /.  B.  1847  u.  1848,  61),  1,290  FrANKENHEIM  (Pogg. 
72,  178;  J.  B,  1847  u.  1848,  6),  1,272  Berzeliüs  u.  Marcet,  1,2693  bei  15^1 
(=  1,2905  bei  0^  H.  Kopp)  Gay-Lussac,  1,2661  bei  20^  gegen  Wasser  von 
derselben  Temperatur,  Haagen  (Zeitschr.  Chem.  ii,  97),  1,265  Coüerbe,  1,263 
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Cluzel.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 110®  Fabaday  (Pkü.  Mag,  J.  26,  253) 
leitet  man  aber  auf  seine  Oberfläche  einen  kräftigen  Strom  trockner  Liuft, 
so  schlägt  sich  ein  Theil  des  verdampfenden  Schwefelkohlenstoffs  schnee- 
artig nieder;  die  Flüssigkeit  erkaltet  auf  — 17  bis  18®;  es  bilden  sich  auf 
der  Oberfläche  blunienkohlartige  Massen  von  festem  Schwefelkohlenstoff, 
die  in  der  Flüssigkeit  schwimmen.  Wenn  alle  Flüssigkeit  verschwunden  ist, 
bleibt  die  Temperatur  bei  — 12®  constant.  Unter  der  Luftpumpe  kann  man 
ihn  nicht  für  sich,  wohl  aber  wenn  er  mit  wasserfreiem  Aether  gemischt  ist,  zum  Er- 
starren bringen.  Treibt  man  durch  unter  Wasser  befindlichen  SchwefeUiohlenstoff 
einen  Luftstrom,  so  erstarrt  das  Wasser  bald,  mitunter  auch  ein  Theil  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, und  die  ganze  Masse  kann  eine  Temperatur  von  — 13<^  annehmen. 
S.  übrigens  Schwefel kohlenstoffliydrat  S.  280.  Wartha  (Deutsche  Ges.  Ber.  3,  80). 
—  Siedet  unter  0,7558  Meter  Druck  bei  47®,9  Pierke,  unter  0,7455  Meter 
Druck  bei  47^7  Haaoen,  unter  0,769  M.  Druck  bei  46^,2  Andrews  (Chem. 
Soc,  Qu,  J.  1,  127,;  J.  B,  1847  u.  1848,  89),  unter  0,755  Meter  Druck  bei 
46^8  CossA  (Deutsche  Ges.  Ber.  1,  139),  unter  0,76  Meter  Druck  bei  47* 
H.  Kopp  (Ann,  Pharm.  96,  305),  bei  46^,6  Gay-Lüssac,  bei  46^2  Regxault, 
bei  46^  H.  L.  BüFF.  Spannkraft  des  Dampfes  s.  Reojcaült  (Mem.  de  VAcad,  de 
Paris  26;  /.  B.  1861,  39).  —  Der  völlig  reine  Schwefelkohlenstoff  riecht  an- 
genehm ätherisch,  Sidot,  Cloez,  der  gewöhnliche  unangenehm  gewürzhaft» 
knoblauchartig.  Sein  Dampf  bringt  beim  Einathmen  Gefühllosigkeit,  zugleich 
aber  anderweitige  nachtheilige  Wirkungen  hervor.  —  Luft  mit  ^/«o  Volum 
Schwefelkohlenstoffdampf  wirkt  tödtlich  auf  Säuget hiere,  Vögel,  Reptilien. 
Cloez  {Compt  rend.  63,  185;  J.  B.  1866,  120).  —  Schmeckt  küWend  und  zu- 
gleich feurig  scharf  und  gewürzhaft.  —  Sehr  brennbar.  Löst  sich  nicht 
merklich  in  Wasser,  ertheilt  ihm  aber  seinen  Geruch.  —  Fester  Schwefel- 
kohlenstoff hält  sich  ziemlich  lange  an  der  Luft,  riecht  aromatisch,  ist 
schwerer  entzündlich  als  flüssiger.  Wartha.  —  Spec.  Gew.  des  Dampfes 
=  2,6447,  Gay-Lussac,  =  2,668.  Couerbe. 
Bkrthollbt, 
Th^mard  u.  -Berzelius 

VxüquELiN.  u.Marc^t.      Couerbe.  Maß.  Sp.G! 

C    12      15,79  14,5  15,17  16,205    Kolilenstoffdampf        1     0,83112 

2S     64      84,21  85,5  84,83  83.795     Schwefeldampf  2    4,42256 

CS*  76     100,00  100,0  100,00  100,000    Schwefelkohlenstoffd.  2    5,253^ 

[Ein  Aequivalent  CS«  =  38.]  ^     ^'^^^ 

Zersetzungen.  1.  In  zugeschmolzenen  Röhren  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt, färbt  sich  Schwefelkohlenstoff  gelblich  und  scheidet  einen  braunen,  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen, 
in  siedender  Kalilauge  unter  Zersetzung  löslichen  Körper  aus,  wahrschein- 
lich Anderthalb-Schwefelkohlenstoff,  welcher  die  Wandungen  der  Röhrai 
überzieht  und  dadurch  weitere  Einwirkung  hindert;  zugleich  geht  Schwefel 
in  Lösung.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  die  Hinderung  der  Lidit- 
wirkung  nicht  statt,  und  es  bilden  sich  neben  größeren  Mengen  des  braunen 
Körpers  etwas  Ameisensäure  und  Schwefelwasserstoff.  CS«  -f  2H»0  =  H.O.CHO 
+  H*S  -f-  S.  Low  (Zeitschr.  Chem.  11,  622;  J,B.  1868,  162).  —  2.  Durch  Starke 
Hitze  wird  er  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Eine  elektrisch-glühende  Platin- 
Spirale  zersetzt  ihn  langsam  in  Kohle  und  Schwefel,  eine  Eisenspirale  leicht  zu  Schwe- 
feleisen und  Kohle.  II.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  Pharm.  113,  129;  /.  B 
1860,  29).  —  Bei  derselben  Temperatur,  bei  der  die  Bildung  des  Schwefelkohlenstofis 
aus  seinen  Elementen  beginnt,   beginnt  er  auch  sich    in  Schwefel  und  Kohle  zu  ze^ 
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setzen.  Berthelot  (Btifl.  «oc.  chim,  [2]  11,  450;  J".  B.  1868,  161).  Beim  Ueberleiten 
über  glühende  Kohlen  zersetzt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  theilweise.  Sidot.  S.  auch 
Stkin  (J.  pr.  Chem.  106,  316).  —  3.  Durch  den  Strom  von  900  bis  950  Bunsen'scheu 
Elementen  wird  er  nicht  verändert.  Lapschin  u.  Tichanowitsch  (N.  Petersh.  Akad. 
Buü.  4,  81;  J.  B,  1861,  51).  —  4.  Er  entzündet  sich  schon  unter  100®  Lam- 
PADIÜS(J.  pr,  Chem.  4,  391),  beiUQ^FRANKLAXD  (Chem.  News  6,  Z;  J,B.  1862,691), 

bei  360®  Berzelius  u.  Marchaxd,  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  blauer, 
nach  Vaüqüelin  u.  Robiquet  mit  weißer  und  purpurrother  Flamme.  In  Sauer- 
stoffgas verbrennt  er  mit  einer  Feuerentwicklung,  die  Platindrath  zum 
Schmelzen  brin^gt.  Berzelius  u.  Marcet.  Sein  Dampf  mit  Sauerstoffgas 
geraengt,  im  Volta'schen  Eudiometer  durch  den  elektrischen  Kunken  ent- 
zündet, verpufft  äußerst  heftig.  Die  Producte  sind  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure,  auch,  bei  zu  wenig  Sauerstoffgas,  Kohlenoxydgas.  Berzelhjs  li.  Marcet. 
—  Er  ist  weit  entzündlicher  als  Aether;  eine  glühende  Kohle,  in  diesem  abgelöscht, 
ohne  ihn  zu  entzünden,  vermag  noch  Schwefelkohlenstoff  zu  entflammen.  Bekthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  486;  J.  B.  1857,  120).  —  Wasserstoffgas  mit  3  Proc. 
Schwefelkohlenstoff  entzündet  sich  bei  215**,  Kohlenoxydgas  mit  derselben  Menge  bei 
210*;  Spuren  von  Aethylen,  schon  0,1  Proc,  heben  die  Leichtentzündlichkeit  dieser 
Gasgemenge  auf.  Frankland.  —  Bei  der  Verdampfung  des  Schwefelkohlenstoffs 
in  Luft,  welche  Wasserdampf  und  Ammoniak  enthält,, bilden  sich  dichte 
Nebel  und  verschiedene  Oxydationsproducte.  Millon  (Compt.  rend.  51 ,  249 ; 
/.  B.  1860,  82).  — 5.  Durch  nascirendeu  Wasserstoff,  der  beim  Eintragen  von 
gekörntem  Zink  in  Schwefelkohlenstoff  und  Uebergießen  mit  Salzsäure  durch 
die  im  Schwefelkohlenstoff  sich  lösende  Säure  langsam  entwickelt  wird,  ent- 
steht unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung^CH^S,  wahrscheinlich  Disulphomethylen,  C^H^S*.     Girard  (Compt, 

rend.  43,  396;   J.  B.  1856,  294.  —  Compt.  rend.  70,  625).  —  Bei  der  Elektrolyse 

von  destillirtem  Wasser,  welchem  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  ist,  bilden 
sich,  auch  wenn  die  Elektroden  mit  letzterem  nicht  unmittelbar  in  Berüh- 
rung sind,  am  positiven  Pol  Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  am  negativen 
Pol  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff.  Becquerel  (Con^pt.  rend,  56, 
237;  J.  B,  1863,  116).  —  Leitet  man  ein  Gemisch  von  Wasserstoffgas  und 
Schwefelkohlenstoffdampf  über  erhitzten  Platinschwamm,  so  wird  Schwefel- 
wasserstoff gebildet  und  Kohle  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  des  Gasgemisches 
ohne  Platinschwamra  entsteht  kein  Schwefelwasserstoff.  Cossa  (Deutsche  Ges.Ber.  1, 117). 
—  6.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^  wer- 
den Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff-  erzeugt.  Schlaodenhauffen 
iJ.  Pharm,  [3]  29,  401 ;  J.  B.  1856,  293).  —  Längere  Zeit  unter  Wasser  in  luft- 
haltigen Gefäßen  aufbewahrt,  färbt  er  sich  gelb,  und  oxydirt  sich  zum  Theil 
zu  Kohlensäure  und  zu  Schwefelsäure.  Berzelius.  Erhitzt  man  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  Wasser  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  immer  stärker,  so  wird 
es  erst  milchig,  dann  klar,  mit  erst  grünlicher,  dann  immer  dunklerer,  zuletzt  fast 
schwarzer  Färhung;  der  Schwefelkohlenstoff  erhebt  sich  über  das  Wasser  und  ver- 
dampft dann.  Beim  Erkalten  geht  die  grüne  Farbe  des  Wassers  in  Gelblich  über, 
und  der  Schwefelkohlenstoff  senkt  sich  wieder  unter  dasselbe.  Hält  das  Wasser 
chlore.  Kali  gelöst,  so  färbt  es  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
citronengelb,  braust  auf,  und  setzt  einen  ölartigen  Tropfen  ab,  der  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Ausscheidung  von  geschmolzenem  Schwefel  verschwindet.  Beim  Erkalten 
zeigt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  zerstört,  und  auch  das  chlors.  Kali  schießt  nicht 
mehr  an.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  dringt  das  Gas  (kohlensaures?)  mit  starker  Ex- 
plosion aus,  und  das  Wasser  reagirt  stark  sauer.  Caonued  de  la  Tour  (Ann.  Chim. 
Phys.  23,  267). 

Gnielin-Kraut,  Handb.  I.  2.  15^-^  t 
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7.  Mit  liorsäiire  und  bors/Sal^engiebt  eriiuler  GliihhitoScbwefrlbiir. 

—  H.  Kaltes VitriuUil  zei-setzt  ilfri  SchwefoIkolilen^tofTiii  Schwefehind  Kobleii 
Stoff,  der  die  unti^ir  Schi(*lit  des  Vitmlids  sehwär/t.  I>ie  Däiiipfe beider  Kürpe 
glekh/j^tij:  dureb  ein  ^diiliende.^  lAnzelliinrrthr  -^^eleitet.  Hefeni  Kohl 
flceine  Kohleiisäurej,  scliwetiige  Säure.  lIy(lrotlii<>n  und  SchweteL  Hhacew 
PfjGoiALK  iJ,  rhnrm.  2L  137).  —  WassiTtVeie  Scliweft^Hiure  bildet  bei  gelinit 
Erwänueu  luit  Schivofelkolileiistdff  Kobleuoxy^-ulphid.  scliweHij^e  Siiure  o 
Schwelel.     AroisTHoXfr, 

9.  Wird  Sebwefeik(dde!istoffdnui|d'  uiir  Sehwidehva-sserstfiff  iilier  di 

kelrothglilbHide  Ku|jier-  oder  Eisenspane  u^eleilei,   so  entstehen  Sfb 

I  kujifer   (»dtT    Seliwefeleisen.    Kohle,    Naphtalin.    en)pyreuinafi>ehes  Ol 

U  Aethylen,  Sunipf^ras.  Wasserstotfpi.s.    I%s  bildet  sich  mehr  AethylfU,  wi 

E'  Kohleriüxyd^rts  zuiiesefzt   ist.   —    l*hosplinr\vassorstoff  \\lTkt    ähnhdi 

I  Scliwefelwasserstoff.   —   Seh\vefelkolileusto1iVIani]d*  und   Wa5.^*rda]n|tf  ü 

dunkel  lotbLdiilu'ndi^s  Eisen  geleitet,  ^abi^n  SurnptV^as  umi  etwas durih  B« 

I  verdiehtburen  l\ohleiiwasserstoÜ'.    -  Mit  Arsen wii.sscrstcitf  iiii<l  (ph^^sphuriiilsisi 

,To(hvnst>.Hrsti>tt"  liiiilot  sitlj  orwsis  S(iini>fjias»  *  -  Wa-^pi-stotf  nmi  Clilorwa^s^r^inff 

lUInn  nicht  ein,  —  Aiiniioiiijikii;is  venäiilaBt  lüclit  <lie  Tiil^lun^  von  Kolilpnwa-*-*«'rM 

—  Ki^ini  KrhitKeri  von  SrhwHi'lknhiPiistort'  nüt  Zink  ivnJ  W;\ss**r  mi  ^n«:e<.^hm-^bf< 
l  Hnhr  auf  275"  Mhloii  sirli  Sr  liwetHlwass*  rstutf.  Ki^lilensnuro,  Wa.vif*r*t  iff  un4  ft* 
i                       Siiinpfjffi^.    —    KnptV'r   ninl  Wü^sfT    wiikru    lioi    '250"    nirlii    merküHi    ein;   mit 

fkaliiiin  und  Wanspr  mit  mlei-  ft\mv  Zusni/.  von  Kupfer  wini  er  zersetzt,  nhm  EoU 
Wasserstoffe  zu  liiLlen.     Hkktiielmt  i^iatK  Cffitn.  Pht/.-f.  [H]  7io.  <!9-    J.  B.  1:^58,  Ü 

♦  10,  Mit  Broni  und  \Va.sser  !»ihhn  er  uaeh  iriehnnoiiatlichem  Std 

Kob!eustoJl'sul])boxybrümid.     Bkrthelot.    —   Brom  allein    wirkt   ^üiM 
Hotfij^Uith  oirht  aiit  Sc  liwefelkcdilenstoff,  Kolbk.  Bolasu.  Gkovfs:  al»er 
Gegenwart  von  Jod  oder  von  Antimotdnxunilr.  /..  B.beini  Erliiti?eti  eioerMisthui 
von  2Tli.  Sehuefelkohleii^tort',  \\  TIk  Brom  und  ;>Th.  J*k]  im  jiesrb^'^-^'^' 
Rohr  auf  irjiV\  biklet  es  TetrabroinkohlenstotT.    Bolas  u.  Grove- 
Ge^.  J3<T.3.  r>osk  —  Ti'oeknesCblor.uas  bildet  bei  niehrwdrhentUcherEiii 
aufSdiwefelkohh'iistort'heigewdlnilii'herTeniperuturCblor^fliwefel  uit 
sch\velVlkobh'nstoff;   l>eim    Uurelileiteu   von    SclnvefelkohleD>ti»fftkui: 
Chlorgas  dureh  ein  glldiemie-i,  n)it  Porzelhmseberben  crcfüllte^  IVjrzrl 
entstehen  Cliltn'sehwefel  und  Chlorkohlenstort",  iVV.  Kolbe \Ann. Phar, 
—  l)erl)aüi]^f  des  SeiiweiVlkohlenstotls  verpufft  mit  rntprchlori^^i^rtii* 
Kohlensiuire,  l^ehwefelsäure.  (hlovsfhwc^fel  und  Chh>r:  wässriiie   iimprAJ^ 
rige  Säure  er/eii^rt  Kohk*nsäure,  Srliwefidsäure,  Sahsäure  iiuil  rhlor.  1 
--  Jodsäiire.  Bromsiiure,  Jods.,  bronts.,  ehlors.,  nnterchlorijis.  Alk 
wassri^er  Lösunji  mit  Schwefelkohlenstoff'  im  zugesrliniolzetien  Rohi 
uxyiliri'ii  unter  Bihiimg  von  Jod-  und  Brom  wasserst  off.  oder  Jol-,  brrr 

^^hloilUi^taHen.      SniLAtinKSUArFTEN  iJ.  rhami,  [?,]  :14,   175).   Ver|?l   h  2.  ^^ 

Üreifaeh-(  hlorjod  zersetzt  schon  l)ei  gewilhnlieher  Temperatur  iirr    ' 
keit  zur  braunrot lien  Flüssiirkeit,  wek'he  Chbrsiiiwefel,  Kohlensupt.  i  >  ii 
und  kiTstallisirl)aren  ('blorjod-Chlorsrlnvefel,  J(T,2Sa-,  enthält.   ItWai 
^Berl.    Ala^.    Bn\    18lHi,    :^4H;    J.   B.    18*^6,    IS^l   —    Fünffaeh-nilorT>-  ^^ 

bildet  nach  Oaru's  (Ann.  PharnK  un,  \m]  Chlorscliwefelkohlenstuf 
nicht  diese  Verbindinig,  sondern  tidorkohlenstotf  und  Chbrschwefeli 

CS«  +   2PC'l^   '-=   CCV   4-   2PSrl*.      RaTHKK  \Zpits*'hr.   Chntt.    lä.  57).      l' 

kuiig  findet  iiocil  nicht  bei  100^  im  geschlossenen  Itohr,  sondern  erst  in  bdherrr  Ififl 
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ratur  statt.  A.  w.  Hofmakn.  —  Mit  Antimonchlorid  zersetzt  der  Schwefelkoh- 
lenstoff sich  unter  Erhitzung  zu  Chlorkohlenstoff,  Schwefel  und  Antunon- 
chlorür;  auch  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Schwefels  auf  das  Antimon- 
chlorid etwas  Clilorschwefel.    CS»  +  2SbCl*  ^  CCl*  -h  2SbCl»  -f  4S.    A.  W. 

Hofmann  (Ann.  Pharm.  115,  204;  J.  B.  1860,  391).  HUSEMANN  (^nw.PÄaiTW.llT, 
229;  J.  B.  1861,  122). 

1 1 .  Salpetersäuredampf,  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  eine  glü- 
hende Röhre  geleitet,  oxydirt  die  Bestandtheile  desselben.  Schlagdenhauffen. 
—  Wird  Schwefelkohlenstoff,  mit  dem  dreifachen  Maß  Salpetersäure  in  ein  Rohr  ein- 
geschlossen, das  nur  zu  '/&  davon  erfüllt  wird,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  bildet 
sich  Untersalpetersäure  und  nach  mehrwöchentlicher  Einwirkung  im  oberen  Theil  des 
Kohrs  ein  Krystallanflug,  der  sich  wieder  löst  und  sich  erneuert.  Oft  entsteht  Explo- 
sion. TiFFKREAtr  (Compt,  fend.  89,  69^;  J.  B.  1854,  308).  —  Schwefelkohlen- 
.stoffdampf  auf  glühend  geschmolzenes  Salpeters,  oder  salpetrigs.  Kali  ge- 
leitet, bildet  unter  Ent>^icklung  von  Kohlensäure  und  salpetrigen  Dämpfen 
Schwefelcyankalium  und  schwef eis.  Kali.  Schwefelkohlenstoff,  mit  wässrigem 
salpetrigs.  Kali  oder  Bleioxyd  im  zugeschmokenen  Glasrohr  auf  160^  erhitzt, 
bildet  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanmetall.  Mit  Salpe- 
trigsäiireäther  entsteht  in  gleicher  Weise  Schwefelcyanäthyl ;  auf  organische  Nitro- 
verbindruigen  wirkt  er  in  ähnlicher  Weise  reducirend,  wie  Schwefelwasserstoff.  Schlao- 

iJBNHAUFFEN.  —  Schwefclkohleustoffdampf  mit  trocknem  Ammoniakdampf 
durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet,  bildet  Schwefelwassei'stoff  und 
Schwefelcyanwasserstoff;  dasselbe  findet  statt  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  weingeistigem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Bei 
Anwendung  von  Aminbasen  oder  Amiden  statt  des  Ammoniaks  findet  unter  Bildung 
der  den  l'mst  inden  entsprechenden  organischen  Verbindungen  eine  ähnliche  Zersetzung 
statt.  ScHLAODENHAiTFFEN.  Bci  längerem  Stehen  mit' wässrigem  Ammoniak  löst 
sich  Schwefelkohlenstoff  zur  dunkel braunrothen  Flüssigkeit,  welche  Schwe- 
felkohlenstoff -  Schwefelammonium    und    Schwefelcyanammonium    enthält. 

Wahrscheinlich :  4XH«  -|-  2CS«  =--  (NH^j^.S^.CS  -f-  NH*.S.CN.  Bei  Anwendung  von 
weingeistijjem  Ammoniak  soll  sich  statt  dessen  Schwefelwasserstoff-Schwefelcyanammo- 
nium  bilden.  Zeise  (Schw.  41,  171).  —  Beim  Mischen  von  Schwefelkohlenstoff 
mit  weingeistigem  Ammoniak  entstehen  Schwefelammonium  und  Schwefel- 
cyanammonium. CS»  -f  4NH8  =  NH*.S.CX  -f  (NH*)«S.  MiLLON  (J.  Pharm.  [3] 
38,  401 ;  J.  B.  18G0,  237).  —  Es  entsteht  sulphocarbamins.  Ammoniak.  CS«  -h 

2NIP  —  Nn*.S.CS.NH2.  Aehnlich  wirken  die  Aminbasen;  Amylamin  z.  B.  bildet 
amylsulphocarbfi^mins.  Amylamin.     A.  W.  Hofmaxn   (Chem.    Gaz.    1858,   398;    J.  B. 

1858,  333).  -  Bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  wässriges  Schwefel- 
ammonium und  Ammoniak  entsteht  Schwefelkohlenstoff-Schwefelammonium, 
welches  bei  90  bis  100*^  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanammonium 
zeifällt.  CS^  4-  (NH*)2S  =  (NH*)2.S«.CS  =  NH*.S.CN  +  2H»S.  G^LIS  (J.  Pharm. 
[3]  39,  95;  /.  B.  1861,  340).  —  Weingeistiges  Ammoniak  mit  einigen  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung versetzt,  dient  zur  Erkennung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Gasgemengen, 
indem  schwefclkohlenstoffhaltige  Gase  beim  Durchleiten  durch  die  Flüssigkeit  einen 
anfänglich  gelbrothen,  dann  schwarzen  Niederschlag  erzeugen.  Herzog  {Chem.  Centr. 
1861,  l;  J.  B.  1860,  82). 

12.  Erhitztes  Kalium  entzündet  sich  im  Schwefelkohlenstoffdampf  mit 
röthlicher  Hamme  und  überdeckt  sich  mit  einer  schwärzUchen  Kruste,  die 
sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kohle  zur  schwarzen,  kohlenstoff- 
haltigen Flüssigkeit  löst.  Bkrzeliüs.  —  Natriumamalgam  wirkt  auf  Schwe- 
felkohlenstoff unter  Erwärmung   ohne  Gasentwicklung  ein,  Verbindungen 

15* 
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mit  geringem  Schwefelgehalt  bildend.  Nach  beendeter  Einwirkung  erfaftlt  nun 
dnrch  Weingeist  eine  schwarze  Lösung,  die  Scbwefelquecksilber ,  dann  Quecksilber 
absetzt  und  beim  Abdestilliren  eine  schwarze  amorphe  Masse,  Na^C^S^,  hinterläßt 
mit  Kupfersalzen  braunen,  mit  Bleisalzen  fast  schwarzen,  mit  Salpeters.  Silber  hell- 
braunen Niederschlag  von  entsprechender  Zusammensetzung  gebend.  Die  weingeistige 
Lfösung  setzt  nach  l&ngerer  Zeit  schwarzen,  in  Wasser  mit  tief  indigblaaer  Farbe 
löslichen  Niederschlag,  NaC*S,  ab,  während  Na«C"S*  in  Lösung  bleibt.  Beim  Ein- 
tragen der  drei  Verbindungen  in  verdünnte  Salzsäure  scheinen  sie  die  entsprechenden 
WasserstofFverbindungen  zu  bilden;  mit  concentrirter  Salzsäure  entwickeln  sie  Schwe- 
felwasserstoff. HKRMAini  {J.  pr,  Cheni.  79,  448;  J.  B.  1860,  897).  —  Nach  mehr- 
tägiger Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  auf 
Wasserzusatz  blutrothe  Lösung,  wahrscheinlich  ein  Snlphosalz  haltend,  das  auch  m 
Weingeist  löslich  ist  und  mit  Säuren  gelbe,  in  Schwefelkalium  mit  rother  Farbe  lö>- 
liche  Flocken  ausscheidet.     Giionkt   {Bull.  soc.  chim.  1861,  111;  J.  B.  1861,  122,,. 

—  Schüttelt  man  halbflüssiges  Natriumamalgam  unter  Abkühlung  mit  allmählich  zii- 
gesetztem  Schwefelkohlenstoff,  bis  auf  weiteren  Zusatz  keine  Erwärmung  mehr  erfolgt 
löst  in  Wasser  und  föllt  aus  dem  dunkelrothen  Filtrat  das  Quecksilber  durch  ein- 
geleitetes Schwefelwasserstoffgas,  so  giebt  die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte  Lö- 
sung beim  Eingießen  in  verdünnte  Salzsäure  rothen,  flockigen,  ziisammenballendea 
Niederschlag  von  Wasserstoffkohlensesquisulphid.  4CS*  -f-  Na'Hg  =  (Na*C*S*)=. 
Na'HgS«;  (Na«C«8»)»,Na»HgS»  -f  WS  =  HgS  +  2(Na^C»S3,NaHS);  Na*C»S*,NaHS  -^ 
3HC1  =  BNaCl  -f  H«S  -f  H*C«S«.  Natrium,  mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  140  bis  150^  erhitzt,  bildet  Schwefelnatrium  und  Natriumkohlensesqai- 
sulphid.    Low  (Pharm,   Vierteljahr sschr,  14,  483;  J.  B.  1865,  140.  —  ZeiUchr,  Choh 

9,  173;  J.  B.  1866,  119).  —  Natriumamid  bildet  bei  gelindem  Erhitzen  mit 
Schwefelwasserstoffdampf  Schwefelcyannatrium,  oft  unter  Erglühen.  2iH*X* 

+  CS»  =  Na.S.CN  -f  H«S.  BeilSTEIN  U.  GeUTHER  (Ann.  Pharm.  108,  SS;  J.B. 
1858,  119). 

13.  In  den  wässrigen  Alkalien  löst  der  Schwefelkohlenstoff  sich  all- 
mählich zur  braunen  Flüssigkeit  unter  Bildung  von  kohlens.  Alkali  uml 
Schwefelkohlenstoff-Schwefelraetall.  6KH0  +  3CS*  =  K«.()».CO  -f  K».S».CS  - 
3H»0.  Bebzeuüs.  —  Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium  bildet  mit  Natriuic- 
amalgam  niedere  Schwefelungsstufen  des  Kohlenstoffs.  Low.  —  Mit  weith 
geistigem  Kali  bildet  er  xanthons.  Kali,  Zeise  ;  eben  so  mit  KaliumalkoboUt. 

ScHLAGDENHAUFFEN.  —  Die  Bildung  von  xanthons.  Kali  dient  zur  Erkennung  p- 
ringer  Mengen  Schwefelkohlenstoff  in  Gasen  oder  Flüssigkeiten.  Man  behandelt  die- 
selben mit  weingeistigem  Kali,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  nnd  sfC'^ 
KupferoxydBalz  hinzu,  welches  mit  xanthons.  Kali  gelben  Niederschlag  bildet.  A.  X<^ii 
(Ann.  Pharm.  86,  369;  J.  B.  1853,  643).  —  Schüttelt  man  in  Wasser  saspai* 
dirten  Schwefelkohlenstoff  mit  Bariumhyperoxyd,  so  löst  sich  letzteres  zur 
gelben  Flüssigkeit,  die  sich  bald  durch  Ausscheidung  von  kohlens.  Bant 
trübt  unter  Bildung  von  Zweifach-Schwefelbarium.  Wahrscheinlich  bildet  avt 
zuerst  eine  Verbindung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Bariumhyperoxvd,  die  mit  Barn- 
hydrat  sich  wieder  zersetzt.  Ba.O«.CS«  -f  Ba.O^.H*  =  Ba.O'.CO*  +  BaS^  +  H4'. 
Bbodie  (Pogg,  121,  372;  J,  B.  1863,  319).  —  In  der  Glühhitze  bildet  SchwefcJ- 
kohlenstoffdampf  mit  Baryt,  Strontian,  Kalk  Gemenge  von  2  At.  SAwrfd- . 
metall  und  1  At.  kohlens.  Salz.  3BaO  +  CS*  r=  2BaS  -f  Ba.O«  CO.  lÄJp» 
bildet  er  mit  gelinde  glühendem  kohlens.  Kali  unter  Entwicklung  voi^k- 
.  lensäure  ein  braunschwarzes  geschmolzenes  Gemenge  von  Dreifach- SIF^ 
felkalium  und  Kohle.    2K».0«.C0  -f  3CS^  =  sco^»  +  2K*S»  -f  2C.    Bkkzj! 

—  Auf  die  kohlens.  Erdalkalien  wirkt  Schwefelkohlenstoff  in  der  Q 
hitze  kaum  ein;  gemischt  mit  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensi 
bildet  er  schon  in  dunkelster  Rothgluth  Schwefelmetall,  wahi-scheinlicl 
Folge  der  bei  Gegenwart  dieser  Gase  zuerst  stattfindenden  Bildung 
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Schwefel,  Schwefelwasserstoff  oder  anderen  schwefelhaltigen  Gasen.  Die 
schwefeis.  Erdalkalien  werden  viel  langsamer  zu  Schwefelmetall  reducirt. 
Schöne  (Pogg,  112,  193;  J.  JB.  1861,  122).  S.  auch  H.  SAiNTB-CLAiaK Dkville (Coiw|)^ 
r&nd.  35,  261;  /.  B.  1852,  715).  —  Magnesia  Und  Thonerde  geben  beim  Glü- 
hen in  Schwefelkohlenstoffdampf  Schwefelmagnesium  und  Schwefelaluminium. 

Fr6mY  (Compt  rend.  35,  27;  J.  B.  1852,  341). 

14.  Durch  siedendes  Übermangans.  Kali  wird  Schwefelkohlenstoff  zu 
Schwefelsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Cloez  u.  Guignet  (Compt  rend.  46, 
1110;  J.  B.  1858,  590).  —  Chromsäure  und  deren  Salze,  Übermangans.,  mo- 
lybdäns.,  Wolframs.,  titans.,  vanads.  Alkalien  werden  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  zu  den  entspre- 
chenden Oxyden  reducirt.  Arsenige  Säure,  Arsensäure  und  deren  Salze  geben 
Schwefelarsen.  Schlagdenhauffen.  —  In  der  Glühhitze  geben  die  metalls. 
Alkalien  die  Schwefelverbindungen  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle,  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  (bei  Wassergehalt)  und  mit- 
unter von  schwefliger  Säure.    W.  Müller  (Pogg.  127,  404;  J.  B.  1866,  120). 

15.  Die  meisten  Oxyde  schwerer  Metalle  werden  durch  Glühen  in 
Schwefelkohlenstoffdampf  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  schwefliger 
Säure  in,  oft  krvstallische,  Schwefelmetalle  verwandelt.   Berzelius  u.  Mar- 
CKT.    Schlagdenhauffen.    Viele  Metallsalze  erleiden  gleiche  Umwandlung. 
W.  Müller.  —  Schon  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  im  zuge- 
schmolzenen Kohr  geben  mehrere  Metalloxyde  und  wasserfreie  Metallsalze 
bei  250^,  wässrige  Metallsalzlösungen  und  in  Wasser  vertheilte  Metalloxyde 
bei  200**  Schwefelmetalle.    Schlagdenhauffen.  Chlorkupfer  wird  bei  250^  kaum, 
Jodkupfer  bei  SOO*'  gar  nicht  zersetzt   Kupferpulver  wirkt  bei  200<>  langsam,  bei  250^ 
rascher  ein,  Halbschwefel kupfer  und  geschwefelten  Kohlenstoff  bildend,  der  nach  Be- 
handlung der  Masse  mit  Salpetersäure  in  schwarzen  Flocken  zurückbleibt,  die  nach 
dem  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  gegen  20  Proc.  Schwefel  halten.    Durch  Was- 
serstoff i-educirtes  Eisen  zersetzt  den  Schwefelkohlenstoff  bei  250  bis  270®.    Das  Zer- 
setzungsproduct    entwickelt    mit   Salzsäure    Schwefelwasserstoff  und  läßt   bräunlich- 
schwarze,  flockige,  unter  dem  Mikroskop  schwach  krystallisch  erscheinende  Masse  mit 
35  Proc.  Schwefel  und  15  Proc.  Eisen  zurück,    wahrscheinlich   eine  Verbindung  von 
Eisen  mit  einer  niederen  Schwefelungsstufe  des  Kohlenstoffs.     Merz  u.  Weith  {Zeit- 
schn  Cheni.  11,  513;  12,  241).  —  Eisenfeile  wirkt  trocken  bei  220«  nicht  ein,  bei 
Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  100<*,  unter  Anderem  Ameisensäure  und  Methylen- 
sulpbid  bildend.    Low.  —   Heber   eine   zur   völligen   Zersetzung   nicht   hinreichende 
Menge  rothglühenden  Eisens  oder  Kupfers  geleitet,  verwandelt  sich  der  Schwefelkoh- 
lenstoff in  eine  rosenfarbige,   scharf  schmeckende,   sehr   flüchtige   Flüssigkeit.    Das 
fvupfer  ist  in^ Schwefelkupfer  verwandelt  und  nach  Cluzbl,   nicht   nach   Bekthollet, 
TnfeNABD  u.  YAUQrELiN,  mit  einer  kohligen  Materie   überzogen.    —   Nach   Begquerel 
soll  eine  Kupfcrplatte,  die  in  einem  zügeschmolzenen  Glasrohr  in  Schwefelkohlenstoff 
und    darüber   geschichtetes   wässriges   Salpeters-  Kupferoxyd    eintaucht,   Absatz   von 
Kohle  in  nietallglänzeuden  Blättchen  an   den  Wänden  der  Röhre  veranlassen.    Nach 
WöHLBR  (Pogg.  17,  482)  ist  dieser  Absatz  nicht  Kohle,  sondern  Schwefelkupfer,  von 

^  im  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Schwefel  herrührend,  daher  auch  ohne  Zusatz  von 
^Salpeters.  Kupferoxyd  entstehend.    —    Nach   Lionnet   {Compt.  rend.   63,  213;   J.  B, 

1866,  111)  findet  beim  EintaucJien  eines   mit  Zinnfolie   spiralig   umwickelten  Platin- 
^  ,;jder  Goldblechs  in  Schwefelkohlenstoff  Bildung  von  Schwefelzinn   und   krystallischem » 
:t'^^hlen8toff  statt. 

:;0ly  16.  Schwefelkohlenstoff  giebt   beim  Erhitzen   mit  Wemgeist   auf  300^  Spuren 

^(''il  gasförmigen  Umsetzungsproducten.    Ladenbubo  (Deutsche  Ges.  Ber.  2,  271). 

]^k        17.  Mit  Zinkäthyl  erhitzt  er  sich  von  selbst  zum  Sieden;  es  entweichen  Schwe- 

i^  tasserstoff   und  Aethylen   mit   Schwefelkohlenstoffdampf  und   etwas   Kohlensäure. 

^  i,  Hauptproduct  der  Umsetzung  wird  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:   CS*  -|- 
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Zn(C=H*)^  =  CiCm^mj.nS  gebililet.  AehiTlic^h  ist  tli<?  Em^irkiin|  lüf  Zifikm^kTl. 
Grabowski  (WmL  Akad.  Ber.  53,  2,  76;  ./.  B.  ISGO,  5031 

Vi^büuhfngetL  a.  Mit  Wasser.  Beim  Verdunsten  von  SchwdrikuWaii 
Stoff  an  feuchter  Luft  biklet  sich  eine  krystallische  Verbindung  mit  Wasser- 
Berthelot  {Ann.  Chim.  Phas.  [B]  m,  490:  J.  B.  iösö,  2B31  —  Leit4,*t  müemt^ 
kräftigen  Luftstrom  auf  Schwefelkohleustoff,  so  entsteht  diurb  die  Veiliiii 
stimg  d&ssellteu  eine  Kälte  von  —  20"  urut  es  bleibt  ein  krTStallisirtes  Hy 
2CS*,FP0,  üuiiick.  Es  ist  nicht  ertin'deiiich,  tlen  Luftstrom  km^tlieh  fi 
/M  machen.  1)l-CLALIX  iCompt.  rentL  tJ4,  1099;  J.  B.  lötiT,  1581  —  Weife  Krj 
stalkchuppen ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmelzend.   BEBTHfXi/T,  " 

—  3**  zerfallend,  eben  so  leicht  entzündlich  wie  Schwefelkohlenstolf.  FUcun^ 
Eutliält  73  Prw,  S eh wcfetkohleu Stoff,  Rkrtuelot,  im  ilittel  S^A  Proc> ,  berwhMt  If 
2CS%1P0  =  l?9,41  Proc.  ScliTvefeÜccililtn&toff  und  lü^alt  Proc.  Wass4»r,  DimaiÜ 
Vergi.  I,  2,  224. 

b.  Mit  tropfbarer  Kohleusliure  nach  jedem  Verlialtiiiß  niisihhar.  Tu 

LOBIER, 

c.  Mit  Phosphor.  Seh weCelkoblenstoff  löst  sein  8-fache^.  Tuv 
sein  17-  bis  18-faches,  A.  Vogel  {K  ItrptTt.  phnm.  17,  um,  sein  i* 
BöTTOEK,  Gewicht  Phosphor  auf,  ohne  fest  zu  werden,  —  Der  amorphe  Vk<ä^ 

ist  udIösUcIi  in  SrhwefelkoUlcnstoft',  ScHUf'^rrnii,  die  lieni  Phosphor  tie%emfiigte  i 
Pliosphorsubstauz  cheufalla.     B^ttheb.  -    Die  Losung  enizündet    sich  bei  um  ^ 
(Irigerer  Teuiperaturi  je  melir  Phasplior  sif^  enthält,  BOTTfrfiR;  bei  21^  UD*i  1*4  Zi 
von  Jdd  oder  Clilor,    welche  sich    mit   dem  Pho*sphor   unter  Wünneenuncklnil 
binden,  augenblieklich.    Biibitüteiu     Mit   dnr  Aut^ijsung   benetztes    rapitr 
hkh  nacli  einigen  Minuten  von  «elbst,  Lampauius  (sofern  der  Phosphor  QArk 
dnnstfin  des  Schwefelkoiilenstoffs  fein  vertheüt  znnlckldeibt) ;   das^^elbe  entzis^ii 
beim  Eintauchen  in  fSalpeterääure,  Bkkwktf«.     Die  mit  chlor^ä.  Kali  gemengte  Li 
verpufft  heftif^  hehu  Reiben  und  entzümbit  sieh  durch  Vitriolöl.  Brj.iti^tsib,    iHf 
läsuug  von  fj  Tb.  Phospbt/r   in    1  Th.  Sehwefelkohlen Stoff  set^   bei  —  3.5*  Kit 
ab.  TuoMwsiMinFF.    Weingeist  srblagt  den  Phosphor  nieder,    Bbrz^kulis*  —  3Üt  fl 
Phosphür  geiinnt  1  Tli.  Sehwefeikohlenstuff  tax  einer  luirisetett-älmlKiieii  yL^sm^ 
iieh  selten  auf  Glas  oder  Metall,  al>er  in  einigen  Set  unden  üiif  Fließpajd^r 
BOTTOiäR.  —  Vergl  LAiu-Aoirs  (A.  Gehl.  2,  Il>5);  Tromm&dijwff  (X  Tr.   57,  L  Si<t 
Brewstkh  (Ji:tünb.  Phil.  J.  5,  222;    SchiE,  33^  121);    RvrrtiEB  i:<thtr.  6h,  u^:,  J 
Chcm.  12,  360).  —  Die  Losung  von  Phosphor  hi  Schwefelkohlenstoff  fÄllt  su^ 
lösnng  Phosphor kupfer,  aus  alkalischer  Zinklösuug^  Phosphondnk.  Nicku^«/. 
|4]  9,  m). 

iL    Mit  Schwefel.     Der  gewöhnliche  rlionibische  Schwefel  loA 
unter  Teniperaturcnuedrigung  in  Schwefelkohlenstoff",     20  tIj.  Scb 

ver  in  50  Th.  Schwefelkohlenstoff  von  22"  geschüttet,  kiiblen  ihn  um  ^  ib.    0 

—  Bei  der  Lösung  von  1  Gramm  rhombischem  Schwefel  findet  Alisorpiion  ^wi 
Wärmeeinheiten  statt.  IkRTUKLot  \CompL  rend.  70,  94H1.  —  100  Th.  Sch' 
kohlenstoff  lüwen  bei  V'=  2i2J3  -]-  0,5SS74t  +  0,oi73;^7t- —  u,(H>0 
Theile  Schwefel,  gefimden:  bei  0**  =  23,99  Th.,  bei  15**  =  37,n 
bei  55"  =  iai,34  Th,  Cossa  {DeuUcht  Ge^.  Ber.  1,  138).—  100  TL  Sfl 
felkohlenstoif  lösen  bei  12'*  =  35  Th..  Ch.  Sainte-Claiue  Detille.  bei 
^  3S,7  Th.,  beim  Siedepunctt  73,4G  Th.  Schwefel  P.wtk  (Contj^r. 
466 1  J.  /J.1852,  384).  —  lieber  das  Verhalten  der  amleren  Mo(Uüc«tion*^n  lie;- -^  t^ 
fels.  M.  diese.  —  Die  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlas^ 
siedet  bei  55^.  Cossa.  —  Der  gelöste  Schwefel  bleibt  beini  Verl*miTJr^  I 
der  Lnft  zurück,  wird  durch  Zusatz  von  Äether.  Weingebt  oder  hf^ßü 
wässrigen  Alkah  ausgeschieden ,  beim  Schütteln  mit  Blei*  oder  SilWrdi 
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gani  oder  mit  Quecksilber  durch   Bildung  von  Schwefelmetall   entfernt. 
Berzelius. 

e.  Mit  Schwefelsäure.  Wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zei-setzend  auf  hocknen  Schwefelkohlenstoff,  son- 
dern bildet  eine  an  der  Luft  rauchende  Lösung,  die  bei  Anwendung  gleicher 
Theile  beim  Erkalten  zur  verfilzten  Krystalhnasse  erstarrt,  an  der  Luft  zer- 
fließend und  Schwefelkohlenstoff  abscheidend.  Geuther  fAnn.  Pharm.  109, 
71;  J,  B.  1858,  85).  —  Bei  30*^  sind  Schwefelkohlenstoff  und  flüssiges  Schwe- 
felsäureanhydrid in  jedem  Verhällniß  mischbar:  bei  15^  nimmt  jede  der 
Flüssigkeiten  nur  etwa  V«  der  andern  auf.  Eine  Mischung  aus  gleichen 
Theilen  beider  siedet  bei  34*^.  Schwefelkohlenstoff  und  wasseifreie  Schwe- 
felsäure wirken  zersetzend  auf  einander,  (vergl.  I,  2,  232),  besonders  bei  Ge- 
genwart geringer  Mengen  von  Schwefelsäurehydrat;  es  scheidet  sich  all- 
mählich eine  braune  Masse  ab.  Schultz-Sellack  {Po(J(j.  i?9,  484). 

f.  Mit  Schwefelwas-serstoff.  —  g.  Mit  Wasserstoffschwefel,  Gore.  — 
h.  Mit  Jod.  —  i.  Mit  Brom.  —  k.  Schwefelkohlenstoff  löst  die  Jod-,  Brom- 
und  Chlor- Verbindungen  von  Phosphor,  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Antimon, 
die  Cliloride  von  Zinn  und  Titan.  Die  Sauerstoff-,  Jod-,  Brom-,  Chlor-, 
Fluor-Verbindungen  der  meisten  Metalle  und  alle  Sauerstx)ffsalze  sind  un- 
löslich darin.  Gore  (Pha.  Maa  J.  [4]  30,  4i4;  J.  b:  1865,  42).  —  1.  Mit 
Chlorstickstoff.  —  m.  Mit  x\mmoniak. —  n.  Mit  Schwefelmetallen  (1,  2,252). 
—  0.  Mit  Triäthylphosphin  verbindet  sich  der  Schwefelkohlenstoff,  beim 
Mischen  der  unverdünnten  Substanzen  mit  Explosion,  zu  caimoisinrothen 
Krystallen,  P(C'*H''*)''^,CS^.  Gerinffe  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  können  auf 
diese  Weise  in  Gasen  oder  Flüssigkeiten  entdeckt  werden.  A.  W.  H0FMANN(C/ieyw. 
G(tz.  1858,  398;  /.  B.  1858,  333).  —  p.  Mit  Weingeist,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen,  Campher,  Harzen. 

D.  Schwefelhaltige  Kohle.  Die  Kohle,  welche  zur  Darstellung  1  des  Schwefel- 
kohlenstoffs gedient  hat,  hält  etwas  Schwefel  so  innifr  gebunden,  daß  er  sich  nicht 
durch  Glühen  entwickeln  läßt.  Clement  u.  Desormes,  Beuzelr's.  Dieselbe  Substanz 
erhält  man,  wenn  man  SchieGpulver  mit  Wasser  auszieht  und  aus  dem  Rückstande 
den  Schwefel  durch  Hitze  zu  entfernen  sucht.  Pkoist.  Berzelius  betrachtete  sie 
als  ein  Supercarburet  des  Schwefels. 

Beim  Erhitzen  von  Fünifach-Schwefelj)hosphor  mit  vielen  organischen  Substan- 
zen, insbesondere  mit  Essigsäure,  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  flüchtigen  Zer- 
setzungsjiroducte  ein  zäher  Rückstand,  der,  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge 
gewasciien  und  getrocknet,  an  Schwefelkohlenstoff"  unreines  Wasserstoffkohlensesqui- 
sulphid  abgiebt,  während  ein  Körper  von  der  ungefähren  Zusammensetzung  C*S  zu- 
rückbleibt (gefunden:  40,52  Proc,  berechnet:  40,00  Proc.  S),  der  beim  Erhitzen  sich 
in  Kohle  und  Schwefel  zersetzt,  in  warmem  Vitriolöl  sich  mit  rother  Farbe  löst  und 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  heftig  angegriffen  wird.  Low  (Zeitschr.  Chem. 
1867,  20;  J.  B.  18ü7,  157). 

E.  KohJenoxifSidphhh     Carhoxylsulphid^  Schtcefelkohlenoxyd.    COS. 

Findet  sich  sehr  wahrscheinlich  in  der  Thermalquelle  zu  Harkäny,  wahrschein- 
lich auch  in  der  kalten  Schwefelquelle  von  Parad  und  scheint  überhaupt  in  der  Natur 
ziemlich  verbreitet  zu  sein.    Than. 

Bildung.  1.  Beim  Durchleiten  von  Kohlenoxydgas  und  Schwefeldampf 
durchweine  schwach  glühende  Röhre,  Than,  oder  durch  Einwirkung  des 
elektrischen  Funkens  auf  dasselbe  Gasgemenge,  Chevrier  {Compt  rend.  69, 
136),  in  beiden  Fällen  mit  viel  Kohlenoxydgas  gemischt.  —  2.  Neben 
schwefliger  Säure  bei  Einwirkung  von  trockner  Kohlensäure  auf  siedenden 
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Schwefel.  Co^^x  {Deutaeh'  Ge^.  Ber.  1,  117|,  Oller  (les  eL  Funkens  mi  R 
leEsäiire  und  Schwefeklaiiipf.  äCO"  -f  3S  —  iicos  ^  hok  Chevrsek,  — 
'1  B^i  der  Zersetzung  von  Schwefelcyaiikalium  durch  iiiißig  verdimilt 
Schwofelsäure,  ILSXX  +  H^O  =  NH^  +  cos,  K^  entsteheii  ^etda  l 
scliwefelblauyiiure,  Blausäuri»  imd  Schwefelkdilr^nstoff.  ThAX-  — -  4.  Bei  EißW 
k  kung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  SchwefelkohleiistoC    C^--  Sfn. 

I  COB  -f  SO«  -^  S.  At^mstrong  {Dmtf^ehf  GtH.  Ber.  2,  7121.  —  j.  Beim  EinleitfP  Tiä» 

P  trockneni  Scliwefehvasj^erstütfpjas  in  C^-ansäureäther.     Die  Masse  erwäffll 

sich,  efstan-t  durch  Bildung  kryst allischen  Diäthylharastofis  und  ^ebt  wt 
etwas  Schwefelwasserstoff  genüi5ch{e>i  Schwefelkiihlcnoxyd,  2C*H-ii.rx--H^ 
-=  COS  +  NH^CO,X(C^H^p.  LadknbüFi.  iDt^utmhe  Ge*%  Ber.  V.  2TSi,  —  6,Bäi 
Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Schwefelkohlenstoff  im  zu^^eschniolzenen  Ri 
auf  110^  entstehen  Kohlcnoxysul]diid ,  SchweMcyanammonium  und  rti« 
Schwefelwasserstoff,  Nii^co.'xn^  -f-  rs-"  =r  xni,s!c\  +  co??.  liitOBD 
iVf^nt^ehe  Ges.  Ber.  2.  30).  —  7.  Beiui  Erhitzen  \\m  Thiacet^iiun*  auf 
entwickelt  i^ich  ein  tinsgenieuge.  das  zu  ^^4  aus  Schwefelwasserstoff,  ni  '^ 
aiu^  KoJilcnoxysulphid  und  wahi-scheiidich  etwas  ^lethyl  und  Mcthylwa- 
Stoff  besteht,  Ladiixbukg  iDetüHdie  Cwes,  Ber.  ti,  r^H).  —  8,  Beim  Erhitzen 
Oxarnid  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  2[)rj*^  entstehen  SrhwefelcyanauiuTö^'i 
Kühlenoxyd,  Scln^'efelaxyrtullJhid  uud  etwas  Schwefelwasserstoff.  NH=X>»^ 
-h  rs^  =  MKS.CN  -h  Co  +  COS.     LlOKXnUTlo  {Dtutsihf  den.  Brr.  1271). 

9,  Beim  Erhitzen  von  Acetatuid  mit  Schwefelkoblenstüff  tiher  :*lo"  qü^b* 
Iien  nehen  viel  Schwefelwassei-stoff'  Kuhlenoxy?iuli>hid,  Kohlenoityd. 
säure  und  ein  brennbares  Gas.  Wiilii-5cheinhdi:'2fXHs.C*H^0}-r  CS*  =  Ml*-> 
+  COS  +  CO  +  C^H^     Laoexbijjg.   —    lo.    Das    mit    Schwefelcjanji 
i.soniere  Aethylsenföl.  C^'H'\N,CS  [sowie  niehrere  analoge  Verinndi 
wird  durch  Mtrioliil  in  Kohlenoxvsulphid  und  schwetels.  xVethvkniin 
C^H^N.CS  +  wo  =  C^HMIN  -h  COS.  A.  \\\  Uorm^^i  (Druf^eGr^BerA  li 
Bar^Mhinif.    1.  Man  trägt  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  5  M*fi 
triolöl  und   4   MaL^  WasM^r  Scliwefelcyankahuni  ein,  so  lange  die  >l 
Hllssig  bleibt.     Die   von   sidi^st    beginnende   Gasentwicklung   imGhii 
nöthigeufalls  durch  Al>lviildnng  oder  unterstützt  sie  durch  selir  gelimlei 
w^ännen.  so  daß  nnin  einen  gleichmäßigen  (lasstrain  erhält.    Eis  hihkt 
etwas  Uebei-srhwefelblausaiu'e  und  d:Ls  Gas  enthält  Si>uren  von  Bki 
(wahrscheinlich  auch  etwas  Ameisensäure),  Schwefeikoldcnstuff  und  Wi 
rlie  num  durch  Uel>erk^iten  über  mit  feuchtem  Que(!ksilberuxyd  eingerii 
Baumwolle,  Schnitzel  xun  uiclit  vulkanisirtein  Kautschuk  und  Chlorcaldil 
jedes  in  einem  U-Rohr  befindlich,  eutfemt.     Man  sammelt  das  G«s  1 
Quecksilber,  Thax  {Afirt.  Phnni^  .Vf/j?/j?.  5,  2^\\:  J.  B.  18,^» 7,  15.3*.—  Jim  d»s 
völlig  von  Bchw^felkolilenHtotiilünn^f  J'n  Itefreieiu   ht  ßi  erfortltfrHrh,    tlas  l'-Ruhr 
Kautsphnks]miien  durrh  riiie  Ksiltemisi  liuuu  auf  ^  18  hu  —  23"  abzukühleii,  Bisi 
iAnn.  Pharm,  14M,  I37i.  —  Duivli  KaiUsrliuk^rliinUol  Ußt  siih  der  J^ch"r«fcfIl£! "' 
stnffiliiniiif  nfclu  \i'i]V\<r  entfernen,   aber  tliinli   Tridthyh'bo^pliin ,  ^elch€?^  mit 
ItPTi  eine   kryafallisrhe  A'erbjndnii^  biltJet,    auf  Scbwefelkoblf^Doxyil  aber  iiklit 
Miit)  lüÜl  das  Gas  ilnrch  ein  ziemlieb  laiijTffns  Uolir  J?treirben,   welcbes  mit  kü 
TrlKlbylpliüSj^libiulösiing    bcffiiphtrtf^    naumvolle    eiubrdt.     A,  W.  Buhiati-?!   i 

^  Ge.^.  Ber.  i2,  7h),  —  2,  Man  erwlirmt  eine  .Alischung  von  gleichen  Atfiri 
Schwefelkohlenstoff  und  wasserfreier  Schwefelsäure  gelinde  auf  dem  Wj 
serliade  und  liefreit  das  sich  gleichmilGig  entwickelnde  Gas  von  schweffi; 
Säure  und  Schwcfelkohleustoffdampf,  Abm.stkoxg. 
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Eigenschaften.  Farbloses^  schweres,  Gas,  das  sich  wie  eine  Flüssigkeit 
aus  einem  Gefäß  ins  andere  gießen  läßt.  Riecht  nicht  unangenehm,  der 
Kohlensäure  ähnlich  und  zugleich  aromatisch  harzig  und  etwas  nach  Schwe- 
felwasserstoff. Röthet  Lackmustinctur  noch  schwächer  als  Kohlensäure. 
Brennbar,  unterhält  nicht  das  Brennen.     Than. 

Maß.     Spec.  Gew.     Than. 
C  12  20,00      Kohlenstoffdarapf      1  0,83112 

0  16  26,67       Sauerstoffgas  1  1,10564 

S      _    S2 53^33 Schwefeldampf  1  2,21128 

COS       60  100,00      Kohleuoxysulphid     2  4,14804 

1  2,07402       2,1046 

Bei  der  Verpuffimg  von  Kohlenoxysulphid  mit  Sauerstoff  fand  eine  Contraction 
des  Volums  von  1  auf  0,531   und  0,468  statt;  berechnet:  0,5  Vol.  Than. 

Zersetzungen.  In  der  Glühhitze  zerfällt  das  Gas  ohne  Volumverände- 
rung in  Kohlenoxydgas  und  Schwefel;  durch  einen  elektrisch  glühenden 
Platindrath  läßt  es  sich  völlig  in  diese  Bestandtheile  zerlegen.  Than.  — 
Es  ist  sehr  entzündlich  an  der  Luft,  schon  durch  einen  kaum  glimmenden 
Holzspan ;  es  brennt  mit  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme^  bei  ungenügen- 
dem Luftzutritt  Schwefel  abscheidend.  Mit  IV'a  Maß  Sauerstoffgas  gemischt 
verpufft  es  beim  Anzünden  mit  starkem  Knall  und  blendender  bläulichweißer  Flamme. 
Mit  7  Maß  Luft    brennt   es   ruhig   ab.     Mit   Stickoxyd  verpufft  es  nicht.    Than.  — 

Seine  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff. Than.  —  Jodstärke  wird  durch  das  Gas  bald  entfärbt.     Chlor 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Than.     In  Rothgllith  bildet 
Chlor  etwas  Chlorkohlenoxyd  neben  Chlorschwefel  und  Kohlenoxyd;  ähn- 
lich wirken  in  der  Hitze  solche  Metallchloride,  die  in  höherer  Temperatur 
Chlor  abgeben;  Antimonchlorid  bildet  schon  in  der  Kälte  eine  kleine  Menge 
Chlorkohlenoxyd ;  die  Zersetzung  blieb  in  allen  Fällen  unvollständig.    Me- 
tallchloride, die  ihr  Chlor  in  der  Hitze  nicht  abgeben,  z.  B.  Zinnchlorid, 
bilden  kein  Chlorkohlenoxyd.   Brom  bildet  in  der  Hitze  kein  Bromkohlen- 
oxyd.   Emmerling  ü.  Longyel  {Deutsche  Ges.  Ber.  2,  546).  —  Ammoniakgas 
Tauf  welches  Schwefelkohlenstoffdampf  nur  wenig  einwirkt)   beginnt  mit 
Kohlenoxysulphid  sofort  Krystalle  von  sulphoxycarbamins.  Ammoniak  zu  bil- 
den, indem  2  Maß  Ammoniak  sich  mit  1  M.  Kohlenoxysulphid  vereinigen. 
COS  -f  2NHS  =  NH*.S.CO.NH«.   Wässriges  Ammoniak  absorbirt  Kohlenoxy- 
sulphid rasch,  während  es  Schwefelkohlenstoffdampf  nur  sehr  langsam  auf- 
nimmt. Berthelot  {Bull  soc.  chim.  \2]  9,  6;  J.  B.  ib68,  160).  —  Weingeisti- 
ges Ammoniak  bildet  ebenfalls  sulphoxycarbamins.  Ammoniak.   Leitet  man 
Kohlenoxysulphid  in  weingeistiges  Einfach-Schwefelammonium,  so  setzt  sich 
ein  blaßgelber  Körper  ab,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelkohlen- 
stoff entwickelt;  das  sulphoxycarbons.  Ammoniak  scheint  also  nur  bei  niede- 
rer  Temperatur  bestehen  zu  können.    Der  rückständige  Körper  hat  die 
Reactionen  des  sulphoxycarbamins.  Ammoniaks.  (NH*)2,S8.CO  =  H«S  +  NH*.S. 
G0.NH2    (oder   nach   Muldkb   wahrscheinlicher  NH*.O.CS.NH«).     E.  MüLDER   (Zeit- 
whr.  Chem.  12,  57).  —  Kali,  Natron,  Barjt,  Kalk  in  wässriger  Lösung  bil- 
den mit  Kohlenoxysulphid  kohlens.  Salze  und  Schwefelmetalle  (COS  4-  4KH0 
^K».0*.CO  4-  K^S  +  2H»0);  die  Absorption  erfolgt  langsamer  als  bei  koh- 
lensaure, Than,  aber  beträchtlich  rascher  als  bei  Schwefelkohlenstoffdampf, 
der  mit  anderen  Gasen  gemengt  ist,  Bertheix)t.  —  Mit  absolutem  Wein- 
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geist  liefeiichtetes  Kali  nljsoriiiit  das  Gus  rasch,  BKKTEELm;  weinutMi^ 
■Kali   bildet  ätiiylsiilphoxykolilensuures  Kali.    K.O.H  4-  C^H^oii -^  t?<i  = 
K.O.CS.O.C^H^    Bemikr.   ^  Natrium   IriWtt  in   dem   Gast»  scJion  \m  ^ 
wtihnlielier    Teiii]K^nitur    eme    \mm    Erhitzen   srhnielzetide   KnMe:  m 
scliwai^her  Tlütliglnth  ent^^nndet  es  sirh  nnd  verbrennt  explosionsurtip  ar 
schvvar5!:en,   leicht  sclinielzbaren  Mas^^^  von   Kohle,    Schwefelnatniim  on^ 
kühlens,  Natron.  Thax.  —  Pdeiessig  gieht  weiCen,  bald  f^rnuihmiin  wenlend» 
Niedemdilag.    Neutrale  oiler  saure  Lösungen  von  Blei-,  Kadniiuiu-,  Kor 
pfer- ,    Silliersalzen   werden   nicht    veriludert:    anmiüniakalistdie  IJ^unai 
^ehen  Fälluu^nn   von  Schwefel inetall  —  Fein  zerthelltes  Eisen.  Kupfer 
Silber  zers^etzeii  beim  Erhitzen  da?^  Gas  unter  Bildung  von  SchweMiuetiL 
Quecksilber  übt  bei  gewöbrdicher  Temperatur  auf  das  trm^kne  Gsls  ketum 
Einfluß,  heim  Kochen  damit,   oder   Im  (legenwart  von  Feuchtigkeit  >ckB 
bei  gewiihnlichcr  Teinjäeratur.  bildet  e5  Scliwefelquecki^ilbiT.  Tuan.—  Niti^ 
prussidnatiium  bewirkt  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  keine  Veninii^ 
rung,  in  alkalischer  intensiv  blan violette  Färbung.  —  Ana  üiHkmdm  qa^h 
sUtii?raLlijl   scheidet   das   (rus  Qin^tksiltKn'   nh  nml  bililet  eine  ^wiebelanig  K^L^jidi 
gelbUt'lie  Flüssigkeit,  viclU'icht  TbifijnupiousautTäther.    Tmax. 

Vevhhidnnfft'ti.  Wasscr  ah^orbirt  seiu  i^Ieichft^  Maß  von  dem  Gai4\  * 
hält  dadurch  den  üerueU  und  t^üßen  ,  hinterher  prickelnd  schweflbeD  0^ 
schmack,  zugleich  nach  Sclnvefelwassei-^toff  und  schwefliger  Saun*.  In- 
ätliviphospbiB  In.Kt  sein  gleiclies  Muß  KulilüiHL\yi4nlebiii.     A,  W.  Uv^fma^s. 

Schwefel   und    Bor. 

A,  Schivefdhor.  B^S^ 

BMiftiff.  Beim  Glühen  von  Bor  in  Schwefeida mpf  rxler  in  S<iliwefeJwt*ierN*I- 
gas;  heim  ZiisanxmenschtiielKfin  von  amorphem  lior  mit  Miwefelhlei ;  beriu  CfUh^ 
von  Borsüiu-e  oder  horsauren  Sals^en  in  Scbwcielkotdenstoffiiampr. 

Darnteätutg.  L  Mail  laiugt  ein  (Temenge  von  gepulverter  gesi liuiiii^ 
zeiicr  Borj^Htne  nnd  Kienniß  auf  KoidenschittVhen  in  einer  Porcellimi^ 
zum  starken  Glühen  und  leitet  Schvvefelkoblen?itofl'dampf  über.  In  dei  dußi 
eine  KHltemi.sehnng  gekülilten  Vorlage  verdicbten  sieh  Schwefcllwr  n 
Sch\vei"elk(dilenstotf,  wälirend  d:is  ans  der  Kie&ielsaure  des  Ap^xiratt^  ^J^n-i- 
zeitig  j^ehildcteSchwefelKiliciutn  fa.st  ganz  in  dem  kälteren Theileilti  l^'^ 
zurückbleibt.  >ran  liltrirt  in  einer  völlig  trocknen,  am  bebten  einet  ^^c^ 
serstott'ga^i-AtnK^sphäre,  den  Schwefelkohlenstüft"  ab  und  entfenit  ilpti  R*^ 
desselben  durch  Erwarmen.  Ohne  Znsntz  von  Kohle  wird  die  Borgst!  r.  la 
vom  Seh  wefel  kohlen  st  otTd  am  pf  Korsietitt.  Ks  seheinl  sieh  zn  »bleich  eine  kUlv..  "^'^  ' 
einer  höheren  Schwefel unf^j^stufe  des  Bori*  zu  Inlden,  s.  ifhlen.     FRtiaiT  (Jj^' 

Phifif.  [fi]  m,  n\^]  J.  K  im?,,  m\i  —  Reim  Glühen  von  borsauren  i^a^t■IJ  ^ 
Sc  liwefelkohlenst offdampf  erhält  man  ebenfalls  Schwefelbor.   SKOBUSom^ 

RaOUiFF  [PehrsL  AkuuL  BitfL  12,  BIO;  /.   H.  1854,  3ül).  —  2.  Man  eHlItzt  A««»-: 

phes  Bor  im  Schwefelwassei-i^toffstrom  mm  gelinden  Gluben.  Der  S+bwi'fii- 
waisserstoff  wird  ohne  Feucrei^cheinung  zersetzt;  e<t?ublimirt  sieh  Schw^^ft'" 
bor  und  vielleicht  eine  Verbindung  von  diesem  mit  Si^hwefelwasser^üf;, 
an  der  Stelle,  wo  das  Bor  gelegen  hatte,  bleilit  ein  luaunes  ziis^uaiuffii^ß', 
tertes  Gemenge  von   amorphem  Bor  und  Sclnvefelbor  zurück.   WcHP 

H*  SAINTK-CLArRK  DkviIXK  (AfUt.  Phnm.   105,  72:  J.  B.   l^hl,  Sni  ^  S- -\ 

phes   Bor,   im  Schwefeldampf  bis  zum  Glühen  erhitzt,  entzündet  sj 
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verbrennt  zu  Schwefelbor,  welches  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  an- 
setzt, während  am  Boden  ein  graues  Gemenge  von  Bor  und  Schwefelbor 
zurückbleibt.  Berzeuus  {Pogg.  2,  145).  —  4.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
amorphem  Bor  mit  Bleiglanz  erhält  man  Schwefelbor  und  metallisches 
Blei.  WÖHLER  U.  H.  Deville.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Bor  mit  Schwe- 
fel erhält  man  nur  ein  olivenfarbiges  Gemenge,  aus  welchem  sich  der  Schwefel  ab- 
(lestiHiren  läßt.    Berzelius. 

Eigemchaften.  Weiße,  glasartige  Masse,  Wöbleru.  H.  Deville,  nach 
3  weiß,  undurchsichtig,  Berzelius,  nach  1  gelblich  weiß,  mitunter  seiden- 
glänzende Krystallbiischel  bildend ,  Fremy.  i  Schmelzbar ,  beim  Glühen  im 
Gasstrome  flüchtig,  Fremy;  Wühler  u.  Deville.  Von  stechendem,  schwef- 
ligem Geruch,  die  Augen  angreifend.  Fremy. 

Zersetzungen,  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  giebt  das  nach  1  be- 
reitete Schwefelbor  eine  geringe  Menge  (wohl  beigemengten  oder  von  einer 
höheren  Schwefelungsstufe  stammenden)  Schwefel  ab.  Frkmy.  —  Mit  \V asser 
zersetzt  es  sich  augenblicklich  zu  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff. 
B^S»  4-  6H20  =  2H3.03.B  +  SH'^S.  —  Das  nach  1  bereitete  und  eben  so  das  nach 
3  bereitete  Schwefelbor,  wenn  es  bei  einer  zur  Entzündung  des  Bors  nur  grade  hin- 
reichenden Temperatur  ohne  späteres  stärkeres  Erhitzen  bereitet  war,  scheiden  dabei 
etwas  Schwefel  als  Schwefelmilch  ab ;  sie  enthalten  daher  wohl  eine  höhere  Schwefe- 
lungsstufe des  Bors.  Berzelius:  Fresy.  —  Mit  Weingeist  Und  Aether  zersetzt 
sich  das  Schwefelbor  unter  Bildung  schwefelhaltiger  Verbindungen.  Fremy. 

C.  Schwefel  saures  Bor?  —  Bor  löst  sich  in  erhitztem  Vitriolöl  unter 
schwachem  Aufbrausen  zu  emer  schwarzen  Flüssigkeit  auf,  welche  mit  Kali 
einen  schwarzen  Niederschlag  giebt.  H.  Davy. 

C.  Schivefelsaurc  Borsäure,  —  W^asserfreie  und  kiTstallisirt?  Bor- 
säure lösen  sich  in  Vitriolöl  in  großer  Menge  auf,  besonders  bei  erhöhter 
Temperatur.  Farblose  Verbindung  von  terpenthinartiger  Consistenz,  aus  der 
Wasser  die  Borsäure  zum  Theil  fällt.  Gmelin.  H.  Schiff  (Ann,  Pharm,  Supplb. 
165).  —  W^enn  man  gleiche  Gewichte  Borsäure  und  Vitriolöl  zusammen- 
schmilzt und  die  klare  Flüssigkeit  in  flachen  Platinschalen  anhaltend  auf 
250  bis  280*^  erwärmt,  bis  die  übei*schüssige  Schwefelsäure  verflüchtigt  ist, 
so  erhält  man  eine  Verbindung,  im  Mittel  mit  36,22  Proc.  H*SO^,  berech- 
net für  5B20^  2H2.0^SO^  =  36,90  Proc,  die  beim  Erkalten  zum  durch- 
sichtigen Glase  erstarrt.  Beim  Erhitzen  auf  350  bis  400*^  wird  sie  gewöhn- 
lich nicht  zersetzt,  verliert  aber  mitunter  Schwefelsäure  und  verwandelt 
sich  in  eine  trockne  weiße  Masse;  dieselbe  Zersetzung  (nach  Merz  vielleicht 
allotropische  Umwandlung)  geht  mitunter  schon  beim  Verdampfen  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  vor  sich.  An  der  Luft  zieht  die  glasige  Masse 
Feuchtigkeit  an  und  wird  weiß  und  undurchsichtig.    Merz  {J.  pr,  Chew,  99, 

179;  J.  B,  1866,  112). 


Schwefel   und   Phosphor. 

Der  Schwefel  bildet  mit  Phosphor  zwei  wesentlich  verschiedene  Reihen  von 
Verbindungen,  deren  eine,  aus  dem  Anderthalb-,  Dreifach-  und  Fünffach-Schwefel- 
phosjÄor,  P*S8,  P«S»,  P»S*,  besteht.  Werden  diese  aus  den  Elementen  zusammen- 
gesetzt, 80  erfordern  sie  zu  ihrer  Bildung  die  Anwendung  eines  gewissen  Wärme- 
grades und  zeigen  bei  der  Vereinigung  sehr  bedeutende  Wärmeentwicklung,  welche 
bei  Verwendung  gewöhnlichen  Phosphors  die  heftigsten  Explosionen  veranlaßt,  sobald 
der  zur  Entstehung  erforderliche  äußere  Wärmegrad  gegeben  ist.     Derselbe  scheint 
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wenig  über  100^  zu  liegen,  oder  unter  Umständen  noch  niedriger,  da  nachPcLLKTm 
oft  schon  beim  Zusammenschmelzen  unter  Wasser  Explosion  stattfindet.  Diese  Ver- 
bindungen können  daher  nur  aus  amor|)hem  Phosphor  ohne  Gefahr  dargestellt  wer- 
den. Dabei  entsteht,  auch  bei  großem  Ueberschuß  an  amorphem  Phosphor,  nie  eine 
niedere  Schwefelungsstufe  als  Anderthalbscbwefelphosphor;  s.  diesen.  LcMonfE.  An 
allen  chemischen  Einwirkungen  auf  diese  Verbindungen  nehmen  beide  Bestandtheik 
derselbf^n  Theil. 

Die  zweite  Reihe  von  Verbindungen  entsteht  ohne  merkliciie  Wänneerschei- 
imngen  beim  Zusammenbringen  von  Schwefel  und  Phosphor  unter  100".  Nach  Wicki 
iAnn.  Pharm.  80,  115;  J.  B.  1853,  32ü)  findet  die  Vereinigung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt,  wenn  Stücke  von  Phosphor  und  Schwefel  unter  Wasser  in 
Berührung  kommen;  es  bildet  sich  dann  immer  der  flüssige  Halbschwefelphosphar^ 
P*S.  Bei  Zusatz  von  mehr  Schwefel  bleibt  dieser  unverändert  zurück  oder  bildet 
eine  Lösung  von  Schwefel  in  Halbschwefelphosphor,  nicht  aber  Einfachschwefelphos- 
phor. WicKK.  —  Berzelius  betrachtet  dagegen  auch  den  Einfachschwefelphosphor, 
P*S,  als  bestimmte  Verbindung.  Nach  Ihm  werden  Halb-  und  Einfachschwefelpbos- 
l)hor  durch  Erwärmen  mit  einigen  Schwefelmetallen  auch  als  feste  rothe  Verbindun- 
gen [oder  Gemische  eines  Schwefelphosphors  mit  amorphem  und  wenig  gewöhnlichen 
Phosphor  Vj  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten,  in  denen  der  Phosphor  in  def 
rothen  Modification  enthalten  ist.  —  Aus  einer  durch  gelindes  Erwärmen  bereiteten 
Lösung  von  Schwefel  in  flüssigem  Schwefelphosphor  scheidet  sich  femer  eine  krr- 
stallische  Verbindung,  Sechsfachschwefelphosphor,  P^^S*.  Di-pkä,  oder  Zwölffacbschwe- 
felphosphor,  P*S»*,  BKnzKLirs.  —  Alle  diese  Körper  verhalten  sich  verschiedenen  Lö- 
sungsmitteln und  chemischen  Einwirkungen  gegenüber  wie  Gemische  von  Schwefd 
und  Phosphor,  indem  ihnen  vorzugsweise  der  eine  Bestandtheil  entzogen  wird,  wih- 
rend  der  andere  mehr  oder  weniger  unverändert  zurückbleibt. 

Flüssiger  Schwefelphosphor  löst  beim  Erwärmen  sowohl  Phosphor  wie  Schwefel 
auf.    Man  erhält  diese  Gemische  in  folgender  Weise: 

1.  Man  fügt  zu  unter  Wasser  schmekendem  Phosphor  nach  und  nach  Schwe- 
fel, Pklletikb;  oder  reibt  beide  unter  warmem  Wasser  zusammen,  Litvol. —  2.  Maa 
schmilzt  die  beiden  Stoffe  unter  kochendem  80-proc.  Weingeist  zusammen.  R.  Böttges. 
—  3.  Man  schmilzt  sie  unter  weingeistigem  Kali  zusammen.  R.  Böttobb.  —  4.  Unter 
erhitztem  Steinöl.  Die  Vereinigung  erfolgt  auch  bei  großen  Mengen  ohne  alle  Ex- 
plosion; das  Steinöl  wird  nicht  zersetzt,  sondern  löst  nur  ein  wenig  auf,  während 
Terpenthinöl  sich  zersetzt  und  unerträglich  stinkend  wird.  Dipafe. 

Trüber  Schwefelphosphor  läßt  sich  klar  erhalten  durch  Schütteln  mit  wiss- 
rigem  Ammoniak,  Faraday,  oder  Pressen  durch  Gemsleder,  Bock,  DrPB6. 

BlaSsgelb,  im  festen  Zustande  trübe,  zerreiblich,  im  flüssigen  durchsichtig,  ölig. 
Aus  Gemischen  mit  überschüssigem  Phosphor  krystallisirt  Phosphor,  imd  aus  solchea. 
in  denen  der  Schwefel  vorwaltet,  dieser,  Fabada y,  MixstHEBLicH ,  Böttoeb;  nicht 
Schwefel ,  sondern  Sechsfach-Schwefelphosphor ,  Dipufe :  nicht  Sechsfach- ,  sondern 
Z Wölffach-Schwefelphosphor,  P*S**,  Bkbzklius. 

8  Th.  Phosphor  auf  1  Th.  Schwefel  erstarrt  bei  -f  25".  —  4  Th.  P  auf  1  Tk 
S  erstarrt  bei  15®.     Pblletieb. 

2  Th.  P  auf  1  Th.  S  erstarrt  bei  -f  10^  Pelletieb,  bei  -f  4^  Fakadat;  er- 
starrt erst,  längere  Zeit  auf  —19**  erkältet;  schmilzt  dann  erst  bei  -}-  5  bis  6®: 
ppec.  Gew.  1,80,  Ditpbä. 

7  Th.  P  auf  5  Th.  S  ist  anfangs  noch  bei  —  G,7<>  flüssig,  setzt  aber  Kr>'stalle 
von  Schwefel  ab,  während  bei  -f  4*^  erstarrendes  P*S  bleibt.  Fabaday. 

1  Th.  P  auf  1  Th.  S  erstarrt  bei  -f-  5^  Pellktieb,  schmilzt  bei  ll,25^  Bött- 
obb ;  bleibt  bei  —  4^  flüssig,  doch  ist  Sechsfach-Schwefelphosphor  angeschossen.  Drr«^. 

2  Th.  P  auf  3  Th.  S  bleibt  bei  —  4'>  flüssig,  hält  aber  Krystalle  von  Sechs- 
fach-Schwefelphosphor.    DüPBfe. 

M  Th.  P   auf  2  Th.  S   erstarrt  bei  -f  12,5'>,   zerfällt  jedoch   dabei   in  ein« 
krystallischen  und  einen  flüssigen  Theil.    Pellktieb. 

1  Th.  P  auf  3  Th.  S  ei-starrt  bei  37,5®  zu  einer  zerreiblichen  Masse.  Schmibx 
in  kochendem  Wasser,  gesteht  beim  Erkalten  zu   einer  durchsichtigen,  citrongelben,^ 
krj^stallisch  körnigen,  ziemlich  festen  Masse,  die  bei  15*^  gerieben,  teigig  wird.  LE^-o^ 
Schießt  aus  PS  und  noch  schöner  aus  P^S^  bei   langsamem  Abkühlen  in   durchs^ 
gen  blassgelben  Krystallen  an,  mit  öfters  erneuertem  Fließpapier  zu  trocknen. 
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2,02  spec.  Gew.;  fängt  bei  100^  mi  schmelzen  an,  und  gesteht  bei  jedesmaligem  Er- 
kälten kry  stallisch.    DüPRt. 

^us  stark  abgekühltel*  Lösung  von  Schwefel  und  Phosphor  in  Schwefelkohlen - 
stoif  scheiden  sich  kleine  gelblich-weiße,  leicht  schmelzbare  Krystalle  von  Schwefel- 
jAosphor  [von  nicht  angegebener  Zusammensetzung]  aus.  Corenwikder  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30,  242;  /.  B.  1850,  271). 

Der  unter  Aether  aufbewahrte  Schwefelphosphor  trübt  sich  schnell  im  Tages- 
und noch  schneller  im  Sonnenlichte,  und  bedeckt  sich  mit  einem  weißen  Häutchen, 
welches  aber  beim  Aufbewaliren  im  Dunkeln  wieder  verschwindet;  eine  Röthung  im 
Licht  zeigt  er  weder  unter  Aether,  noch  unter  Wasser,  wie  schon  Böckmann  fand, 
noch  unter  Weingeist.  Böttoer.  —  Der  Schwefelphosphor  raucht  und  leuchtet  an 
der  Luft,  der  aus  gleichen  Theilen  bestehende  nach  Heinrich  noch  bei  -  P,  P*S 
rancht  weniger  an  der  Luft,  entzündet  sich  aber  leichter,  als  Phosphor;  PS^  raucht 
und  leuchtet  weniger  und  entflammt  sich  erst  über  100^;  beim  raschen  Verbrennen 
entstehen  schweflige  und  Phpsphorsäure.  DupRfe.  —  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew. 
entwickelt  mit  Schwefelphosphor  unter  heftigem  Zischen  salpetrigsaure  Dämpfe  und 
entzündet  ihn  in  einigen  Minuten;  Salpetersäure  von  1,2,  sowie  Vitriolöl  oder  Salz- 
säure wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merklich  ein.  Böttger.  Mit  wäss- 
riger  unterchloriger  Säure  liefert  der  Schwefelphosphor  Schwefelsäure,  Phosphorsäuro, 
Salzsäure  und  Chlor.  Balard.  —  Bei  H*^  auf  Jod  gespritzt,  entzündet  er  sich  augen- 
blicklich mit  großer,  ziemlich  ruhiger  Flamme.  Böttoer.  —  Der  Schwefelphosphor,  - 
unter  Wasser  aufbewahrt,  bläht  sich  allmählich  auf,  entwickelt  Hydrothiongas,  wegen 
(jehalts  an  Schwefelphosphordampf  im  Dunkeln  leuchtend ,  und  theilt  dem  Wasser 
eine  Säure  des  Phosphors  mit.  Pelletier.  —  Das  Gemisch  aus  1  Th.  Phosphor  und 
3  Th.  Schwefel  wirkt  nicht  aiif  Wasser,  außer  im  Sonnenlicht,  und  noch  schneller 
bei  80  bis  100<*;  das  Wasser  wird  getrübt  und  hydrothionhaltig.  Ein  Theil  des  sicli 
bildenden  Hydrothions  scheint,  mit  Schwefel  zu  Wasserstoflfechwefel  verbunden,  dem 
Schwefelphosphor  beigemischt  zu  bleiben  und  ihn  schmelzbarer  zu  machen.  Hieraus 
erklärt  sich  die  Abweichung  in  den  Angaben  über  den  Schmelzpunct,  und  aus  der 
spätem  Zersetzung  des  Wasserstoifschwefels  erklärt  sich  das  Aufblähen  des  Schwefel- 
phosphors. Auch  wird  starrer  Schwefelphosphor  flüssig  beim  Zufügen  von  Wasser- 
stoffschwefel, und  er  erweicht  sich,  wenn  man  zu  ihm  unter  Wasser  einen  Strom  von 
Hydrothiongas  leitet;  Ammoniak  macht  ihn  sogleich  wieder  fest  und  färbt  sich  dabei 
gelb.  Levol.  —  Schwefelkohlenstoff  zieht  aus  gleichviel  Schwefelphosphor  vorzüg- 
lich den  Phosphor  aus,  und  scheidet  den  meisten  Schwefel  in  Verbindung  mit  etwas 
Phosphor  aus.  —  Kochende  starke  Kalilauge  zieht  aus  der  Verbindung  den  Schwefel 
aus,  wasserhellen  Phosphor  lassend;  dieser  nimmt  aber  aus  der  Flüssigkeit  bei 
längerm  Zusammenstehen  lÄieder  Schwefel  in  sich.  Böttger.  —  Der  Schwefelphosphor 
vereinigt  sich  leicht  mit  fetten  Oelen  zu  leuchtenden  Gemischen. 


A.   Halb-Schivcfel2)hos2)}ior,    P^S. 

Phosphorsulphuret,  untersulphophoBphorige  Säure, 

a.  Flüssiger.  —  Darstdlung.  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Phos- 
phor und  Schwefel  im  Verhältniß  von  4  At.  Phosphor  auf  1  At.  Schwefel 
unter  Wasser  oder  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade. 
Berzelius.  —  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Wicke.  —  2.  Durch  Digeriren  von  Phosphor  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Fünffach-Schwefelkalium  (Schwefelleber).  Der  Phosphor  bringt  das 
Fönffach-Schwefelkalium  auf  eine  niedrigere  Schwefelungsstufe  und  verwandelt  sich 
dadurch  in  Halb-Schwefelphosphor,  ohne  hernach  aus  der  im  Uebersf huß  vorhandenen 
Schwefelleber  noch  mehr  Schwefel  aufzunehmen.    Böttger.    Berzelius. 

Eigenschaften,    Bei  0^  und  darüber  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit, 

von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles.     Bei  etwas  niedrigerer  Temperatur 

i^ erstarrt  er  zu  einer  Masse  von  feinen  farblosen  Krystallen.    Raucht  an  der 

^^uft  und  riecht  nach  Phosphor.  Kann  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre 
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unverändert  destilUrt  werden.  Entzündet  sich  leicht  an  der  Luft,  beson- 
ders, wenn  er  von  einem  poriJsen  Körper  eingesogen  ist.  Unlöslich  in  AVem- 
f^^eist  und  Aether,  al)er  mit  beiden  löslichen  Zersetzungsproducte  bildend. 
i^>tte  und  flüchtige  Gele  lösen  geringe  Mengen  auf,  die  Lösung  leuchtet  im 
Dunkeln  und  raucht  schwach,  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berühnmg  kommt. 
Herzelius.  —  Wird  im  Sonnenlicht  trübe,  im  Dunkeln  wieder  klar.  Wicke. 

Zersetz unfjen.  1.  Der  Halb-Srhwefelphosphor  kann  in  einer  mit  ausirekorh- 
tera  Wasser  gefüllten  und  gut  verkorkten  Flasche  unverändert  aufbewahrt  werden. 
In  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  er  sich  allmählich  auf  Kosten  der  Luft  zu 
Phosphorsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sich  langsam  Hydro- 
thion.  —  2.  Beim  Digeriren  mit  Kali-  oder  Natronlauge  bilden  sich  unter- 
]»hosphorigs.  Alkali  und  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Alkalnnetalles, 
es  bleibt  ein  Tlieil  schwefelfreier  Phosphor  zurück,  der  beim  Erkalten 
erstarrt. 

Der  Halb- Seh wefeli)]iosphor  löst  in  der  Wärme  noch  mehr  Phosphor 
auf,  der  beim  Erkalten  sich  in  Rhombendodekaedeni  wieder  abscheidet. 

b.  Rother  Halb-ScInnfcIp/tosphor,  —  Man  erhitzt  mit  flüssigem  Ein- 
fach-Schwefelphosphor  durchfeuclitetes  wasserfreies  kohlens.  Natron  im 
Sandbade  einige  Stunden  lang  so  stark,  daP  ein  danebenstehendes  GefäC 
mit  Wasser  grade  im  Sieden  erhalten  wird.  Es  entstehen  Halb-Schwefel- 
])hosphor-Scliwefelnatrium  und  rother  Halb-Schwefeli)hosphor;  zugleich 
l»ildet  sich  in  Folge  von  Luftzutritt  ein  weißes  selbstentzündUches  Sublimat 
vort  wasserfreier  phosphoriger  Säure.'  Wenn  die  von  unten  beginnende  Ro- 
thung  nicht  mehr  zuninnnt,  schnddet  man  das  Rohr  dicht  über  der  geröth^en 
Schiclit  ab,  wirft  es  sofort  in  Wasser,  da  die  Masse  sich  sonst  entzünden 
Nxürde,  wäscht  den  im  Wasser  sich  absclieidenden  rothen  Halb-Schwefel- 
])hosphor  mit  ausgekochtem  Wasser  aus  und  trocknet  zwischen  FlieGi^apier. 
Berzklius. 

Eigemchaften,  Tief  zinnoberrot)) ,  bei  jedesmaligem  Erhitzen  schwarz, 
beim  Erkalten  wieder  roth  werdend.  Pul  verförmig;  zeigt  unter  dem  Mi- 
kroskoj)  glänzende  kantige  Flächen,  die  eine  krystallische  Structur  andeu- 
ten; doch  sind  auch  die  kleinsten  Stückchen  undurchsichtig.  Geschmack- 
und  geruchlos.  Im  W'asserstoff*strome  erhitzt,  verflüchtigt  er  sich,  ohne  zu 
schmelzen  und  verdichtet  sich  zu  flüssigem  Halb-Schwefelphosphor.  Die 
rothe  Moditication  geht  also  durch  die  Verwandhing  in  Gas  in  die  gewöhnliche  über. 
—  Entzündet  sich  leicht  an  der  Luft.  —  Reine  Salpetersäure  von  1,22  spec. 
Gew.  hat  zuerst  keine  Wirkung,  nach  einiger  Zeit  aber  löst  sie  ihn  plötz- 
lich und  sehr  heftig  auf.  Von  schwächerer  Säure  wird  er  nur  beim  Erwär- 
men angegriffen. 

Der  rothe  Halb-Schwefelphosphor  verbindet  sich  mit  den  Sulphobasen 
zu  Halb-Schwefelphosphor-Schwefelmetallen  (Hyposulphophosphiten  von  Beb- 
ZELius),  in  welchen  der  Halb-Schwefelphosphor  und  die  Schwefelbase  gleiche 
Mengen  Schwefel  enthalten.    Berzelius  {Ann.  Pharm,  46,  129). 

B.  Eififach'SchH'cfelphosphor.    P^S. 

Unter  phosphoriges  Sulphid.     Untermlphophosphorsäure.  J 

a.   Gewöhnlicher,   —  Darstellung.    Man  schmilzt  1  At.  Schwefel  u^i«  ' 
2  At.  Phosphor  auf  dieselbe  Weise  zusammen  wie  beim  Halb^Schwefelph<töpb^  ^z ' 
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Die  Verbindung  wird  leicht  trübe,  indem  sich  Phosphoroxyd  bildet.  Am  leichtesten 
erhält  man  die  Flü9sij?keit  klar,  wenn  man  sie  aus  einer  am  Ende  ausgezogenen 
Glasröhre  unter  dem  Druck  einer  hohen  Flüssigkeitssäule  in  Wasser  ausfließen  läßt. 
Oder  man  überbindet  das  Ende  einer  Glasröhre  mit  Leinen ,  gießt  die  Flüssigkeit 
hinein  und  auf  diese  ein  wenig  Wasser  und  prebt  den  Einfach-Schwefelphosphor  mit- 
telst eines  Stempels  hindurch.  —  Auch  durch  Ammoniak  kann  man  den  Einfa'ch- 
Schwefelphosphor  abklären,  dieses  bewirkt  aber  eine  theil weise  Zersetzung. 

Eigenschaften,  Klare,  gelbe,  schwer  bewegliche,  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit,  von  starkem  widrigen  Geruch,  der  zugleich  an  phos- 
phorige Säure  und  Chlorschwefel  erinnert.  Kann  in  einer  sauerstoiTfreien 
Atmosphäre  unverändert  destillirt  werden.  Im  gasförmigen  Zustande  farb- 
•  los.  Erstarrt  einige  Grade  unter  0^  zur  farblosen  Masse,  die  aus  feinen 
verwebten  Krystallen  besteht;  der Krystallisationspunct  liegt  tiefer  als  beim 
Halb-Schwefeiphosphor.  Raucht  an  der  Luft  und  leuchtet  im  Dunkeln. 
Entzündet  sich  ^eicht  an  der  Luft  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur, 
brennt  mit  leuchtender  Flamme  wie  Phosphor  und  giebt  einen  dicken  Rauch. 
.?>  entzündet  sich  nicht,  wenn  man  einen  Tropfen  auf  einen  festen  Körper  fallen 
läßt,  ist  er  aber  von  einem  porösen  Körper  eingesogen,  so  erhitzt  er  sich  an  der  Luft 
und  entzündet  sich. 

Zersetzungen.  1.  Beim  langsamen  Verdunsten  von  Einfach-Schwefel- 
phosphor in  einem  geschlossenen  Räume,  worin  sich  feuchte  Luft  befindet, 
die  sich  fortwährend  langsam  erneuern  kann ,  verwandelt  er  sich  durch 
Oxydation  in  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  die  sich  in  wasserhaltigem 
Zustande  absetzen.  —  2.  In  trockner  Luft,  die  sich  langsam  erneuern  kann, 
verwandelt  er  sich  in  3  Wochen  in  phosphorige  Säure,  Zwölflfach-Sclmefel- 
phosphor,  der  auf  dem  Grunde  der  Flüssigkeit  auskrystallisirt ,  und  eine 
braune  Masse,  die  mit  Wasser  in  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  amor- 
phen Phosphor  zerfällt.--  3.  Wird  er  in  einer  schlecht  vei-schlossenen  Röhre 
im  Sandbade  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  in  eine  weiße  selbstentzündliche 
Masse,  die  zum  gi^ößten  Theil  aus  phosphoriger  Säure  besteht.  —  4.  Wasser 
wirkt  nur  wenig  ein.  Läßt  man  ihn  einige  Tage  in  einem  verschlossenen  Gefäße  mit 
'ausgekochtem  Wasser  stehen,  so  tritt  keine  sichtbare  Veränderung  ein,  beimOeffnen  aber 
bemerkt  man  den  Geruch  von  Hydrothion.  In  einem  offenen  Gefäße  unter  warmem 
lufthaltigen  Wasser  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  trübt  das  Wasser;  aber  diese 
Einwirkung  ist  sehr  langsam.  —  5.  Gegen  Weingeist,  Aether,  flüchtige  und 
fette  Oele  verhält  er  sich  wie  Halb-Schwefelphosphor.  —  6.  Beim  Digeiiren 
mit  ätzenden  Alkalien  wird  unterphosphorigs.  Alkali  und  Mehrfach-Schwe- 
felmetall  gebildet;  es  bleibt  eine  geringe  Menge  schwefelfreier  Phosphor 
zurück.  —  7.  Beim  gelinden  Erwärmen  mit  einem  Schwefelmetall  in  einer 
sauerstotffreien  Atmosphäre  entwickelt  sich  große  Hitze  und  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  destillirt  mit  explosionartiger  Heftigkeit  über,  und  zugleich  bil- 
det sich  ein  Einfach-Schwefelphosphor-Schwefelmetall,  worin  der  Einfach- 
Schwefelphosphor  in  der  rothen  Modification  enthalten  ist.  —  8.  Beim  Di- 
geriren  mit  Metalllösungen  scheiden  sich  Schwefelmetalle  aus,  die  veränder- 
liche Mengen  von  Einfach-Schwefelphosphor-SchwefelraetÄllen  enthalten. 
Aus  den  Lösungen  der  leicht  reducirbaren  Metalle,  z.  B.  Silber,  wird  nur  Schwefel- 
metall  gefäUt.    Aus  Kupferlösungen  fällt  Einfach-Schwefelphosphor-Schwefelmetall. 

Verbindungen,  a.  Mit  Halb-Schwefelphosphor  (S.  240).  b.  Mit  Sulpho- 

basen,   zu   Einfach- Schwefelphosphor  -  Seh  wefelmetall^n  (den  Ilypostdpho- 

phosphaten  von   Berzeliüs).     Die  Sulphosäure  enthält  in   ihnen  so* viel 

L^  Schwefel,  me  die  Sulphobase.  —  c.  Mit  fetten  und  flüchtigen  Oelen. 
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b.  Bother,  —  Darsidlung.  Man  erhitzt  in  einem  mit  Wasserstoff  g^ 
füllten  Apparate  sehr  gelinde  trockues,  auf  nassem  Wege  bereitetes  und  im 
SchwefelwasserstoflFstrome  erhitztes  Schwefelmangan  mit  flüssigem  Einfach- 
Schwefelphosphor.  Die  Masse  erhitzt  sich  dabei  so  stark,  daß  der  größte 
Theil  des  überschüssigen  Einfach-Schwefelphosphors  von  selbst  abdestillirt; 
den  Rest  desselben  treibt  man  durch  sehr  gelindes  Erhitzen  aus  und  be- 
handelt dann  die  gelbgrüne  Masse  mit  Salzsäure,  welche  unter  Schwefel- 
wassei-st Offentwicklung  Chlormangan  bildet  und  rothen  Einfach-Schwefel- 
phosphor  ungelöst  läßt. 

EigenAihafien,  Pomerauzengelbes  Pulver,  dem  amorphen  Phosphor 
sehr  ähnlich.  Geschmack-  und  geruchlos.  Wird  durch  trockne  Destillation 
in  die  flüssige  Modification  umgewandelt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Wird 
beim  Erhitzen  dunkler,  nimmt  aber  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche 
Farbe  wieder  an.  Entzündet  sich  an  der  Luft  nahe  bei  100^  und  verbrennt 
mit  leuchtender  Flamme  und  dickem  Ilauch. 

Zersetzungen.  1 .  Beim  Digcrircn  mit  starker  Kalilauge  entweicht  schwer- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas  und  in  der  alkalischen  Lcisung  finden 
sich  geringe  Mengen  Phosphorsäure  und  Dreifach-Schwefelphosphor,  Beim 
Erwärmen  löst  sich  das  Ganze  auf  und  giebt  dieselben  Producta  wie  ih«: 
flüssige  Modification  (S.  239).  —  2.  Wird  von  Aetzammoniak  schwierig  ge- 
löst; die  Lösung  ist  stark  gelb  gefärbt  und  giebt  bei  freiwilliger  Verdun- 
stung eine  weiche,  gelbe,  halbdurchsichtige  Masse,  die  beim  UebergieCen 
mit  Wasser  etwas  Einfach-Schwefelphosphor  als  dunkelgelbes  Pulver  zuiück- 
läßt,  während  ein  anderer  Thejl  sicli  löst  und  durch  Säuren  gefällt  werden 
kann.  Hierbei  bildet  sich  unt^i*schwefligs.  Ammoniak  und  eine  in  Wasi?ei 
schwerlösliche  Verbindung  von  Schwefelammonium  mit  Einfach-Schwefel 
phosphor  —  vielleicht  mit  einem  Ueberschuß  des  letzteren,  der  sich  bein 
Waschen  des  Ungelösten  auflöst  und  nur  eine  geringe  Menge  ammouiak 
haltigen  Einfach-Schwefelphosphoi-s  zurückläßt.  Durch  Säuren  wird  ik 
Einfach-Schwefelphosphor  aus  diesen  Lösungen  als  gelbe  Flocken  gefäü 
die  kalt  dunkler  als  in  der  Wärme  sind.    Berzeliüs  (Ann.  Pharm.  46,  121 

Wird  der  Einfach-Schwefelphosphor  statt  mit  Schwefelmangan  mit  Schwefefeii 
in  obiger  Weise  behandelt ,  so  entsteht  ein  rother  Schwefelphosphor  nüt  'wenig 
Schwefel,  der  Zusammensetzung  P^S  entsprechend,  welchen  Berzklics  als  eine  V< 
bindung  von  rothem  Einfach-Schwefelphosphor  mit  rothem  Halb-Schwefelphospbor  1 
trachtete.  Er  hat  dieselben  äußeren  Eigenschaften  wie  der  rothe  Einfach-Schwd 
phosphor.  In  kochendem  flüssigen  Einfach-Schwefelphosphor  löst  er  sich  zur  rotl 
Flüssigkeit  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  flüssigen  Theils  als  dunkelrotl 
etwas  weicher  Kuchen  zurück.    Berzeliüs. 


C.  Phosphor subsulphiir.    P*S*. 
ÄnderthalbschwefelpJwsphor. 

Darstellung.  Man  schmilzt  in  einem  Kolben  mit  langem  und  iveii 
Halse,  der  mit  einem  weiten  unter  Quecksilber  tauchenden  Rohre  verse 
ist,  etwas  mehr  als  4  At.  amorphen  Phosphor  mit  3  At.  Schwefel  zusi 
men;  die  Einwirkung  findet  erst  bei  160^  plötzlich  und  unter  starker  War 
entwicklung  statt.  Man  löst  das  entstandene  Phosphorsubsulphür  in   S<*1 
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felkohlenstoff,  filtrkt,  läßt  durch  Abdampfen  kiystallisiren  oder  darapft  den 
Schwefelkohlenstoff  völlig  ab  und  trocknet  hn  Kohlensäurestrome  bei  200*^. 
Man  kann  ihn  auch  durch  Schmelzen  vom  überschüssigen  Phosphor  trennen,  indem 
man  im  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Stunden  auf  260^^  erhitzt,  wobei  der  amorphe 
rhosphor  sich  am  Boden  absetzt.  Auch  bei  Anwendung  eines  großen  Ueberschusses 
von  amori)henr  Phosphor  (12  At.  auf  1  At.  Schwefel)  bildet  sich  keine  niedere 
Schwefelungsstufe  desselben.    Lemoixe. 

Eigenschaften.  Gelbe  geschmolzene  Masse.  Kiystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff, Dreifach-Chloi-phosphor  oder  Chlorschwefelphosphor  i)i  graden 
rhombischen  Prismen  von  81'',30',  wird  aber  durch  Sublimation  bei  260^ 
in  Krystallen  erhalten,  welche  im  polarisirten  Licht  keine  Färbung  zeigen 
und  auch  ihrem  Aussehen  nach  dem  regulären  System  anzugehören  schei- 
nen, ist  also  wahrscheinlich  dimorph.  Schmilzt  bei  142^  zur  röthlichen 
flüssigkeit;  destilUrt  ohne  Zersetzung  bei  einer  Temperatur  zwischen  300 
und  400*^,  verflüchtigt  sich  aber  im  Kohlensäurestrom  vollständig  schon 
]>ei  2G0^ 

Lemoine. 
Mittel. 
4P  124  56,4  55,80 

3  S 96  43,6 i^^i^ 

P*S3  220  100,0  100,00 

Durch  fractionirte  Lösung,  Krystallisatiori  und  Sublimation  erhält  man  das 
Phosphorsubsulphür  stets  von  gleicher  Zusammensetzung ;  es  ist  also  eine  bestimmte 
\'erbindung,  kein  Gemenge  anderer  Schwefelungsstufen.  Wahrscheinlich  enthält  es 
den  Phosphor  in  der  amorphen  Modification.  Lemoixe. 

Zersetzungen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  fast  völlig 
unveränderlich.  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  gegen  100*^. 
—  Kaltes  Wasser  wirkt  fast  gar  nicht  ein ;  siedendes  bildet  langsam  Schwe- 
lV4wasserstoff  und  phosphorige  Säure.  —  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wir- 
ken in  der  Kälte  kaum  ein.  —  Wässriges  Chlor  zersetzt  es  langsam  aber 
\  ollständig.  —  Kalte  Salpetersäure  löst  das  Phosphorsubsulphür,  meistens 
unter  Zurücklassung  von  etwas  Schwefel;  Königswasser  löst  es  vollstän- 
tlig.  —  Kaltes  wässriges  Kah  löst  es  unter  Erwärmung  und  Entwicklung 
von  Phosphonvasserstoff  und  Wassei^stoif ,  Bildung  von  Schwefelkalium 
und  phosphorigs.  Kah.  —  Mit  Bleioxydhydrat  bildet  es  bei  200^  unter 
(iasentwicklung  Schwefelblei.  —  In  Weingeist  und  Aether  löst  es  sich  unter 
Zersetzung. 

Das  Phosphorsubsulphür  löst  sich  in  Schwefelkohlenstofl*,  Dreifach- 
Oblorphosphor  und  Chlorschwefelphosphor  und  krystallisirt  unverändert  aus 
t  len  Lösungen.  —  Es  löst  sich  in  wässrigem  SchwefelkaUum  und  Schwefel- 
jiatrium,  wahrscheinlich  bestimmte  Verbindungen  mit  denselben  bildend. 

I^EMOIXE  (Bull  soc,  chim.  [2]  1,  407;  J,  B.  1864,  132). 

D.    Phosphorsidphür  oder  Dreifachschivcfelphosphor.    P^S^. 
Phosphoriges  SiUphid,  Snlphophospharige  Säure, 

Darstellung.  1.  Man  schmilzt  2  At.  amorphen  Phosphor  mit  3  At. 
Schwefel  in  einer  Kohlensäureätmosphäre  zusammen.  Die  Vereinigung  er- 
folgt ohne  Explosion,  aber  mit  so  starker  Wärmeentwicklung,  daß  ein  Theil 
<ler  Masse  mit  Heftigkeit  sublimirt.  Kekule  {Ann.  Pharm.  90,  309;  J.B.lSbA, 
^  ^5).  Lemoixe.  —  Aus  einer  Lösung  von  2  At.  Phosphor  und  3  At.  Schwefel  in 
Omdin-Kraut,  Handb.  I.  2.  16 
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Schwefelkohlenstoff  scheiden  sich  nur  die  niederen  Schwefelungsstufen  des  Phoephon 
ab.  Kekilä.   —  2.  Mau  erhitzt  in  sauerstoflffreier  Atmosphäre  eiu  Gemenge 
von  1  At.  rothem  Einfachschwefelphosphor  mit  2  At.  Schwefel,   im  Augea^ 
blicke  der  Vereinigung  entsteht  eine  so  große  Hit«e ,  daß  ein  Theil  der  Masse  mi^ 
Heftigkeit  verflüchtigt  wird.    Darauf  fließt  die  Masse  gleichförmig  und  subÜmirt  n- 
lotzt  als  eine  durchsichtijfe  krystallische  Sul>8tanz  Ton  schwach  citronengelber  Farb?. 
Wird  die  Operation  unterbrochen,  bevor  Alles  verflüchtigt  ist,  so  behält  der  unsubfr 
inirte  Theil    in   der  Wärme    eine  röthliche  Farbe,    bekommt  aber  beim  I'>kalten  d? 
Farbe  des  Sublimats;  das  Gas  ist  nur  schwach  gefärbt.  —  3.    1  At.  Einfachsclü^e- 
folphosphor-Schwefelmangan  wird  mit  2  At.  Schwefel  innig  gemengt  m\ 
«las  Gemenge  in  einer  kleinen  Retorte  in  sauerstoflffreier  Atmosphäre  er- 
hitzt, bis  nichts  als  Schwefelmangan  zurückbleibt.    Man  erhält  ein  Subli- 
mat von  Dreifachschwefelphosphor.     Wenn    man   ein   Einfachschwefelphosph^'r 
Schwefel metall  anwendet,  das  seine  Sulphosäure  weniger  leicht  abgiebt,  z.  B.  Eänfs«*^ 
schwefelphosphor-Schwefelsilber,   so   sublimirt   nur   die  Hälfte   des  Dreifachschwfftr 
phosphors  und  der  übrige  Theil  bleibt  in  einem  Halbschwefelphosphor-Schwefehnftal 
gebunden  zurück.  —  4.  Manzei-setzt Phosphorchlom*  durch Schwefelwasserst»*ll 
2PCH  -f-  SH^S  =  P»S8  -f-    6HC1.     Die  Zersetzung  lindet  unter  Wärnieentwklini 
statt.     Skrixlas  {Ann.  Chitn.  Phys.  42,  83). 

Eigetischaftm.  Graugelbe,  krystallische  Masse  mit  freien  KrA'stalleni: 
den  Drusenräumen.  Kekul6.  Fast  weiß,  Lemoike,  amorph,  blaGgelb,  Bb- 
7.ELIUS,  gelb,  Serullas.  —  Sclwiiilzt  gegen  290^.  Lemolne.  —  Bleibt  nad 
dem  Schmelzen  lange  weich  und  durchsichtig ,  wie  zäher  Schwefel,  toj 
beim  Erstarren  undurchsichtig.  Berzelius.  Sublimirt  unter  dem  Siedepunct^ 
des  Schwefels.  BerzeuVS.    Raucht  und  leuchtet  nicht  im  Dunkeln.     Berzxuv>. 

BKRZKLirS. 

2  P             (J2  39,24  39,39 

8  S  % B0,76  r>o,r)i 

p^'S^*         ir>8        100,00        100,00 

[Ein  Aequivalent  Phosphorsulphür  =  PS«  =  79.] 

Zerseizungen,  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  niit  weiClifl 
fielber  Flamme  und  dickem  Rauch.  Berzelius.  —  Zei'setzt  sich  leicht  ^ 
der  feuchten  Luft,  Berzelius,  Lemoine,  unter  Abscheidung  von  Schwd 
und  Bildung  von  etwas  Phosphoi^säure,  Berzelius.  Zersetzt  sich  niitAVa^^ 
zu  Schwefelwasserstoff  und  phosphoriger  Säure.  Kekuli?:;  Lemofse.  —  Li 
sich  leicht  in  kalten  wässrigen  kohlens.  Alkalien  unter  Absclieidung  von  Sch»«^ 
Herzklhs.  —  Mit  organischen  Verbindungen,  wie  Weingeist,  Essigsäure  u.  s.  v..  :i 
sf'tzt  es  sich  zu  den  entsprerhenden  Schwefelvorhindungen,  wie  Mercaptan,  ThUi 
siiure  u.  s.  w.  und  phosphoriger  Säure.  SC^H^O«  +  P^S«  =  3C»H*0^  4-  I*^ 
Kekule. 

Vedutidungen.  Das  Phosphorsulpliür  verbuidet  sich  rait  Schwefel« 
tallen  zu  Phosphorsulphür-Schwefelnietallen.  1  At.  desselben  erfod 
2  At.  Schwefelmetall  zur  Sättigung.    Berzelius. 

Das  Phosphorsulphür  löst  sich  leicht  in  kaustischen  Alkalien  und  Amm^^ 
Die  Lösungen  sind  blabgelh  gefärbt  und  geben  mit  Säuren  einen  leichten,  flockj 
fast  weißen  Niederschlag,  der  sich  langsam  zu  Boden  setzt  und  wenn  er  sieb  ffH 
melt  hat,  eine  blaßgclbe  Farbe  hat;  er  kann  gewaschen  und  getrocknet  verÄet; 
diesem  Zustande  wird  das  Phosphorsulphür  weniger  leicht  von  der  Luft  zersetzr 
iiu  geschmolzenen  oder  sublimirten  Zustande.  Berzelius. 

E.  Phosphorsulphul  oder  FiwifacliscJmefelphosphor,    P^S^. 
Sulph  opliosphorsä  u  re. 

Büdutig.  1.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  unil  Phosph^ 
geeigneten  Verhältnissen.  —  2.  Wenn  der  flüssige  Einfachschwefel pKo^ 
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in  einem  Strom  von  Salzsäuregas  erhitzt  wird.  Eine  blasse  Flüssigkeit 
(lestillirt  über,  welche  aus  einer  Lösung  von  FünfTachschwefelphosphor  in 
flüssigem  Einfachschwefetphosphor  besteht,  und  giebt  eine  kleine  Menge  des 
ersteren  in  krystallischeu  Schuppen.  Berzelius. 

Darstellung.  1.  Man  schmilzt  2  At.  amorphen  Phosphor  und  5  At. 
Schwefel  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  zusammen.  Die  Vereinigung  er- 
folgt unter  lebhafter  Erhitzung,  so  daß  ein  Theil  der  Masse  sublimirt,  aber  ohne 
Explosion.  Kekuli^..  —  2.  1  At.  fester  Einfachschwefelphosphor  wird  mit 
4  At.  Schwefel  gemischt  und  das  Gemenge  in  einer  sauerstoflffreien  Atmo- 
sphäre erhitzt,  bis  beide  Körper  sich  vereinigt  haben.  Die  Vereinigung  ist  mit 
oiner  plötzlichen  Wärmeentwickelung  verbunden,  durch  welche  ein  Theil  der  Ver- 
bindung schnell  sublimirt  wird.  Eine  Explosion  oder  Lichtentwicklung  findet  dabei 
nicht  statt.  —  3.  1  At.  Einfachschwefelphosphor-Schwefelmangan  wird  mit 
4  At.  Schwefel  erhitzt.  Die  Verbindung  sublimirt  bei  gelinder  Erwärmung, 
während  Schwefelmangan  zurückbleibt.  Einfachschwefelphosphor-Schwefel- 
f^ilber  giebt  beim  Erhitzen  mit  4  At.*  Schwefel  Fünffachschwefelphosphor- 
Schwefelsilber,  während  die  Hälfte  des  FünflFachschwefelphosphors  sublimirt. 

Eigenschaften,  Graugelb,  Kekul6,  krystallisch,  Berzelius.  Wenn  sich 
bei  langsamem  Krystallisiren  einzelne  Krystalle  bilden,  so  sind  diese  durchsichtig  und 
so  wenig  gelb  gefärbt,  daß  sie,  wenn  sie  dünn  sind,  farblos  erscheinen;  die  Flächen 
sind  tief  gestreift.  Nach  dem  Destilliren  wird  die  Flüssigkeit  beim  Erstarren  kry- 
stallisch und  läßt  sich  leicht  vom  Glase  ablösen.  Bei  raschem  Erkalten  kiTstallisirt 
sie  nicht ,  sondern  bildet  eine  bald  gelbe  und  durchsichtige ,  bald  undurchsichtige 
weiße  Masse.  Nach  2,  aus  dem  rothen  Einfachschwefelphosphor  erhalten,  muß  der 
FünfTachschwefelphosphor  erst  sublimirt  werden,  um  beim  Erkalten  zu  krystaUisiren. 
Nach  dem  Schmelzen  und  Erhitzen  auf  den  Siedpunct  hat  er  eine  dunklere  Farbe 
tils  Schwefel.  —  Der  Siedpunct  liegt  höher  als  der  des  Schwefels,  die  Farbe 
<les  Gases  ist  weniger  tief  als  die  des  Schwefelgases.  Berzelius.  —  Siedet 
bei  530^.  Hittorf  (Pogg,  126,  196;  J.  B.  1865,  130). 

Bbbzblius. 
2  P  62  27,93  28,06 

5  S  160  72.07  71,94 

P^S&  222  100,00  100,00 

[Ein  Aequivalent  Fünffachschwefelphosphor  =  PS*  =  111.] 
Zersetzungen,  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Phosphorsulphid  mit 
blasser  Phosphorflamme  und  starkem  Rauch.  Berzelius.  —  In  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  fast  so  leicht  wie  Phosphorsulphür  und  verwandelt 
sich  in  Phosphorsäure.  Berzelius.  —  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zu  Phos- 
phorsäure und  Schwefelwasserstoff.  P*S*  +  8H»0  =  2IR0«.P0  +  5H«S.  Kekulä. 
—  Mit  Phosphorchlorid  setzt  es  sich  zu  Chlorschwcfelphosphor  um.    P«S* 

4-  3PC1»  =  öPSCl«.  Weber  {Berl.  Akad.  Ber.  1859,  325;  J.  B.  1859,  80).  — Mit 

Ohlorkohlenstoff  auf  200^^  erhitzt,  bildet  es  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor- 
schwefelphosphor. RathkE  (I,  2,  226).  —  Löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  und 
Ammoniak ,  ähnlich  wie  ein  zerfließliches  Salz  sich  in  Wasser  löst.  Die  Lösung  hat 
«ine  blaßgelhe  Farbe,  Säuren  fällen  daraus  Schwefel  und  bewirken  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Es  scheint  kein  Fünffachschwefelphosphor- 
Schwefelalkali  in  Berührung  mit  Wasser  bestehen  zu  können.  Kohlens.  Kali  und 
Natron  lösen  das  Phosphorsulphid  in  der  Kälte  langsam  auf,  indem  zugleich  eine 
große  Menge  Schwefelflocken  abgeschieden  werden.  Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
auf  60<»  zersetzt  sich  der  Fünffachschwefelphosphor  mit  großer  Schnelligkeit,  indem 
geruchlose  Kohlensäure  entweicht;  Schwefel  wird  hierbei  nicht  ausgeschieden.  Beim 
Kochen  entwickelt  die  Flüssigkeit  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Berzkliub.— 
Mit  rieltfi  organischen  Stoffen  zersetzt  er  sich  zu  Phosphorsäure  und  den  entsprechen- 

16* 
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L  <len  organischen  Schwefelvnrhinflimi^ea,  r.,  B.  mit  ElssipiiiTe  oderWdnfetit  ! 

[v.  phorsäure   und  Thiacetsfui  ro   oder  Mprcaptan.   ICkkülii.    —    Er  hMei  mit  Wbi 

i*  Diäthyldisulphophospborsliurr  (Sitpp!.  2B2)  mni  IMsiilphoplifisphorsämTätb«»?  lk^irf|i/. ?i"i|| 

J-  und  Schwefelwasserstoff,  aher  nur  wenig  Alercaptan.     CAriirts  (J»n.  Phnrm,  lii.  l^^ö;. 

f  J.  B.  1859,  442;.  j 

t,  Verbindungen,     Mit  ScbwcfplnietiilJRn    m    PhosphorsulphU  -  S4iiwefi?hiief4ll«.'| 

I  1  At.  Phosphorsulphid  verbindet  sicli  mit  2  At.  ScbwnfelmetaÜ.  Bebiki-iuh, 
\ 

■  F.  7jviW<^rh^Bc}mxfd[Jimp}m\    P^S^^ 

PJiosphorsupermIphuret. 

Darstellung.  Beim  AiiÜösen  einer  geringen  Menge  Schwefel  in  flÜNfH 
ijjem  Einfachschwefelphosijlior  in  der  Wärme  erhält  man  beim  Ahkiiiikir 
(len  Zwölffachschwefel]diosiilior  in  re^ztdniUßigen  Krystulleü.  schmibt  m»  Ul 
einer  Temperatur,  die  ItXJ'^  nifbt  üljersteigt ,  1  Ät.  Einfiicb^chwefelpbasi^iir  r^  : 
oder  4  At.  Schwefel,  so  i'rliüJt  man  dorlj  imiufr  nnr  dieüe  Krygtalk*  vcm  Z  ■  r^ 
scbwefelphosphor,  die  yich  ans  einer  Mutterlanf,fp  von  Hnifachs4liwef4^Iphiifcpb"'j  in?" 
scheiden.  Bei  4  At.  Schivpfel  erstarrt  die  ^«me  Massf'  beim  Erkaitpu:  hriik-n  iitfj 
sie  in  eine  geneigte  Stelbin^,  so  trapt't  Kinfncbscbweft^lpliosiibor  davon  ah.  ^*t  r»  fÜ 
Temperatur  beim  ZusamiaenstiniK'beii  über  l^MF,  so  exploilirt  die  Ma^e  m»i  -t  l'ü 
det  sich  Phosphorsulphid.  I>r'  KxidoSMin  ist  am  beftigsteji,  it^enn  man  4  Al  Si 
fei  auf  1  At.  Einfachschw(>rf'lidiüS]dior  nimmt.  Bei  einer  ^TfiBeren  Meng«»  8*bin 
bleibt  der  üeberschuß  als  xabor  Schwefel  znräckrder  die^f^n  ZustaiKl    K'*iu^  beUl 

In  gut  ausgebildeten  Kry^^tEdlen  zu  erhalteD ,    wenn  Juan  gleich*^  Aioai? 
gen  Einfachschwefelphosi>hor  und  Srbwetel   kn  fregrhlossenen  Gt^faße    im  Was« 
zusammenschmilzt  und  in  denaselUen  liinij^ani  erkaUnn  läßt.    Es  scbenleri  skii  va 
große  Krystalle  aus,  die  vun  EinfEKbsehwpfelpboÄphor  dnrchdnine^n  siuil,  wfl<4ier 
frischen    Bruchflächen    an    der  Litft    raur-ben    madit.     Man    befreit    sie  davot  ii 
langes  Aussetzen  der  zerkleinerteiv  Kry.stalle  an  fenrUte  Luft,  wobei  sich  der 
Schwefelphosphor  zu  Plmspborsäure    und  SchwefeUfiure    oxydirt:   man  entfernt  £1 
durch  Waschen  und  trocknet  füier  Vitriolfd. 

Eigenschaften,    (tellie  glänzende  Krystalle  mit  vielen  Flüchen,  alinli 
den  natürlichen  SchwefellüTStalleir,  nacK  bestimmten  Kichtuii*:eii  ^^W 
nahe  beim  Schroelzpunct  des  Schwefels  schmelzend  mid  ohne  Zers^toa 
destillirbar.    Das  Destillat  krystallisirt  nicht,  sondern  bleün  lange 

dem  Erkalten  noch  ^veich.  ^  Wenn  der  Zwölffaehsrhi\efe1pb*>sphor  Wüa  \ 
liren  nicht  frei  von  Einfni  ljsrliwet\'li'li">spbor  ist,  so  tiDdet  beim  Erhitzen  eine  lli|l 
sion  statt,  indem  sich  FindT.irlisrlnn  trlpliosplior  bildet,  diese  E3:i>Io?ion  i^-t  ji'd'K^ 
dann  stark  genug,  um   das  (refaü   zu  Kertrömmem,  wenn  die  BeimenfQiuf  \ 
fachschwefelphosphor  betriichtbch  ist. 

Be&EKLIU£1. 

2  P  64  14,29  I3.a79 

12  s       884         eo,7i         mm\ 

P^.S^=f         448  It)U,00  1U>,004> 

Verhält  sich  gegen  kaustische  Alkalien  wie  ein  Gemenge  von  ScIj* 
fei  und  Einfachschwefelphüsphor.    Es  entsteht  phosphors,  mnl  uiittT^h^^ 
ligs.  Kali  und  Fünffiichschwefelkalimn.  —  UCt  sich  in  gelinder  War 
mit  noch  mehr  Schwefel  zusammensclimeken.  Berzeliüs  (/^äw>.  5.    An 

8.57;  Ann.    Pharm.  46,  13  u.  251). 

Nach  DüPRÄ  (Anih    Chha.    Phy».  73,  440)  kryatallisirt    Am  mtei  L' 
Schwefel   in  flüssigem  SrIt\vetnIph<^splior  ein  Korper  \tm  der  Zusajnmei*s**E3tir 

G.  Schwefelsaura-  PhosphorRfi'isffrMoff.  —  MtrajUd  absurbin  ikj.  P 
wasserstoffgas  anfangs  ohne  Zerset/nng.  Bi  ff.  Die  bei  allgehaltener  Lufl  aiit!- 
Flüssigkeit  zersetzt  sich  sclion  in  21  Stiniden  unter  Entwicklung  schwort ig^«r 
Bildung  von  Phosphorsäure  und  Absatz  eine^  gelben  Pulvers  von  pli-i^h^ 
Schwefel.  H.  Rose.  Nach  BtFP  soll  sie  Phosphor  absetzen.  —  Die  friscb  lier^U' 
bindung  in  Wasser  getröpfelt^  entwickelt  sogleti^h   sohwerentzttndliches  PlK>¥^*fN< 
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serstoflfgas,  auch  wenn  zu  ihrer  Bereitung  leichtentzündliches  angewandt  war;  ein 
Theil  des  Gases  hleibt  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  absorbirt.  H.  Rose.  Amraoniak- 
gas,  durch  die  frisch  bereitete  Verbindung  geleitet,  entwickelt  eben  so  viel  Phosphor- 
wasserstoffgas,  wie  absorbirt  worden  war.  Buff  (Pogg.  16,  366);  H.  Bosb  (Pogg. 
24,  139). 

H.  Schicefelphosphorsänrc,    H^PSO^  =  H^.O^PS. 

Nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen. 

Man  erwärmt  Chloi-schwefelphosphor  mit  überschüssiger  mäßig  con- 
centrirter  Natronlauge.  Die  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden,  so  daß  ein  Theil 
des  Chlorschwefelphosphors  überdestillirt.  Nach  beendeter  Einwirkung  läßt 
man  erkalten;  die  Masse  erstarrt  zu  Krystallen  von  schwefelphosphors. 
Natron,  die  man  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Umkrystal- 
lisiren  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Kochsalz  und  überschüssigem  Na- 
tron befreit.   PSCl^   +   eXa.O.H  =  Na«.08.PS  -f  NaCl  +  3H«0.   WURTZ. 

Die  Säure  wird  aus  dem  Salze  durch  die  schwächsten  Säuren  abge- 
schieden, zerfällt  aber  sofort  in  Schwefelw^asserstoff  uiyi  Phosphorsäure. 
H3.o».PS  +  H^O  =  Hs.O^.PO  +  H^S.  —  Jod,  Brom,  Chlor,  Salpetersäure 
verwandeln  die  Säure  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  sofort  in  Phosphor- 
säure. Nas.O«.PS  -f-  2C1  =  NaH2.0«.P0  +  2NaCl  +  S. 

Das  Schwefelphosphors.  Natron  reagirt  alkalisch.  —  Schwefelphos- 
phors. Kalk,  Baryt  und  Strontian  sind  imlöslich.  Das  Nickel-  und  das  Ko- 
baltsalz wird  beim  Kochen  .geschwärzt.  Das  Bleisalz  ist  in  frischem  Zu- 
stande weiß,  wird  aber  in  wenigen  Stunden  schwarz,  indem  sich  Schwefel- 
blei ausscheidet.  WuRTZ  Unn.  Chim.  Phys,  [3]  20,  472;  /.  B,  1847  u.  1848,  362). 


Fernere  Verbindungen  des  Schwefds. 

A.  Mit  Selen.  —  B.  Mit  Jod.  —  C.  Mit  Brom.  —  D.  Mit  Chlor.  — 
E.  Mit  Fluor.  —  F.  Mit  Stickstoff. 

G.  Mit  Metallen.  Schwefelmetalle,  Sulphures  metalliques^  Sulfurcte 
oder  Sulfohaseii,  wenn  sie  elektropositiver,  Sulfide  oder  Stdfosäuren ,  wenn 
^ie  elektronegativer  sind.  Die  Verbindung  eines  Alkalimetalls  mit  Schwefel  heißt 
auch  Schwefelleber,  Hepar  sulphuris. 

Die  Verbindung  erfolgt  vorzüglich  nach  folgenden  Verhältnissen :  1  At. 
Metall  auf  1  oder  2  At.  Schwefel,  und  2  At.  Metall  auf  1,  2,  3,  4,  5  At. 
Schwefel. 

Büdung  und  Darstellung  der  wasserfreien  Schtcefelmetalle.     1.    Man    bringt 

das  Metall  mit  Schwefel  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  zusammen. 

rein  vertheiltes  Kupfer,  Zimmebhamn,  und  Natrium,  Wimkelblech,  verbinden  sich 
Jj^ini  Zusammenreiben  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Schwefel.  Mehrere 
-netalle,  wie  Mangan,  Zinn,  Blei,  Nickel,  verbinden  sich  mit  ihm  bei  dessen  Sied- 
punct  und  verbrennen  daher  im  Schwefeldampf;  noch  andere ,  wie  Eisen,  gehen  erst 
<?  v!^^  ^löhhitze  diese  Verbindung  ein.  —  Die  Verbindung  des  Metalls  mit  dem 
ochwefel  erfolgt  meistens  unter  lebhafter  Feuerentwicklung;  der  Schwefel 
vertritt,  dem  Metall  gegenüber,  die  Stelle  des  Sauerstoffs.   —  Erhitzt  man 

chwefel  in  einem  Glaskolben,  bis  dieser  mit  Schwefeldampf  gefüllt  ist,  so  verbrennen 
|"®nn  dünne  BlätUhen  von  Kupfer  oder  Silber,  Berzeliüs,  Stanniol-  oder  Blei-Blätt- 
/len  und  das  hineinfallende  Pulver  von  Mangan,  Nickel  oder  Kupfer,  Wikkelblech, 
^t  Lebhaftigkeit.     Ein  eiserner  Clavierdrath  verbrennt  darin,   wenn  sich  an  seinem 

^**e   ein  Stück  Kalium   oder  Natrium  befindet,   welches   die  Entzündung   einleitet. 
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Winkelblech  {Ann.  Pharm.  21,  34).    Wirft  man  in  einen  am  Seinrafizstöck  ^iAet 
I  *  den  Flintenlauf  ein  Stück  Schwefel,  und  blähst  dcsseu  Dampf  zum  Züntllodi  hmtai.  «» 

verbrennt  ein  hineingehaltener  MetalUirat]i,  z.  B.  von  F^i^eih  mit  leliirnftem  Lickt*  « 
Schwefelmetall.  Hare.  Da  die  Temperatur,  [m  welciipr  sii-h  der  Scln(refel  mit  dw 
meisten  Metallen  vereinigt,  über  seinem  Sierlpiinrt  lie^^t,  so  verdampft  der  mit  3*^ 
gemengte  Schwefel  größtentheils,  bevor  die  Mi't:ille  hmreicbend  erhitzt  dt^L  Ttn^.* 
noch  die  Verbindung  zu  bewerkstellige u,  briujyrt  man  entweder  a<  den  Srhwefe]  i5 
den  untern  Theil  des  Tiegels,  die  M«*tallfeile,  z.  R  Eisenfpile  darüWr,  nm^iet»!  di% 
bedeckten  Tiegel  in  einem  Windofen  mit  todten  Kohlen,  und  legt  iilühende  dirni«; 
so  daß  die  sich  von  oben  nach  unten  verbreitende  Hitze  deu  Schwefel  er?t  (Iim  ii 
Dampf  verwandelt ,  der  das  Metall  durchdringt ,  wenn  dieses  kinreicbend  tu 
worden  ist;  oder  b.  man  bringt  zu  unterst  wenig  Schwefel,  darüber  das  G^n»! 
Metallfeile  und  Schwefel  und  verfährt  eben  so;  orler  (\  man  erhitzt  das  >l 
einer  Röhre  bis  zum  Glühen,  und  leitet  die  Diimpte  des  St-hwetels  daalber'  '.f 
man  erhitzt  das  Metall  mit  Schwefel  in  eänem  luftleeren  versehiüsseueo  Gefäl>*;  d* 
Schwefel  verwandelt  sich  in  Dampf,  und  diei^er  wird  von  dem  bis  zam  Glöh^i  laip 
hitzten  Metall  verschluckt.  —  2.  Durch  I^'.iiiitzeii  i'irif^s  Metalls^  in  Hvilnjthiofr 
gas.  —  3.  Durch  Glühen  eines  Metalloxyds  mit  SclnvpfeL  wobei  sich  ein  Tl 
des  Schwefels  mit  dem  Sauerstoff  des  Metallo^^yds  zu  unti^rschvv^^^ 
schwefliger  oder  Schwefel-Säure,  iie<l  der  aiidfre  mit  dem  Metall  vti-,  i. 

—  Alle  fixen  Alkalien,  rein  oder  mit  Kohlensaure  vereinitn,  welehe  dabei  unT-rniKt 
ausgetrieben  wird,   liefern  beim  Glühen  mit  SrlnvelVl  ein  (ieniisoh  von  3  At.  S<^** 
feln^etall  und  1  At.  schwefeis.  Metalloxyrl.  4Kv03.CO  -h  16S  =  3K-S^  *j~  K^X^^ 
-f-  4C0*.     Beim  gelinden  Erhitzen   von  Kalibvdrat    mit  Schwefel  bildet   mh 
schwefligs.  Kali  mit  SchwefelmetalL     L)ie  schv\  ereo  Melalloxvde  dagegen ,  mit  Sdii' 
fei  geglüht,  entwickeln,  wenn  sie  eine  Zersetz luig  erleiden,  schweflige  Säure,  eot«  * 
treten  sie  hierbei  sämmtlichen  Sauers tofl'  au   den   einen  Theil  des  SehwefeU  *b, 
verbinden  sich  mit    dem   anderen   zu    Sfhwefehuetall    iKupferoxvd,    ar^pnitff 
2As«08  4-  9S  =2As2S8  -f  SSO^);  oder  eii  bleibt  ein  Theil  des  Metalb^x^d. 
wohl  die  Hälfte,  unzersetzt,  und  bildet  mit  df^m    Sthwetelraetall    eine    eijt  i  ■ 
düng  (Manganoxydul).   Manche  Metälloxyde  erleiden  keine  Veränderiiu^  durch  trluHtm 
mit  Schwefel;    erhitzt  man  sie  dagegen    jnil  einem  Gemenge    vou    kohlens,  Käü  üiA 
gleichviel    Schwefel    (woraus   sich    Fünffaeh-Sehwefelkalium    erzeugt)    iiiersi  f^t^W 
dann,  wenn  die  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  im  bedeckten  PorzeUantiegel  ' :  J^ta^ 
lang  bis  zum  starken  Rothglühen,    so   7.u'ht  Wass^er   aus  der   erkaheieu   M;^--^  ' 
Schwefel kalium,  während  das  andere  SelrMefeliiietsdl  als  ein  dänxemle«?  kn-tir.-^ 
Pulver  unaufgelöst  bleibt.    Auf  diese  Weise  gelang  es  IkiwEMis,  die  Verbii 
Ceriums,  Chroms  und  Urans  mit  Schwefel  darzustellen.     ^\'ahr^'heinlifh  ^^     • 
sich  hierbei  ein  Theil  des  Fünffach-Schwefelkaliunis   mit  dem  anderen  Meta 
schwefeis.  Kali  und  in  das  andere  Schwefelinetall  —    Auch    beim    Erhil.  r 
vielen  Metallen,  Metalloxyden  oüvv  ^Jetallsalzen  mit  Schwefel  und  VVsxxL 
oder  mit  wässriger  schwefliger  Säure  iu  geschlus^serien  GefdC^n 
bilden  sich  Schwefelmetalle,  zum  Theil  iu  kry^talli^cher  Fonii, 
{Ann.  Pharm.  129,  350;  J.  B.  1864,  lioj.  --  Brini^a  mau  Sdiwefebtücke,  otit  < 
Drath  des  entsprechenden  Metalls  uniwiekelt  in  Metallsabkv^ungen,  f.  B,  mit  ^ 
drath  umwickelt  in  Kupfersalzlösung,    so    fallt   er    iu    einigen    Fällen    krv* 
Schwefelmetall.     Wicke  (Ann.  Pharm.  82,  U^J;  J.  B.  isrj^,  3391,  -    Eben  »  ' 
Schwefel  beim  Kochen  mit  vielen  Met4il]*ial/h>aiiugeu  etwas  Sehwefelmetalh  Po 

.    (Sin.  Am.  J.  [2]  33,  328;  J.  B.  1861,  12;»).  —  4.  Man  leitet  Über  das  gif 
Metalloxyd  die  Dämpfe  des  Schwefelkohleustoffl^.  —  Hierbei  bildet  der  \ 
Stoff  mit  dem   Sauerstoff  des   Metalloxyds    Kohlenoxvil    oder    Kohlensäare,  o» 
Schwefel   tritt  an  das   reducirte  Met^ill   (TiÜ^  +  CS"^  ^  TiS^  +  CO*i.  —  5, 
zei-setzt  ein  Metalloxyd  durch  Schwefelwasserstoff.     So  viele  Atome 
das  Metalloxyd  hält,  so  viele  Atome  SehwetVl  treten  au  desseu  Stelle.     PhO  ^ 
=  PbS  -f  H*0;  —  Fe»0»  +  3H*S  =  Fe=S^    I-  3H-0;    -    SnO*  ^  M-^  -  " 
4-  2H»0;  —  A8»03  -f  3H«S  =  As^S«  +  3H^0:  —   AfiW  +  5H^S  =  As*S*H- f 

—  a.  Man  leitet  über  das  glühende  Metalloxyd  SchwefelwiSBer^ö' 
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Das  (abbildete  Schwefelmetall  nimmt  oft  noch  mehr  Schwefel  aus  dem  Schwefelwasser- 
stofif  auf,  unter  Freimachung  von  Wasserstoff  (Eisen);  bisweilen  absorbirt  es  noch 
unzersetztes  Schwefelwasserstoffgas  (Kalium),  —  b.  Man  leitet  das  Schwefelwasser- 
stoffgas  zu  den  in  Wasser  vertheilten  oder  gelösten  schweren  Metalloxyden 
oder  Metallsäuren.  —  c.  Man  leitet  durch  in  Säuren  gelöste  schwere  Metall- 
oxyde oder  Metallsäuren  Schwefelwassei-stoflFgjis.  Dieses  fällt,  auch  wenn  eine, 
nur  nicht  zu  concentrirte,  stärkere  Säure  bedeutend  vorwaltet,  die  Oxyde  und  Säuren 
des  Molybdäns,  Arsens,  Antimons,  Tellurs,  Wismuths,  Kadmiums,  Zinns,  Bleis,  Ku- 
pfers und  der  edlen  Metalle.  Der  Niederschlag  ist  wasserfreies  reines  Schwefelmetall, 
und  hält  nur  bei  Quecksilberoxyd,  wofern  der  Schwefelwasserstoff  nicht  im  üeberschuli 
einwirkt,  unzersetztes  Quecksilberoxydsalz  beigemischt.  —  Die  Zersetzung  zwischen 
Metalloxyd  und  Schwefelwasserstoff  erfolgt  bei  mehreren  Metalloxyden  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Bleioxyd),  indem  man  gasförmigen  oder  wässrigen  Schwefel- 
wasserstoff mit  dem  reinen  oder  dem  in  Säure  gelösten  Metalloxyde  zusammenbringt; 
vergl.  Schwefelwasserstoff,  S.  219;  bei  anderer  in  höherer  (Wolframsäure).  Mit  in  Was- 
ser gelösten  Metalloxyden,  wie  Alkalien,  erzeugt  der  Schwefelwasserstoff  Auflösungen, 
die  durch  Abdampfen  bei  abgehaltener  Luft  trockne  Schwefelmetalle  geben.  — 
6.  Man  läßt  WasserstoflFgas  oder  Kohle  in  der  Glühhitze  auf  unterschwef- 
ligs.,  schwefligs.  oder  schwefeis.  Metalloxyde  einwirken  (S.  I88u.  2il).K«.02.SO« 
-1-  8H  *=  K^S  -f  4IP0;  -  Pb.O^.SO«  4-  2C  =  PbS  +  200«.  —  7.  Durch  Zer- 
setzung der  Lösung  eines  schweren  Metallsalzes  durch  die  eines  Schwefel- 
alkalimetalls.  —  Je  nachdem  das  Schwefelalkalimetall  1 ,  2,  3,  4  oder  5  At.  Schwefel 
hält,  tritt  eine  verschiedene  Atomzahl  Schwefel  an  das  schwere  Metall,  und  da  dieses 
nicht  nach  allen  diesen  Verhältnissen  beständige  Schwefelverbindungen  zu  bilden  ver- 
mag, so  zersetzt  sich  die  zuerst  entstandene  höhere  Schwefelungsstufe  rasch  in  Ein- 
fach-Schwefelmetall  und  Schwefel.  Schiff  (Ann,  Pharm.  115,  68;  J.  B.  1860,  82). 
K«S  +  Pb.0«.2N0»  =  PbS  -i-  2K.0.N0«.  -  K^S^  -|-  UgC]'  =  2KC1  4-  HgS  +  4S. 

Die  Schwefelmetalle  sind  fest  und  spröde  (nur  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
feJsilber  zeigen  einige  Ductibilität) ,  meistens  kr\  st^llisirbar ;  ihr  spec.  Gew.  ist 
häufig  niedriger,  als  das  durch  Rechnung  sich  ergebende  Mittel.  Die  leich- 
ten Schwefelmetalle  sind  blaßgelb  oder  braun  und  ohne  Metallglanz,  die 
schweren  sind  verschieden,  meist  dunkel  gefärbt  und  zeigen  theils  Durch- 
sichtigkeit ohne  Metallglanz,  Blenden,  theils  Undurchsichtigkeit  mit  Metall- 
glanz, Kiese,  Glänze,  Die  Schwefel  Verbindungen  der  leichtflüssigen  Metalle 
sind  schwerer,  die  der  strengflUssigen  sind  leichter  schmelzbar,  als  das 
>Ietall.    Meistens  sind  sie  minder  verdampfbar,  als  das  reine  Metall. 

Man  erhält  viele  Schwefelmetalle  in  demselben  Zustande,  wie  sie  in  der  Natur 
vorkommen,  indem  man  die  Metallsalzlösung  in  hoher  Temperatur  und  unter  starkem 
Dnick  durch  Einfach-  oder  Mehrfach-Schwefelkaliumlösung  zersetzt.  Senarmont  (Ann, 
{Jhim.  Phy$.  [3]  30,  129;  J.  B.  1850,  266).  Die  so  oder  in  anderer  Weise  darge- 
stellten amorphen  Schwefelmetalle  kann  man  in  manchen  Fällen  krystallisirt  erhalten, 
wenn  man  sie  unter  starkem  Druck  in  hoher  Temperatur  (200  bis  250<>)  löst  in  wäss- 
rigem  zweifach-kohlens.  Natron,  oder  in  wässrigem  Schwefelkalium,  oder  in  Wasser, 
welches  unter  hohem  Druck  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist  (z.  B.  durch  Zusatz 
von  Wasserstoffschwefel  zu  der  Mischung  von  Schwefelmetall  und  ausgekochtem  Was- 
ser), worauf  sie  beim  Erkalten  sich  krystallisch  abscheiden.  Oder  man  läßt  auch 
soprleich  die  Zersetzung  der  Metallsalzlösung  in  hoher  Temperatur  durch  Schwefel- 
kalium in  Gegenwart  überschüssigen  zweifach-kohlens.  Natrons  stattfinden.  Senarmont 
{Ann,  Chim.  Phys.  [3]  32,  129;  J,  B.  1851,  316).  —  Andere  Bildungsweisen  künst- 
lich krystallisii-ter  Schwefelmetalle  s.  S.  229. 

Zersetzungen  der  Schwefelmetalle .  1.  Einige  Metalle  verlieren  den  Schwe- 
fel in  höherer  Temperatur  (Gold),  andere  lassen  ihn,  selbst  in  der  höchsten 
Hitze  gar  nicht  (Zink),  oder,  wenn  sie  mehr  als  1  At.  Schwefel  enthalten 
(Eisen,  Zinn),  nur  zum  Theil  fahren.  —  2.  Trocknes  Sauerstoffgas  wirkt 
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nicht  auf  die  Schwefelmetalle  bei  der  gewühulichen  Teiupeiaiui ;  ieucliu»^ 
verwandelt  mehrere  (Eisen)  langsam  in  schwefeis.  Metalloxyde.  In  der  Hit7«^i 
der  Luft  oder  dem  Sauei*stoff  ausgesetzt,  geben  sie  entweder  <i-hvt»fii_ 
Säure  und  Metall  (Silb«r);  oder  schweflige  Säure  und  MetalloxyJ  Antb 
Wismuth,   Zinn,   auch  Eisen,  bei  zu  großer  Hitze),  oder    schwefels.    Mvtdl(^\' : 
(AlkalimetaHe,  und,  bei  sehr  schwacher  Glühhitze,  Eisen  und  Kupfer).     In  einer  m 
beiden  Enden  offnen  Glasröhre  erhitzt,  geben  sie  schweflige  Säure,  durch  <k^  itwae^  ! 
b  und  die  Entfärbung   eines   hineingesteckten   feuchten    Fernambukpapiers  erktantir  ! 

Mit  kohlens.  Xatron  auf  der  Kolile  geschmolzen,  liefern  sie  eine  Mas<e,  wejr tt*  bräi 
Befeuchten  Silber,  auf  das  sie  gelegt  ist,  schwärzt,  und  mit  Säuren  Hydrt»rhi.n  fir- 
wickelt.  —  3.  Salpetersäure,  und  noch  leichter  Salpeterealzsäure,  zei-H-trt  d)tr  j 
meisten  Schwefelmetalle  in  Metalloxyd,  Schwefel  und  Schwefelsaure: 
chende  Salpetersäure  wirkt  besonders  heftig,  zum  Theil  bis  zur  Fe 
Wicklung.  Auch  unterchlorige  Säure  und  ihre  Salze  erzeugen  MetaHuij 
und  Schwefelsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpeters.,  chlors.,  bromi.. . 
Salzen  wird  ebenfalls  Metalloxyd  und  Schwefelsäure  gebildet,  meisteas 
sehr  heftiger  Verpuffung.  —  4.  Jod,  Brom,  Chlor,  letzteres  oft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erzeujxen  mit  vielen  Schwefelmetiilleu  Jo 
Brom-  oder  Chlormetall  und  Jod-,  Brom-  oder  Chlorschwefel.  In  wäsji 
Lösung  zersetzen  sie  ebenfalls  die  meisten  Schwefelmetalle;  das  Chlor  \i 
dabei  mit  dem  Schwefel  und  Wasser  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 
Auch  die  unlöslichen  Schwefebnotalle  werden  durch  Jodlösung  zersetzt,  Fai^^ 
Mellikr  {Compt.  rend.  67,  1199).  —  5.  Wässrige  Säuren,  auch  verdünnte  Sa 
tersäure,  zersetzen  viele  Schwefelmetalle  in  Schwefelwa.sserstoffgas  imd  ; 
Warme  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  auf  diese  Weise  sogar  die  Sehn 
[  Verbindungen  des  Antimons,  das  Anderthalb-Schwefelwismuth ,  sowi* 

i  Schwefelkadmium,    Schwefelblei  und  das  Zinnsulphür.    Viele  für  ^ich 

^  Salzsäure  nicht  zersetzbare  Schwefelmetalle  entwickeln  in  Berührung  mit  Eem 

f  Zink  und  Salzsäure  Schwefelwasserstoff;  andere,  wie  Realgar,  Auripigmem.  yUhl 

K  glänz,  werden  auch  so  nicht  durch  Salzsäure  zersetzt,  v.  Kobei.l  {J. pr.  Chem.  7 1 .  14^. :  /| 

^'.  1857,  122).  —  Salzsäuregas  erzeugt  mit  den  meisten  Seh wefelraet allen. 

['  Theil  erst  in  der  Hitze,   Schwefelwasserstoff  und  Chlormetall.  —  \ViS2 

u^  freie  Schwefelsäure  zersetzt  Schwefelkalium,  Schwefelblei.  Schweft^aiid 

^:  unter  Bildung  von  schwefels.  Salz  und  schwefliger  Säure  oder  blauer ! 

fellösung.  —  6.  FUnfflich-Chlorphosphor  zersetzt  sich  mit  SchwefelioP 
!>  meistens  leicht,  zum  Theil   unter  Feuererscheinung,   zu    Chlonn«.*taD 

^'  Chlorschwefelphosphor.    PhS  +  PCl^  ==  PbCl'*  -f  PSCl^.    Webek  U>rf, 

h  Ber.  i.%9,  325;  J.  B.  1859,  80).  —  7.  Alkalien  auf  trocknem  und  auf  i 

Wege  zersetzen  \iele  schwere  Schwefelmetalle  durch  Bildung  von  Schwef 
alkalimetall  und  schwerem  Metalloxyd,   die  dann  oft  in  neue  Verbimhii 
treten.  —  8.   Wässriges  Übermangans.   Kali  oxydirt  bei   Gegen vuirr 
kohlens.  Alkali  die  Schwefelmetalle  zu  Metalloxyd  und  Schwefelsiiiuv,  PI 

DE    Saint- Gilles   i.Un.  Chlm.  Phys.  [3]  55,  374:  J.  B.  185S,  5.S3).  —  !»- 

Glühen  mit  Metalloxyden  fz.  B.  Bleioxyd)  und  metalls.  Salzen  winl 
Schwefel  und  meistens  auch  das  Metall  der  Schwefelmetalle  oxiiJirt 
10.   VVasserstotfgas  zersetzt   in  der  Glühhitze    nur  das  Schwefel jivtin 
-Wismuth,  -Zinn,  -Kupfer  und  -Silber  in  Schwefel wasserstoti*  onil 
H.  Rose  (Pogff.  4,  109).  —  11.  Kohle  entzieht  bei  heftigem  Glübu  etnöl 
Schwefelmetallen  allen  oder  einen  Theil  ihres  Schwefels,  Schwefelkohl<^-'t^ 
erzeugend. 
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Die  meisten  schweren  Schwefelmetalle  bleiben  im  Wasser  unverändert. 
Nur  ScbwefelmolybdÄn,  -Wolfram  und  -Arsen  lösen  sich  im  fein  vertbeilten  Zustande 
ein  wenig  in  Wasser,  und  werden  daraus  durch  Säuren,  auch  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  Bkbzeliüs.  —  Leitet  man  Wasserdampf  über  stark  glühende 
schwere  Schwefehnetalle,  so  zerfallen  viele  in  Hydrothion  und  Metalloxyd, 
welches  sich  dann  oft  noch  mit  dem  übrigen  Schwefelmeitall  in  Metall  und 
schweflige  Säure  zersetzt.  Rkgnault.  —  Schwefelaluminium  und  Schwefel- 
sihcium  zerfallen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Metalloxyd.  Schwefelbarium,  -Strontian  und  -Calcium  zer- 
fallen mit  Wasser  in  Oxydhydrat,  welches  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit 
zuerst  krystallisirt,  und  in  gewässertes  Hydrothion-Schwefelmetall.  Einfach- 
Schwefelkalium  und  -Natrium  bilden  unt^r  starker  Wärmeentwicklung  mit 
wenig  Wasser  eine  ölige  oder  eine  krvstallische  Verbindung,  in  mehr  Was- 
ser löslich,  diese  Lösung  ist  entweder  als  gewässertes  Einfach-Schwefel- 
metall  oder  vielleicht  auch  als  ein  Gemisch  von  freiem  Alkalihydrat  und 
Schwefelwasserstoff- Schwefelmetall  zu  betrachten.  Durch  viel  Wasser  wer- 
den die  Schwefelverbindungen  der  Alkali-  wie  der  Erdalkalimetalle  voll- 
ständig zersetzt.  Sehr  verdünnte  Lösungen  geben  mit  Nitropi'ussidnatrium 
nicht  mehr  die  den  löslichen  Schwefelmetallen  zukommende  purpurrothe 
Färbung  und  verlieren  beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  mi  luftleeren 
Raum  allen  Schwefelwasserstoff.  Bechamp  {Compt.  rend,  67,  825;  J.  B.  1868, 
158).  Fünffach-SchwefelkaUum  und  -Natrium  lösen  sich  in  Wasser  unter 
Kälteerzeugimg  zu  Lösungen  von  gewässerten  Fünffach-Schwefelmetallen. 

Verbindungen  der  Schwefehnetalle  mit  Wasser. 

a.  Gewässerte  Schuffelall-alimetalle y  mit  Inbegriff  des  Schtvefd- 
ammoniunis. 

a.  Gewässerte  Einfach'Schtcefelmi'taJle  oder  Einfach 'Jlydrothioii' 
Alliulien. 

Man  erhält  sie:  1.  Durch  Zusammenbringen  der  Einfach-Schwefel- 
metalle  mit  Wasser.  —  2.  Indem  man  Hydrothiongas  durch  die  in  Wasser 
gelöste  oder  vert heilte  Basis  leitet.  Das  Dasein  von  gewässertem  Eiufach-Schwe- 
felbarium,  -Strontium  und  -Calcium  ist  nach  H.  Rose's  Versuchen  zweifelhaft.  Sättigt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  ein  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelmetall.  K.O.H  -f  H2S  -r  K.S.H  -h  H=*0.  Diese  Verbindung  wird  durch 
Zufügen  von  eben  so  viel  Basis,  wie  mau  angewandt  hatte,  in  gewässertes  Einfach- 
Schwefelmetall  tibergeführt. 

Die  Hydrothionalkalien  sind  krystallisch  oder  ölig,  farblos,  in  Wasser 
lösHch,  reagiren  stark  alkalisch,  wirken  ätzend,  schmecken  scharf  und  bitter, 
riechen  nach  Schwefelwasserstoff,  sofern  dieser  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  langsam  ausgetrieben  wird.  —  In  der  Hitze  verflüchtigt  sich  das 
Schwefdammonium ;  die  übrigen  lassen,  bei  abgehaltener  Luft  abgedampft. 
Einfach-Schwefelmetall.  Ihre  wässrige  Lösung,  mit  Schwefel  gekocht,  nimmt 
noch  4  At.  Schwefel  auf,  und  wird  zu  einer  Lösung  von  Fünffach-Schwefel- 
nietall.  K*s  -f  4S  =  K^s^  —  An  der  Luft  verwandeln  sich  die  gelösten 
Verbindungen  allmählich  durch  Oxydation  zuerst,  unter  gelber  Färbung, 
in  Fünffach-Schwefelmetall  und  Alkalihydrat  (5K^S  4-40-1-  4H*0  =  K^S^  + 
8K.0.H);  dieses  geht  durch  weitere  Oxydation  in  unterschwefligs. ,  dann  in 
schwefeis.  Alkali  über.    K«S*  +  8K.0.II  -f  lOO  =  5K».0».S0«  +  411*0.     Das 
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unterschwefligs.  Alkali  bildet  sich  schiiell  heim  Kocheo  der  Umr\z  in  4rr 
Luft,  vorzüglich  bei  Gegenwart,  von  kolüons.  Alkali.  Daher  ißansich  nii^m- 
gekochten  mineralischen  Schwefelwys^f'ni  iinteri^rliw*^Higs.  Alkali.  Fu<:hs  (AWit-ir^-, 

7,101),  L.  A.  Buchner  (Bepert.  m,  i9).  — Lui'thaltigea  Wasser  wkt  vtniMi'f 
des  absorbirten  Sauerstoffs  auf  dieselbe  Weise,  jedoch  in  der  Kälie  lan??jur 
Löst  man  Schwefelnatrium  in  lufthültifirom  Wa^isGr,  unri  tiltrin  nat'h  '  ^;  Smcile  iiirfi 
Bleizucker,  so  entwickelt  die  FlüSi^igkt'it  beim  Korben  ein  GasGemoürrr.  mtch  :!ft/»Pjv 
Sauerstoffgas  haltend;   fallt   man    c^rs=t  Tisu^i  4  Stiiudon,    so    liält    dus   hierauf  dniri 
Kochen    entwickelte    Gasgemenge    noch    ll    Pro*'.    S^siien^tofitra!?:    hat    iliis   htlt^ii^»«' 
Wasser  die  Temperatur  von  87,5^,   und  lallt  mau  nach  V*  Stünde,   so  hält  im  \ist- 
gcmenge   hlos   4,8  Proc.    Sauerstoffgas.     Anglada   {Ann,  Chim.  Phys,  20,  2«»l  - 
Kleine  Mengen  von  schwefliger  Säure  erzeugen  unter  Fällung  von  Schwefel ; 
ein  Gemisch  von  unterschwefligs.  Alkali  und  Schwefelwassei-stoff-Schwefd- 
metall;  größere  Mengen  nur  ersteres.  —  Braunstein  wirkt  vennöge  seiB«i 
Sauerstotfs  ähnlich.  —  Wenig  Chlor   erzeugt   Chlormetall  und  Fünfück- 
Schwefelmetall,  öK^s  +  8C1  =  8KC1  +  K^S^*;  überschüssiges  Chlor  erzeugt; 
durch  Zersetzung  des  Wassers,  dessen  Wassei-stoff  es  aufnimmt,  bei  Ml 
und  Natron  Chlormetall  und  zweifach-schwefels.  Alkali;  K^S  -h  4H«0  4-  =^l  = 
KH.O^.SOa  -f  KCl  +  7HCI.  —  Säuren,  wofern  sie  nicht  durch  Oxydation  «De 
andere  Zersetzung  bewirken,  auch  die  schwächsten,  wie  Kolilea^^dorp.  Tti- 
wandeln,  in  geringer  Menge  zugefügt,  die  Einfach -Hydrotliioimikdlien  jx 
Zweifach-Hydrothionalkalien ,  und  treiben  bei  größerer  Menge  fm  dieää 
das  Hydrothion  völlig  aus. 

li.  Gewässerte  Sckivefelumsscrstoff-SchwefelalkaUmeUtlk^  Sulfh^f-^ 
von  Berzeliüs,  Sulfkydrüre  von  H.  Rose. 

Man  erhält  sie:  1.  Durch  Zusammenbringen  von  Hydrotliion-MiA- 
felmetall  mit  Wasser.  —  2.  Durch  Sättigung  der  in  Wasst^r  gelüste«  ^itf 
vertheilten  Basis  mit  Schwefelwasserstoff  (S.  247).  —  Sie  sind  farhl«f?  oisl 
größtentheils  krystallisirbar.  —  Bei  abgehaltener  Luft  a!»gedaniiifi.  vpt- 
'  dampfen  sie  entweder  (Schwefelammonium),  oder  sie  lassen  trockne  :kli«^ 
felwassei^toff-Schwefelmetalle  (die  Verbindungen  der  Alkalimetalle  j  oiltr*^ 
entwickeln  Schwefelwasserstoff  und  lassen  Metalloxyd  (Magnt^ia),  In  Wä-^i 
ser  gelöst,  verwandeln  sie  sich  beim  Kochen  mit  Schwefel  in  wJU^jsriiie  Fnf 
fach-Schwefelmetalle  unter  Entwicklung  der  Hälfte  ihres  SchwefeU  * 
Schwefelwasserstoff.  — Auch  bei  der  Fällung  mit  neutralem 'seh wefilv  ^^'^ 
ganoxydul,  Eisenoxydul  oder  Zinkoxyd  entwickeln  sie  die  Hälfit 
Schwefels  als  Schwefelwasserstoff.  Hierdurch  unterscheiden  sie  Uli  h  xm  iit*fi  i*- 
fach-Schwefelalkalimetallen ,  welche  die  genannten  schwefeis.  Sakf^ .  Wi?nn  ^i«*  kiä» 
üherschüssige  Säure  halten,  fallen,  ohne  einen  Geruch  nach  Hydrothif»n  zu  ^niirifteii. 
—  Alle  Säuren  treiben  aus  ihnen  Schwefelwassei*stoft'  aus.  —  ZwiscbKnK"^ 
lensäure  und  Schwefelwasserstoff  findet  reciproke  Affinität  statt.  Leitet  man  K 
säure  durch  Schwefelwasserstoff-Schwefehnetall,  so  wird  unter  Büdnng  vt^n  ^ 
kohlens.  AlkaU  allmählich  aller  Schwefelwasserstoff  ausgetrielien.  Aus  ikh^r 
serstoff-Schwefelcalcium  fällt  Kohlensäure  unter  Schwefel wasserstoffentv ick lu"- 
einfach-kohlens.  Kalk,  der  sich  dann  als  zweifach-saurer  löst.  L.  A.  Brvw' 
Ijeitet  man  umgekehrt  Schwefelwasserstoftgas  durch  in  Wasser  gel&^ies  <id*T  i^ 
tes  einfach-  oder  zweifach-kohlens.  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Barjt,  StnintTjn  l 
oder  Magnesia,  so  entsteht  zuerst  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetill  oebeü  r*  ■ 
kohlens.  Alkali,  aher  dieses  verschwindet  hei  sehr  langem  Durchleikm  »olli. 
bedarf  es  größerer  Massen  von  Schwefelwasserstoffgas,  um  ein  kohlend.  ^Ä 
zu  zersetzen,  als  umgekehrt.  In  beiden  Fällen  ist  ein  großer  Uet>**r?fbBf*  i'-  »^ 
setzenden  Qases  nöthig.    Bringt  man   eine   wässrige   Lösung   von    1  M^  J^f f*  ^^* ' 
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Kalk  mit  einem  Gemenge  von  1  At.  Kohlensäure  und  1  At  Schwefelwasserstoff  zu- 
sammen, so  fällt  einfadb-kohlens.  Baryt  oder  Kalk  nieder,  und  das  Wasser  hält 
zweifach  -  kohlens.  Baryt  oder  Kalk  und  Schwefelwasserstoff -Schwefelbarium  oder 
-Calcium  gelöst.  Je  mehr  das  eine  der  beiden  Gase  vorwaltet,  desto  mehr  entstellt 
von  dessen  Salz.  —  Hiemach  ist  anzunehmen,  daß  solche  Schwefelwässer,  welche  ein 
kohlens.  Alkali  mit  überschussiger  Kohlensäure  halten,  nicht  allen  Schwefelwasserstoff 
im  freien  Zustande,  sondern  einen  kleinen  Theil  in  Gestalt  von  Schwefelwasserstoff- 
Schwef0lmetall  halten.  Fcchs  {Kastn.  Ärch.  7,  101);  0.  Henry  (J,  Chim.  med,  1, 
257  u.  320);  Gay-Lussac  (Ann.  Chim,  Pkys.  30,  291;  N,  Tr.  12,  2,  260);  L.  A.  Büch- 
MER  (Bepert.  61,  19).  —  Bei  hinlänglicher  Verdünnung  ist  dagegen  nur  freier  Schwe- 
felwasserstoff vorhanden;  vergl.  S.  249.  —  Vaüquelin's  (J,  Pharm.  11,  124)  und 
0.  Hknry's  Angabe,  daß  zweifach-kohlens.  Kalk  oder  Baryt  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  werde,  ist  durch  L.  A.  Büchner  widerlegt ;  die  Zersetzung  erfolgt 
allerdings  sehr  langsam.  —  Auch  kohlens.  Magnesia  wird  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  Wasser  gelöst.  B^champ.  —  Nicht  nur  kohlens.,  sondern  auch  kie- 
seis., bors.,  phosphors.  Alkalien  werden  theilweise  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
wenigstens  geben  sie  mit  demselben  auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  blaue  Fär- 
bung. FiLHOL.  —  Die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  Schwefelalkalien  wird 
durch  Erwärmen  verstärkt.  Ein  Schwefelwasser,  welches  bei  75^  keine  Reaction  mit 
Nitroprussidnatrium  gab,  förbte  sich  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temperatur 
blau.     FiLHOL  (Compt,  rend.  66,  1155). 

b.  Gewässerte  Schwefelverhwdungen  der  schweren  Metalle. 

Fällt  man  die  Salze  des  Manganoxyduls ,  Zinkoxyds ,  Zinnoxyduls, 
Zinnoxyds,  Eisenoxyduls,  Kobaltoxyduls  oder  Nickeloxyduls  durch  wässriges 
Einfach-Schwefel-  oder  Schwefelwasserstoif-Schwefelalkalimetall,  so  fällt  (ini 
letzteren  P'alle  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung)  nicht  wasserfreies, 
sondern  gewässertes  Schwefelmetall.  —  Die  Niederschläge  besitzen  oft  eine 
von  der  des  wasserfreien  Schwefelmetalls  sehr  verschiedene  Farbe.  MnS  ist 
dunkelgrün,  MnS,H20  ist  fleischroth.  Sie  sind  geruch-  und  geschmacklos.  — 
Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  lassen  sie  unter  Entwicklung  von  Wasser 
trocknes  Schwefelmetall.  —  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oxydiren  sich  mehrere,  wie  Eisen,  theils  zu  einem  Gemenge  von  Metalloxyd 
und  Schwefel,  theils  zu  schwefeis.  Metalloxyd.  Mit  stärkeren  Säuren  ent- 
wickeln sie,  das  gewässerte  Zweifach-Schwefelzinn  ausgenommen,  Schwefel- 
wasserstoff. —  In  Wasser  sind  sie  unlöslich. 

c.  Gewässerte  Fünffach' Schwrf ebnet  alle,  —  Ihre  Bildung  und  Dar- 
stellung (S.  213).  —  Nur  bei  den  Alkalien  sind  diese  Verbindungen  nachgewiesen; 
nur  die  Ammoniakverbindung  ist  krystallisch  erhalten,  die  übrigen  nur  in  wässriger 
Lösung. 

Rothbraune,  oder  bei  größerer  Verdünnung  pomeranzengelbe  Flüssig- 
keiten von  schwachem  Geruch  nach  Schwefelwassei-stoff,  ätzend  alkalischem 
und  bitterem  Geschmack,  alkalischer  Reaction  und  ätzender  Wirkung. 

Die  Lösung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  unterschwef- 
ligs.  Salz  und  Fällung  von  Schwefel;  K^S^  -h  30  =  K*.0«.S*0  -h  3S;  daher 
die  Trübung  durch  lufthaltiges  Wasser.  Hält  die  Lösung  jedoch  freies 
Alkah,  so  fällt  kern  Schwefel  nieder,  und  das  zuerst  gebildete  unterschwef- 
ligs.  Salz  geht  in  schwefeis.  über.  Gay-Lussac  u.  Weltkr.  K^S^  4-  8K.0.H 
+  160  =  5K».0^.S0«  +  4H«o.  Schweflige  Säure  und  schwefligs.  Alkalien 
erzeugen  unter  Fällung  von  Schwefel  unterschwefligs.  Salz.  Aehnlich  wirkt 
ubermangans.  Kali.  Ueberschüssige  Salpetersäure  bemächtigt  sich  des  Alkalis 
unter  Abscheidung  des  Schwefels.  Andere  Säuren,  welche  keinen  Sauei-stoff 
abtreten,  wie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  scheiden,  wenn  sie  sogleich  in 
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groCem  Ueberschuß  einwirken,  Wasserst oflfechwefel  ab ;  fügt  man  sie  um- 
gekehrt nach  und  nach  in  kleineu  Mengen  zu  der  Lösung,  so  wirkt  der 
noch  unzei-setzt  gebliel)ene  Theil  des  Fünffach-Schwefelmetalls  auf  den  ab- 
geschiedenen Wassei-stoffschwefel  augenblicklich  zersetzend  (S.  215),  so  daß 
Schwefelwasserstoifgas  entwickelt  und  4  At.  Schwefel  gefällt  werden.  — 
Schwefelwassei^stotfgas,  durch  die  Lösung  geleitet,  erzeugt  luiter  Fällung 
von  4  At.  Schwefel  Schwf felwa^sei-stott  -  Schwefelnietall.  —  Quecksilber, 
Silber  und  andere  Metalle  entziehen  der  Lösung  4  At.  Schwefel ,  so  daß 
wässriges  Einfach-Schwefehnetall  übrig  bleibt. 

Verbindumjen  der  SchuefelnietälJe  mit  Srhtcefelkohlenbioff. 

Sehwffelkohlenstoff'SchivrfiimctaUey  SttJfocarhouate  von  Berzelius. 

Darstellung.  1.  Man  bringt  bei  abgehaltener  Luft  wässrige  Emfach- 
Schwefelalkaliinetalle  mit  Schwefelkohlenstotf  \m  30^  zusammen ,  der  sich 
schnell  mit  brauner  Färbung  darin  löst.  Berzelius.     Wässrige   fixe  Alkalien 

lieforn  mit  Schwefelkohlenstoff  dieselbe  Verbindung,  jedoch  langsanier  und  mit  koh- 
lens.  Alkali  gemischt;  und  mit  wässrigem  Ammoniak  erhält  man  ein  Gemisch  von 
Schwefelkolilenstoff-Sciiwefelamraonium  und  Schwefelcyanammonium.  Zeisk  (S.  227). 
—  In  wässrigen  Hydrothion-Schwefelmetallen  und  in  wässrigen  Fünffach-Schwdel- 
metallen  löst  sich  der  Schwefelkohlenstoff  nicht  auf.  Berkelius.  —  Durch  Abdam- 
pfen der  erhaltenen  Lösungen  unter  40*^  erhält  man  trockne  Schwefelkoh- 
lenstotf-Schwefelmetalle.  —  2.  Man  fällt  schwere  Metallsalze  durch  wäss- 
riges Schwefelkohlenstoff-Schwefelammonium  oder  -Kalium.  Auch  verwandelt 
sich  Kupferoxyd  mit  wässrigem  Seh  wefelkohlenstoff-Schwefelcalcium  in  Schwe- 
felkohlenstoff-Schwefelkupfer unter  Abscheidung  von  Kalk. 

Die  trocknen  Verbindungen  sind  rothgelb,  braungelb,  braun  oder 
schwarz ;  die  gewässerten  sind  gelb.  Die  löslichen  schmecken  zuerst  kühlend, 
pfefferartig,  dann  hepatisch.    Bkrzelius. 

Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  zerfällt  die  Kaliumverbindung  in  Di^i- 
fach-Schwefelmetall  und  Kohle,  K^.s^.CS  =  K^s«  +  C;  die  VerbindungCD 
des  Bariums,  Natriums  und  Calciums  und  die  der  schweren  Metalle  ent- 
wickeln l)ei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  Schwefelkohlen- 
stoff und  lassen  Schwefelmetall,  Pb.S».CS  =  PbS  -f  CS^  Ist  noch  Wasser 
zugegen,  so  entstehen  beim  Erhitzen  verschiedene  Producte,  wie  Kohlöa- 
säure,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  UAd  Schwefel.  —  Die  Lösunge« 
der  Alkaliverbindungen  zerfallen  beim  Kochen  in  kohlens.  Alkali  und  Scbwe- 
felwassei-stoflgas,  K«.s«.CS  -f  3H''0  =  K^.O^.CO  -f  SH^S.  -  Die  Verbindungen 
der  Alkali-,  Erdalkali-  und  einiger  Erdmetalle  lösen  sich  in  Wasser.  Diea^ 
Lösungen  halten  sich  in  concentrirtem  Zustande  an  der  Luft;  im  verdünn- 
ten venvandeln  sie  sich  rasch,  unter  Fällung  von  Schwefel,  in  kohlens.  Salz, 
K^'.S^CS  -f  30  =  K».0«.CO  -f  3S.  Die  Lösung  mit  nicht  ZU  viel  mäßig  vei-dünn- 
ter  Salzsäure  gemischt,  bildet  eine  gelbe  Milch,  aus  welcher  sich  allmählich 
Hydrothiocarbonsäure  niedersetzt.  (Die  I/ydrofhiocarhousänre,  BERZELirs' 
KohUnsrhwtfeUvasserstoffsäure^  H^.S.CS,  ist  ein  rothbmunes  dui'chsichtiges 
schweres  Oel,  nach  Schwefelwasserstoff  und  eigenthümlich  riechend,  welches' 
sich  in  überschüssiger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  und  mit  reinen! 
oder  kohlens.  Alkalien,  mit  letzteren  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure j 
wieder  Schwefelkohlensloff-Schwefelmetalle  bildet.)  —  Die  nicht  für  siel 
in  Wasser  lösUchen  Verbindungen  sind  durch  Vennittlung  einer  Alkah-l 
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Verbindung  darin  löslich.  Berzelius.  Die  Auflösung  der  Alkaliverbin- 
<lungen  fällt  die  Zinksalze  gelb  weiß,  die  Kadmiunisalze  citrongelb,  Ber- 
zelius, diese  Lösung  und  die  der  freien  Säure  fällt  die  Bleisalze  roth,  die 
Kupfersalze  braun,  die  Quecksilberoxydsalze  gelb  (diese  beiden  Nieder- 
schläge schwärzen  sich  in  einigen  Stunden  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  Bildung  von  Schwefelmetall),  die  verdünnten  Silberlösungen 
gelb,  (was  bald  in  braun  und  schwarz  übergeht)  und  die  concentrirten 
schwarz.   Zeise. 

Verbindungen  der  Schwefelmet  alle  unter  einander. 

Metallische  Schtcefelsnlze. 

Die  Schwefelraetalle  lassen  sich  in  Bezug  auf  ihre  Verbindung  unter 
einander  in  basische,  die  Sulfohaseiu  und  in  saure,  die  Sulfosäuren^  ein- 
theilen.  Ein  Metall,  welches  mit  einer  bestimmten  Atomzahl  Sauerstoff 
eine  SauerstoflFbasis  bildet,  erzeugt  mit  der  gleichen  Atomzahl  Schwefel 
eine  Sulfobasis;  eben  so  entspricht  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  in  einer 
Metallsäure  der  Zahl  der  Schwefelatome  in  der  Sulfosäure.  So  sind  K^S,  FeS, 
Fe«S^  Cu«S,  CuS  u.  s.  w.  Sulfobasen,  wie  K«0,  FeO,  Fe^O»,  Cu^'O,  CiiO  Sauerstoff- 
basen sind;  desgleichen  sind  MoS%  Äs^S^,  As^S*,  TeS»,  SnS«  u.  s.  w.  Sulfosäuren, 
wie  Mo03,  As«0^  As^O^  TeO»,  SnO=i  Sauerstoffsäuren  sind.  Aber  auch  bei  den 
.Schwefelmetallen  ist,  wie  bei  den  Sauerstoffverbindungen,  ein  allmühlicher  Uebergang 
von  den  Basen  zu  den  Siiuren  anzunehmen,  und  die  in  der  Mitte  stehenden  Schwefel- 
metalle, z.  B.  PVS^,  verhalten  sich  gegen  basischere  als  Sulfosäuren,  gegen  saurere 
als  Sulfobasen. 

DarsteUung  der  Schwefehahe.  1.  Man  löst  die  Sulfosäure  in  wässrigen 
Schwefelalkalimetallen,  z.  B.  As^S«  in  K*S;  die  Verbindung  erfolgt  oft  unter 
Wärmeentwicklung;  statt  eines  Schwefelalkalimetalls  dient  auch  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelalkalimetali,  z.  B.  K.S.H,  aber  dann  wird  der  Schwefelwasserstoff*  unter  Auf- 
brausen ausgetrieben.  —  2.  Man  leitet  durch  die  Lösung  des  eine  Metallsäure 
haltenden  sauerstoffsauren  Salzes  Schwefelwasserstoffgas,  oder  erhitzt  sie  mit 
Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  bis  zum  Verjagen  des  Ueberschusses 
desselben  und  des  freigemachten  Ammoniaks.  Durch  den  Schwefelwasserstoff 
wu*d  unt^r  Wasserbildung  das  Metalloxyd  in  Sulfobasis  und  die  Metallsäure  in  Sulfo- 
s.lure  verwandelt.  Ks.Os.AsO  +  4n^S  =  K^.S^.AsS  -f  4H''0.  —  Man  schmilzt  ein 
kohlens.  AlkaU  mit  einer  Sulfosäure  zusammen.  Die  Kohlensäure  entweicht: 
ein  Theil  des  Alkalis  zersetzt  sich  mit  einem  Theil  der  Sulfosäure  in  Schwefelalkali- 
metall und  in  Metallsäure  und  es  entsteht  ein  Gemisch  aus  Sauerstoffsalz  und  Schwe- 
felsalz. —  4.  Man  sättigt  ein  wässriges  ätzendes  oder  kohlens.  AlkaU  mit 
einer  Sulfosäure.  Der  Vorgang  ist  hierbei  derselbe.  —  5.  Man  bringt  eine 
Metallsäure  mit  wässrigem  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  zusammen. 
Da  der  Schwefelwasserstoff'  zur  völligen  Umwandlung  der  Metallsäure  in  Schwefel- 
metall nicht  hinreicht,  so  wirA  auch  etwas  Schwefelkalium  zersetzt,  so  daß  sich  dem 
gebildeten  Schwefelsalze  ebenfalls  metalls.  Kali  beimischt.  —  6.  Die  Schwefelsalze, 
in  welchen  die  Verbindungen  von  Erdmetallen  oder  schweren  Metallen  mit 
Schwefel  die  Schwefelbasis  bilden,  erhält  man  durch  Fällung  eines  Erd-  oder 
schweren  Metallsalzes  durch  ein  Schwefelsalz  des  Kaliums  oder  eines  anderen 
Alkalimetalls. 

Die  meisten  Schwefelsalze  werden  durch  wässrige  Sauerstoffsäuren 
und  Wasserstoffsäuren  zersetzt,  indem  die  Schwefelbasis  sich  unter  Hydro- 
thionentwicklung  in  sauerstoffsaures  Metalloxyd  oder  in  Haloidsalz  verwan- 
delt und  die  Sulfosäure  sich  ausscheidet.   2K3.83.AsS-f3H2.0«.SO«=2K«.0».SO« 
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-f  A8*S*  -f  3H»S  oder  2K».S3,A8S  4-  6HC1  =  6KC1  -f  As^S»  4-  3H9S.  Ist  jedoch 
«las  Schwefelsalz  nach  8.  oder  4.  bereitet,  und  nock  mit  dem  gleichzeitig  erzeugten 
Sauerstoffsalz  gemischt,  so  fiillen  jene  Sauerstoff-  oder  Waaserstoffsäuren  ebenfalls 
die  Sulfosäure,  aber  sie  entwickeln  kein  Schwefelwasserstoffgas,  weil  die  vorhandene 
metallisi'he  Sauersto^äure  dadurch  wieder  in  SulfosÄure  umgewandelt  wird,  und  diese 
Zersetzungsweise  hat  das  Anseb<>n,  als  sei  die  Sulfosäure  als  solche  und  nicht  in  Ge- 
stalt von  Schwefelsalz  und  Öauerstoffsalz  mit  dem  Alkali  verbunden  gewesen.  Aber 
die  Gegenwart  eines  saaerstoffsauren  Salzes  in  solchen  Lösungen  läßt  sich  durch 
Ingestion  derselben  mit  Kupferoxydhydrat  beweisen.  Dieses  zersetzt  z.  B.  das  Schwe- 
felkalium in  Kalihydrat  und  in  unlösliches  S^hwefelsalz ,  in  welchem  das  Schwefel- 
kupfer die  Basis  ist,  und  das  Filtrat  hält  die  Metallsäure  mit  Kali.    Bbrzelius. 

Viele  Schwefelsalze  sind  mit  Wasser  theib  nach  bestimmten  Verhält- 
nissen verbindbar,  theils  darin  löslich,  z.  B.  krvstallisirtes  Schlippe'sches  Salz, 
N'a».S».SbS,9H«0. 

Manche  Schwefelmetalle  verbinden  sich  auch  mit  Metalloxyden  zu 
Oxysidfuretni^  so  wie  mit  Jod-  und  Chlormetallen. 

G.  Fenier  verbmdet  sich  der  Schwefel  mit  mehreren  organischen 
Stoffen,  wie  Weingeist,  Aether,  flüchtigem  Oel,  Fett,  Harz  u.  s.  w.  und  ist 
ein  Bestandtheil  einiger  oiganischen  Verbindungen.  Er  löst  sich  bei  15«  in 
der  192CJ-fachen  Menge  absoluten  Weingeists,  oder  100  Th.  des  letzteren  lösen 
0,052  Th.  Schwefel.  Pohl  {Wien.  Akad.  Ber,  6,  GOO;  J.  B.  l851 ,  314).  —  Chlor- 
kohlenstoflF  und  Schwefeläthyl  lösen  ziemlich  viel  Scliwefel.  Rathkk  {Ann.  Fharm. 
152,  187).  —  Brenzliches  Harzöl  löst  bei  120^  so  viel  Schwefel,  daß  es  beim  Erkalten 
fast  zur  Masse  von  Krystallblättchen  erstarrt.  Pavkn  {Compt.  rend.  34,  456;  J.  B. 
1852,  334\  —  100  Th.  Steinkohlentheoröl  von  0,88  spec.  Gew.  lösen  2,3  Th. 
Schwefel  bei  15«  und  43  Th.  bei  130«».  E.  Peloizk  (Compt.  rend,  68,  1179). —  Nach 
Paven  linden  folgende  Löslichkeits Verhältnisse  statt: 

Beim  Siedepunct.       Bei  16^ 
100  Th.  absoluter  Weingeist  lösen      0,42  Th.  0,12  Th.  Schwefel. 

,,       ,.     Aether  ,,  0,54     ,,  0,19     „  „ 

„       ,.     Benzol  „         17,04     ,.  1,79     „ 

„       „     Terpentinöl  „        10,10    ,,  1,35     „  „ 

^       „     Steinöl  ^         10,56     .  2,77     „ 

„       „    Steiukohlentheeröl        „         26,98     ^  1,51     „ 

P^erner  nach  Cosha  (Deutsche  Ges.  Ber.  1,  139)  die  folgenden: 

100  Th.  Benzol        lösen  bei    26'^        0,965  Th.  Schwefej. 

r         n  P  r  .         7P  4.377      „ 

„       „  Toluol  „  .       23«  1,497  „ 

„       „  Aethyläther  r  r       23«,5  0,972  „          „ 

„  Chloroform  „  „       22«  1,205  „ 

„       „  Phenol  „  ^     174«  16,35  „ 

,       .,  Anilin  „  „130«  85,27  „ 


SIEBENTES  KAPITEL. 

SELEN- 

Bkrzeliüs.     Schiv.  23,  309  u.  430;  34,  79.  —  Pogg.  7,  242;  8,  423. 

E.  MmcHKRijcH.    Selensäure.    Pogg.  9,  623.  —  Berl.  Akad.  Ber.  1855,  409;  J.  B. 

1855,  314. 
MüSPRATT.    Selenigsaure  Salze.     Quart.  Journ.  Chetn.  Soc.  2,  52. 

Selenium,  Sdene. 

Geschichte.  Bebzklics  entdeckte  1817  das  Selen  und  untersuchte  ausführlich 
seine  meisten  chemischen  Verhältnisse;  Mitscheblich  entdeckte  1827  die  Selensaure. 
HiTTOKF  beobachtete  1851  die  Entstehungsbediugungen  der  beiden  Modificationen  des 
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Selens,  deren  Existenz  schon  Bekzelius  (Ann.  Pharm,  49,  253)  angegeben  hatte; 
Ratuke  entdeckte  1865  die  selendithionige  und  die  selentrithionige  Säure. 

Vorkommen.  Im  Riolith,  als  Selen,  mit  veränderlichen  Beimengungen  von 
Selenschwefel,  Selenfcadmium  und  Seleneisen,  del  Rio  (Phil.  Mag.  J.  8,  261;  Pogg. 
39,  526);  als  Selenschwefel,  auf  der  Liparischen  Insel  Volcano ,  Stbomeyer  (Pogg. 
^,  410);  als  Selenblei,  Zinken  u.  H.  Rose  (Pogg.  3,  271),  Kerstkx;  als  Selenkupfer, 
iJerzelils;  als  Selensilber,  H.  Rose;  als  Selenquecksilber,  del  Rio  und  Tiemank  u. 
Makx  (SrAtt?.  54,224);  als  Selenkupfersilber  oder  Eukairit,  Berzeluis;  als  Selenkupfer- 
silbertliallium  oder  Crookesit,  Nordenskjöld  (^wn.  Pharm.  145,  127;  J.  B.  1867, 
H77);  als  Selenkupferblei  und  Selenbleikupfer,  H.  Rose,  Kerbten;  als  Selenkobaltblei, 
Strome YEK  (Pogg.  2,  403);  als  Selenquecksilberblei,  H.  Rose;  als  Selenschwefelqueck- 
silber,  H.  Rose  (Pogg.  46,  315;  Kbhsten  (KaMn.  Arch.  14,  127);  als  selenigsaures 
Bleioxyd,  Kerstkn  (Pogg.  46,  265).  -—  Außerdem  in  sehr  kleinen  Mengen:  Im  Fah- 
Itiner  Schwefelkies  (indem  hieraus  selenhaltiger  Schwefel  destillirt,  und  dieser  zu 
(rripsholm  zur  Darstellung  des  englischen  Vitriolöls  gebraucht  wird,  bildet  sich  in  dem 
Bleihause  ein  selenhaltiger  Bodensatz),  Berzklius;  —  im  Schwefelkies  von  Kraslitz 
in  Böhmen,  Buch  u.  Wöhlkr  (Güb.  69,  264);  aus  diesem  wird  Eisenvitriol  und  dar- 
aus rauchendes  Vitriolöl  bereitet,  welches  beim  Verdünnen  des  Vitriolöls  mit  Wasser 
Selen  fallen  läßt,  L.  Gmelin  (Gilb.  65,  206);  —  im  Schwefelkies  von  Luckawitz  in 
Böhmen  (dieser  liefen  bei  der  Verwendung  zu  englischem  Vitriolöl  einen  ähnlichen 
Selenschlamm  wie  der  Fahluner  [nach  Lewenac  (Ahhandl.  über  d.  Selen,  Wien  1823) 
mit  7,8  Proc.  Selen],  Schrattenbach,  Scholz  (Schic.  38,  231),  Pleischl  (Schw.  39,  348); 

—  im  Schwefelkies,  aus  welchem  das  Vitriolöl  in  Nordhausen  und  Bodenmais  bereitet 
wird,  Buch  (N.  Tr.  3,  1,  435),  Müller  (Br.  Arch.  2,  235),  IT.  v.  Meyer  (Kastn.  Arch. 
ß,  332);  —  im  Schwefelkies  von  Felsobauya,  Rota  und  Kapnik,  Kersten  (Kastn.  Arch. 
14,  133):  —  im  Kupferkies  von  Paris  Mountain  auf  Anglesea  und  dem  daraus  be- 
reiteten Vitriolöl,  Ei>M.  Thomson  (Ann.  Phil.  18,  52);  — im  Kupferkies  des  Rammels- 
berges  bei  Goslar  (der  beim  Verbrennen  im  Bleihause  ebenfalls  Selenschlamm  liefert), 
8.\ndorpy  u.  Otto  (Ann.  Pharm.  42,  345):  —  im  schlackigen  Kupferpecherz,  Kersten; 

—  in  der  Kupferblüthe  von  Rheinbreitenbach,  nicht  in  der  von  anderen  Orten,  Ker- 
bten (Schic.  47,  294.  —  Pogg.  46,  265);  —  im  Uranpecherz  von  Johanngeorgenstadt 
«üd  Schneeberg,  Kersten  (Pogg.  26,  492) ;  —  im  Bleiglanz^  von  Atwidaberg  und  Fah- 
lun,  Berzelius;  --  im  Molybdänties  von  Schlackenwalde,  Pleischl;  — in  den  Tellur- 
erzen,  Berzelius,  Scholz  ;  —  im  Tellurwismuth  von  Spothylvania  (7,23  Proc.),  Fischer, 
in  geringer  Menge  auch  in  dem  von  anderen  Fundorten ,  Wehrle  ,  Gbnth  u.  A.  ;  — 
im  Pseudomalachit  von  Rheinbreitenbach  (nicht  in  allen  Stücken),  Bödeker  (Ann. 
Pharm.  94,  356;  J.  B.  1855,  967);  —  im  Mansfelder  Kupferschiefer  und  in  Folge 
<Iavon  im  Flugstaube  der  Röstöfen  der  Mansfelder  Entsilberungswerke,  Böttger  (Arch. 
Pharm.  [2]  90,  298;  J.  B.  1857,  122);  derselbe  enthält  etwa  9  Proc.  Selen,  Kemper 
i.irch.  Phann.  [2]  101,  25;  J.  B.  1860,  84).  Käufliches  metallisches  Kupfer  (die 
untersuchten  Proben  stammten  wahrscheinlich  aus  Chili)  enthält  häufig  Selen.  Violette 
(Compt.  rend.  70,  729). 

Darstdlung.  1.  Man  kocht  gut  ausgewascheueii  selenhaltigen  Bleikam- 
merschlanim  anhaltend  mit  concentrirtem  wässrigen  neutralen  schwefligs. 
Natron,  filtrirt  in  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  das  sich  ausscheidende 
Selen  durch  nochmalige  gleiche  Behandlung.  Böttger  (J.  pr.  Chem.  94,  439; 
/.  B.  1865,  143).  —  2.  Man  schlämmt  vom  FlugstÄube  der  Mansfelder  Hütte 
die  feineren  Theile  ab,  wäscht  die  schwereren  gut  mit  salzsäurehaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser,  schmilzt  den  Rückstand  mit  kohlens.  Kali  oder 
Natron,  laugt  die  Schmelze  aus  und  läßt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen, 
um  durch  Oxydation  das  Selen  auszuscheiden,  welches  man  nach  dem  Ab- 
filtriren  durch  Destillation  reinigt.  Böttger  (Arch.  Pharm.  [2]  90,  298;  J.  B. 
1857,  122).  —  3.  Man  behandelt  Selenschlamm  mit  Königswasser,  verjagt 
dieses  nach  Schwefelsäurezusatz  durch  Erhitzen,  zieht  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  aus,  dampft  das  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  Filtrat  zur 
Trockne,  röstet  den  mit  gleichem  Gewicht  Salmiak  gemischten  Rückstand 
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in  gelinder  Wämie,  bis  er  rothbraun  geworden  ist,  wobei  Stickstoff  und  Sal- 
miak, al)er  nicht  merklich  Selen  entweichen ,  und  zieht  mit  Wasser  aus, 
welches  [weiter  zu  reinigendes]  Selen  ungelöst  läßt.  Liebe  {Arch.  Pharm.  [2] 
101,  150;  J.  B.  1860,  84).  —  4.  Man  lührt  Selensclilamm  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Wasser  zum  dünnen  Brei  an,  erhitzt 
liingere  Zeit  zum  Sieden  unter  allmähligem  Zusatz  von  concentrirter  Sal- 
l>etersäure  oder  chlors.  Kali  bis  zum  Vei-schwinden  der  röthlichen  Farbe, 
verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und  kocht,  um  Selensäure  zu  seleniger  Säure 
zu  reduciren,  die  Flüssigkeit  mit  V4  MaG  rauchender  Salzsäuie  oder  der 
entsprechenden  Menge  Kochsalz  bis  auf  den  vierten  Theil  ein.  Nach  dem 
Erkalten  gießt  man  sie  von  etwa  abgesetztem  schwefeis.  Kali  und  Koclisalz 
ab,  sättigt  mit  schwefliger  Säure  und  behandelt  sie  nach  dem  Abfiltriren 
des  ausgeschiedenen  Selens  nöthigenfalls  nochmals  mit  Salzsäure  in  Sied- 
hitze und  mit  schwefliger  Säure,  um  einen  etwaigen  Rest  von  Selen  auszu- 
fällen. Das  so  erhaltene  Selen  befreit  man  von  einem  kleinen  Gehalt  an 
Eisen,  Blei  und  Kupfer  durch  Destillation,  von  Quecksilber  durch  Lösen  in 
Königswasser,  Abdampfen  bis  zur  Entfernung  der  Salpetersäure,  Uebemt- 
tigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natron,  Abdampfen  und  Glühen  des  selens. 
Natrons  und  Reduction  des  Selens  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Be- 
handeln mit  schwefliger  Säure.  WÖHLER  (Vract.  Ueh.  in  d.  ehem.  Annl,  ööttingen 
1853).  —  5.  Aus  Selenschlamm  (der  Gripsholmer  Schwefelsäure-Fabrik). 
Dieser  röthliche  Bodensatz  besteht  aus  Selen,  Schwefel,  Arsenik,  Zink,  Zinn,  Blei,  Eisen, 
Jvupfer  und  Quecksilber.  Man  mengt  ihn  nach  dem  Trocknen  mit  Salpeter- 
salzsäure zu  einem  Brei,  den  man  gelinde  erwännt,  und,  wenn  er  hierbei 
Ilettiggeruch  entwickelt,  mit  mehr  Saljwtersalzsäure  versetzt,  fügt  nach 
48  Stunden,  wo  die  rothe  Farbe  in  die  grünlichgell)e  des  unreinen  Schwe- 
f(4s  übergegangen  und  alles  Selen  gelöst  ist,  Wasser  hinzu,  fällt  hierauf  das 
Uleioxyd  durch  Schwefelsäure,  tiltrirt,  wäscht  lange  aus,  und  leitet  durch 
das  dunkelgelbe,  mit  dem  Waschwasser  gemischte  Filtrat  Schwefelwasser- 
stoffgas, welches  ein  Gemenge  von  Selenschwefel  und  von  Schwefel-Kupfer, 
-Quecksilber,  -Zinn  und  -Arsenik  fällt,  während  Eisen  und  Zink  gelöst 
bleiben.  IMan  behandelt  den  ausgewaschenen  und  ausgedrückten  schmutzig- 
gelben Niederschlag  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bis  das  ungelöst  Blei- 
bende die  gelbe  Farbe  des  Schwefels  angenommen  hat,  decantirt  die  Lösung, 
verjagt  aus  ihr  durch  Abdampfen  die  meiste  überschüssige  Säure,  mischt 
den,  aus  seleniger  Säure,  scliwefels.  Kupferoxyd,  Chlorzinn,  Chlorquecksil- 
ber und  wenig  Arsensäure  bestehenden  Rückstand  mit  kleinen  Antheilen 
von  Kalilauge,  welche  das  Kupfer-,  Zinn-  und  Quecksilbei*oxyd  niederschlägt, 
dampft  die  tiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  glüht  den  Rück- 
stand im  Platintiegel,  um  noch  eine  Spur  Quecksilber  zu  verjiigen,  pulvert 
den  Rückstand  rasch  in  einem  warmen  Möi*ser,  mengt  ihn  mit  einer  wenig- 
stens gleichen  Menge  von  Salmiak,  und  erhitzt  das  feine  Gemenge  in  einer 
Glasretorte  allmählich,  bis  aller  Salmiak  veiHüchtigt  ist,  oder  auch  stärker. 
Durch  das  entweichende  Wasser  und  Ammoniak  wird  etwas  Selen  in  die 
Vorlage  übergerissen;  aber  das  meiste  sublimirt  in  den  oberen  Theil  der 
Retorte,  oder  bleibt  bei  schwächerem  Erhitzen  der  Salzmasse  beigemengt. 
Man  löst  diese  in  Wasser,  wäscht  das  Selen  auf  dem  Filter  gut  aus,  und 
destillirt  es  nach  dem  Trocknen  in  einer  Glasretorte.    Berzeuus.    Um  die 
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kleinen  Mengen  von  Selen  zu  erhalten,  welche  in  obigem  ammoniakalischen  Destillat 
und  in  der  filtrirten  Lösung  der  Salzmasse  enthalten  sind,  verjagt  man  aus  ersterem 
durch  Verdunsten  das  Ammoniak,  mischt  mit  letzterer  und  kocht  unter  mehrmaligem 
Zusatz  von  schwefliger  Säure,  welche  das  Selen  niederscl;>lägt  War  das  Quecksilber 
nicht  vollständig  geschieden,  so  wird  es  durch  die  schweflige  Säure  in  Gesellschaft 
des  Selens  gefällt  War  das  Arsen  durch  den  Schwefelwasserstoff  nicht  ganz  be- 
seitigt,   S9   sublimirt  es  mit  dem  Selen  beim  Erhitzen  der  Masse   mit  dem  Salmiak. 

ßERZELIUS. 

6.  Aus  Selenschlamin  (von  Luckawitz).  a.  Man  löst  ihn  in  erhitzter 
Kalilauge,  und  setzt  das  Filtrat  der  Luft  bei  22^  aus.  Es  bildet  sich  un- 
terschwefligs.  Kali  und  es  fällt  Selen  nieder  (llVU  Proc.  des  Schlammes 
betragend).  Um  den  Rest  des  Selens  (V^  Proc.  betragend)  aus  der  übrigen 
Flüssigkeit  zu  erhalten ,  kocht  man  sie  mit  einem  Stück  Schwefel.  Eine 
Spur  Schwefel  bleibt  dem  Selen  vielleicht  beigemengt.  Im  Selenschlamme 
etwa  enthaltene  Selenmetalle  lösen  sich  nicht  in  der  Kalilauge.  Berzeliüs 
(Pogg.  8,  423).  —  Bbunnkb  (Pogg.  31, 19)  destillirt  den  Selenschlamm  zuvor  in  einer 
Glasretorte,  wobei  zuerst  ein  säuerliches  Wasser,  dann  schmutziggelber,  Kohle  hal- 
tender Selenschwefel  übergeht,  12  Proc.  betragend,  und  ein  schwarzes  Pulver  bleibt. 
—  a.  Er  trägt  den  destillirten  Selenschwefel,  grobgepulvert,  in  kochende,  ziemlich 
starke  Aetzlauge  bis  zu  deren  Sättigung,  verdünnt  die  Losung  mit  der  G-fachen 
Wassermenge,  filtrirt  sie,  falls  sie  hierbei  Schwefel,  oder  bei  längerem  Stehen  lockere 
Kohle  absetzt,  und  bietet  die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Schale  längere  Zeit  der 
Luft  dar,  so  lange  sich  graphitähnliche  Vegetationen  bilden  und  in  Schuppen  nieder- 
fallen. Da  diese  Schuppen  noch  etwas  Schwefel  enthalten  könnten,  so  löst  Er  sie 
nochmals  in  Kalilauge  und  setzt  die  Lösung  der  Luft  aus,  oder  Er  löst  sie  in  Sal- 
petersäure, entfernt  die  überschüssige  Säure  durch  Abdampfen,  verdünnt  mit  Wasser 
und  fällt  das  Selen  durch  Er^'ärmen  mit  schwefliger  Säure.  —  Nach  den  graphit- 
ähnlichen Schuppen  setzt  die  erste  alkalische  Flüssigkeit  noch  einen  feuerrothen 
Selenschwefel  in  Schuppen  und  Pulver  ab,  10  bis  12  Proc.  Selen  haltend,  die  durch 
Auflösen  in  Kalilauge  und  Aussetzen- an  die  Luft  rein  erhalten  werden.  Auch  der 
später,  in  mehreren  Wochen  aus  der  ersten  alkalischen  Flüssigkeit  niederfallende 
Schwefel  hält  noch  Selen,  welches  auf  dieselbe  Weise  geschieden  wird.  Zuletzt  hält 
sie  nur  noch  eine  Spur  Selen,  durch  Sättigung  mit  Salzsäure,  Lösen  des  erhaltenen 
Niederschlages  in  Kalilauge  und  Aussetzen  an  die  Luft  zu  gewinnen.  —  fi.  Der  in 
der  Retorte  gebliebene  schwarze  pulvrige  Rückstand,  aus  Quarzsand,  Blei,  Eisen, 
Kalk,  Thonerde,  Kohle,  Schwefel  und  einer  Spur  Selen  bestehend,  wird  mit  gleichviel 
Salpeter  und  der  8-fachen  Menge  Kochsalz  im  Tiegel  bis  zur  Zerstörung  der  schwar- 
zen Farbe  erhitzt  und  mit  Wasser  ausgezogen.  Das  Filtrat,  mit  Salzsäure  bis  zur 
Verjagung  der  Salpetersäure  gekocht,  dann  mit  schwefligs.  Ammoniak  digerirt,  liefert 
noch  Selen.  —  100  Selenschlamm  liefern  durch  a  6,1  und  durch  /3  1,2,  also  zu- 
sammen 7,3  Selen.  Das  erhaltene  Selen  wird  zuletzt  destillirt.  Brünner.  —  b.  Man 
erhitzt  den  Selenschlamra  in  einer  Tubulatretorte  unter  öfterem  Nachgießen  von 
Salpetersäure,  destillirt  endlich  bis  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  kochendem 
Wasser  aus,  und  versetzt  das  abgedampfte  Filtrat  mit  schwefligs.  Ammoniak,  welches 
die  Fällung  des  Selens  veranlaßt.  Dieses,  erst  mit.  kaltem,  dann  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen,  wird  getrocknet  und  durch  Destillation  in  einer  Glasretorte  völlig  ge- 
reinigt. Scholz.  —  Aehulich  ist  die  Methode  von  Lewenau  (Schw.  47,  306).  Aber 
bei  dieser  und  der  von  Scholz  können    nach  Berzelius  mit  dem  Selen  Metalle,    wie 

Quecksilber,  niederfallen.  —  c.  Man  bringt  den  getrockneten  Selenschlamm  in 
eine  Porzellanröhre,  und  leitet,  während  man  mit  der  Erhitzung  nur  so 
allmählich  steigt,  daß  die  Masse  nicht  zum  Schmelzen  kommt,  getrocknetes 
Chlorgas  darüber.  Die  entstandenen  Dämpfe  von  Chlorselen  und  Chlor- 
schwefel werden  am  anderen  Ende  in  Wasser  aufgefangen,  und  dies^  Flüs- 
sigkeit, vom  niedergeschlagenen  selenhaltigen  Schwefel  abfiltrirt,  wird  durch 
schwefligs.  Kali  gefällt.  Nach  dieser  zuerst  von  H.  Rose  bei  der  Analyse  der 
Selenerze  angewandten  Methode  erhält  man  reines  Selen.    Gmelin.  —  d.   Hält  der 
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Selenschlamm  wenig  Selen  und  viel  Schwefel,  so  erhitzt  Magnus  (Fögg,  20, 
165)  sein  Gemenge  mit  der  8-fachen  Braunsteinmenge  in  einer  Glasretoile 
bis  zum  Glühen.  Der  Schwefel  entweicht  als  schweflige  Säure,  das  Selen 
sublimirt  theils  als  solches,  im  Anfange  mit  etwas  Schwefel  gemengt,  theils 
als  selenige  Säure;  die  schweflige  Säure  wird  durch  Wasser  geleitet,  in 
welchem  die  mit  fortgerissene  selenige  Säure  reducirt  wird.  Das  sublimirte 
Selen  wird  durch  nochmalige  Sublimation  mit  Braunstein,  oder  durch  Auf- 
lösen in  Kalilauge  und  Aussetzen  an  die  Luft,  oder  durch  Auflösen  in  Sal- 
petersalzsäure und  Fällen  mit  schwefliger  Säure  von  Schwefel  befreit.  — 
e.  Auch  kftnn  man  Selenscblamm  oder  selenbaltigen  Schwefel  mittelst  des  Aspirators 
verbrennen;  während  sich  der  Schwefel  in  schweflige  Säure  verwandelt,  sublimirt  das 
Selen,  wenig  Schwefel  haltend,  durch  Auflösen  in  Kali  zu  reinigen.    Bbitcner. 

7.  Aus  Selenblei.  a.  Man  befreit  das  gepulverte  Erz  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  beigemengtem  Kalk-  und  Eisenspath,  mengt 
es  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  innig  mit  gleichviel  geglühtem  Wein- 
stein, und  glüht  es  mäßig  eine  Stunde  lang  im  irdenen  Tiegel,  mit  grobem 
Kohlenpulver  bedeckt.  Man  zerreibt  die  erkaltete  Masse  schnell  in  einer 
warmen  Reibschale,  bringt  das  Pulver  in  ein  Filter,  übergießt  es  mit  gut 
ausgekochtem  kochenden  Wasser,  und  wäscht  es  so  lange,  als  sich  das 
Wasser  noch  färbt;  hierbei  muß  das  Filter  immer  ganz  mit  Wasser  gefüllt 
sein,  damit  das  Selenkalium  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 
Das  rothbraune  Filtrat,  in  flachen  Schalen  der  Luft  ausgesetzt,  bedeckt  sich 
mit  einer  rothschwarzen  Kruste  von  Selen,  die  man  öfter  zerstört,  bis  sie 
sich  nicht  wieder  bildet,  und  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Man  wäscht 
das  niedergefallene  Selen  auf  einem  Filter,  und  befreit  es  durch  Destillation 
von  einer  kleinen  Menge  beigemischtem  Selenmetall.  Die  Spur  Selen ,  die  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  läßt  sich  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
imd  schwefliper  Säure  noch  gewinnen.  Aus  dem  auf  dem  ersten  Filter  gebliebenen 
Erzpulver  läßt  sich  noch  Silbor  gewinnen,  welches  20  Proc.  des  Selenbleis  beträgt. 
WöHLBB  (Ann.  Pharm.  41,  122).  —  Um  in  Schwefel,  Bleiglanz  oder  Schwefelkies 
Spuren  von  Selen  zu  finden ,  schmilzt  man  sie  mit  Pottasche,  und  setzt  die  filtrirte 
Lösung  der  Luft  aus,  welche  das  Selen  niederschlägt.  Wkhrle  (Zeitschr.  Phys.  v.  W. 
3,  317).  —  b.  Man  mengt  das  gepulverte,  durch  l)ipe8tiou  mit  Sal:isäure  von  den 
kohlens.  Salzen  befreite  natürliche  Selenblei  mit  gleidiviel  Salpeters.  Natron,  trägt 
das  Gemenge  nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel,  kocht  die  geschmolzene 
Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aus,  filtrirt  vom  Rückstande,  welcher  gar  kein 
Selen  mehr  hält,  ab,  kocht  die  Lösung ,  welche  selens. ,  Salpeters,  und  salpetrigs. 
Natron  enthält,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  welche  letzteres  Salz  zerstört,  rasch 
ein,  wobei  sich  Krystalle  von  wasserfreiem  selens.  Natron  absetzen,  gießt  die  Flüs- 
sigkeit noch  heiß  davon  ab,  die  dann  beim  Erkalten  Salpeters.  Natron  anschießen 
läßt,  kocht  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wieder  ein,  wo  wieder  selens.  Natron 
anschießt,  läßt  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wieder  erkalten,  wo  sich  Salpeters. 
Natron  abscheidet  u.  s.  f.,  bis  die  Flüssigkeit  aufgearbeitet  ist.  Das  erhaltene  selens. 
Natron,  dem  ein  wenig  schwefeis.  Natron  beigemengt  ist,  erhitzt  man  nach  dem 
Mengen  mit  Salmiak;  beim  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  reines  Selen. 
M1T8CHKRLICB. 

8.  Aus  Selenmetallen  überhaupt.  Man  stellt  aus  ihnen  wässrige  Selensäure 
dar,  sättigt  dieselbe  mit  Kali,  mengt  den  durch  Abdampfen  erhaltenen  Rückstand 
mit  gleichviel  Salmiak,  und  sublimirt  das  Selen  in  einer  Retorte.    Berzklhts. 

9.  Aus  (dem  Kraslitzer)  Vitriolöl.  Man  verdünnt  dasselbe  mit  der  doppelten 
Menge  Wasser,  befreit  den  rothen  Niederschlag  durch  Decantiren  und  Answasclien 
von  der  Schwefelsäure  und  destillirt  daraus  nach  dem  Trocknen  das  Selen  ab.  — 
Es  entwickelt  sich  dabei  etwas  brenzliches  Qel,  und  der  schwarze  Rückstand  hält  eine 
Bleiverbindung  nebst  Kohle.    Gmelin.  —  Der  rothe  Niederschlag  hält  viel  Gyps,  von 

Digitized  by  LjOOQIC 


m 


Selen.  259 

dem  er  durch  wiederlwltes  Auskochen  mit  Wass^  zo.  beih'eien  ist.  100  Th.  böhmisches 
Vitrioldl  liefern  nur  0,005  bis  0,007  Th.  Selen.    Jose  (Schw.  69,  333). 

Das  Selen  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  einer  in 
SdiwefelkohlenstoflF  löslichen  und  einer  unlöslichen. 

1.  In  SchwefelkMfinstoff  lösliches  Selen,  —  a.  Amorphes.  Man  erhält 
es  a,  im  fein  zertheilten  Zustande  bei  Reduction  der  wässrigen  selenigen 
Säure  durch  schweflige  Säure,  Zink,  Eisen,  Berzeliüs,  durch  Zinnchlorür, 
HiTTORF,  phosphorige  Säure,  H.  Rose,  u.  a.  Reductionsmittel  in  der  Kälte; 
durch  Fällung  einer  Lösung  von  Selen  in  Vitriolöl  durch  Wasser,  Mag- 
nus, Hittorf;  bei  Zersetzung  der  selendithionigs.  Salze  durch  Säuren  und 
des  Chlorselens  durch  Wasser,  Kathke;  bei  langsamer  Zersetzung  des  Selen- 
wasserstoffwassers durch  Oxydation  an  der  Luft,  Hittorf,  und  bei  der  Elek- 
trolyse desselben.  Berthelot.  —  ß.  Als  glasiges  amorphes  Selen  bei  nicht 
zu  langsamem  Erkalten  des  geschmolzenen  Selens.  Berzeliüs.  Hittorf. 
Geschmolzenes  Selen  bleibt  weit  unterhalb  des  Schmelzpunctes  flüssig  und 
zeigt  vollkommen  gleichmäßige  Abkühlung  ohne  Stillstand  oder  Verzöge- 
rung, bis  es  bei  etwa  50^  zur  amorphen  Masse  erstarrt.  Hittorf.  Es  kühlt 
sich  gleichmäßig  ab  bis  116^,8,  dann  langsamer  bis  112^,6  und  erwärmt 
sich  darauf  \Nieder  auf  121^,3,  ohne  jedoch  seinen  glasigen  Zustand  zu 
ändeiTi.  Regnault.  —  b.  Krystallisirtes^  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches 
Selen.  Das  fein  zertheilte  sowohl,  wie  das  glasige  amorphe  Selen  lassen 
sich  aus  heißem  Schwefelkohlenstoff  krystallisiit  erhalten,  am  besten,  indem 
man  gefälltes  Selen  mit  Schwefelkohlenstoif  in  einem  zugeschmolzenen  Kol- 
ben längere  Zeit  hindurch  abwechselnd  nicht  ganz  auf  100®  erwärmt  und 
^vieder  abkühlen  läßt.  Mitscherlich  (Berl  Akad.  Ber.  1855,  409;  J.  B. 
1856,  314). 

2.  In  Schwefelkohlenstoff  unlösliches  Selen.  —  a.  Erhitzt  man  amor- 
phes Selen  auf  Temperaturen  zwischen  80  und  217®,  so  geht  es  unter  be- 
trächtlicher Temperaturerhöhung,  die  beim  Erwärmen  auf  125  bis  180®  am 
deutlichsten  ist  und  von  125®  auf  210  bis  215®  steigen  kann,  in  die  kry- 
Stallisch-körnige  Modification  über.  Erwärmt  man  auf  weniger  als  125^  so  er- 
folgt die  Umwandlung,  namentlich  bei  glasigem  Selen  sehr  langsam;  sie  erfordert  bei 
100®  mehrere  Stunden,  bei  80»  noch  weit  längere  Zeit,  so  daß  die  Temperaturerhöhung 
nicht  merkbar  wird;  bei  nicht  geschmolzenem  pulvrigen  Selen  beträgt  dieselbe  bei 
900  noch  25  bis  SO»,  wird  aber  bei  80«  ebenfalls  unmerklich.  Hittorf  (Pogg.  84,214; 
J.  B.  1851,  318).  —  Die  Umwandlung  beginnt  noch  nicht  bei  90®,  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen,  sondern  erst  bei  93®;  in  einem  auf  98®  erwärm- 
ten Raum  beginnt  die  Temperatur  des  Selens,  sobald  sie  96  bis  97®  erreicht 
hat,  sehr  rasch  bis  zu  2 14®, 2  zu  steigen.  Unter  Berücksichtigung  der  Aus- 
strahlung berechnet  sich  die  gesammte  Temperaturerhöhung,  welche  das  Selen  bei 
der  Umwandlung  erleiden  würde,  auf  über  200<^.     Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 

46,  257;  J,  B.  1856,  44).  —  Läßt  man  geschmolzenes  Selen  auf  etwa  180® 
erkalten  und  erhält  es  eine  Zeit  lang  bei  dieser  Temperatur,  so  wird  die 
ganze  Masse  sehr  bald  unter  Temperaturerhöhung  krystalUsch-kömig.  Mit- 
scherlich. —  Bei  sehr  langsamem  Erkalten  nimmt  das  Selen  körnige  Ober- 
fläche und  feinkörnigen  Bruch  an.  Berzf.lius.  —  b.  Setzt  man  fein  zer- 
theiltes  amorphes  Selen  den  Sonnenstrahlen  aus,  so  wird  es  allmählich 
krystallisch.  Hittorf.  Diese  Wirkung  schreibt  lIiTTORF  nicht  dem  Lichte  zu, 
sondern  der  Wärme  der  Sonnenstrahlen,  die  indessen  wohl  kaum  dazu  ausreichen 
möchte.  —  c.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  wässriges  Selenkalium 

Digitizedby4J(50gle 


260 


Selen. 


und  Selennatrium,  Hittorf,  Mitscherugh,  Rathke,  auf  Selenammoniam. 
Bbrzeliüs.  —  d.  Es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Modification  1  oder  2 
in  Chlorselen  in  traubigen,  aus  mikroskopischen  Kügdchen  bestehenden 
Massen  aus.  Rathke.  —  e.  Bei  der  Elektrolyse  der  wässrigen  selenigen 
Säure  scheidet  sich  am  —  Pol  in  SchwefelkohleastoflF  theils  sogleich  unlös- 
liches, theils  beim  Verdunsten  der  Lösung  darin  unlöslich  werdendes  Selen 

aus.     BertHELOF  (Ann.  Chim.  Phys,  [3]  49,  473;  J,  B.  1857,  114). 

Eigenschaften.  1.  In  Schwefelkoldenstoff  lösliches  Seleii.  Bdhes  Sden, 
Rathkk.  Amorphes  Selen ^  Hittobf.  Glasiges  Sden,  Rkomault.  Aus  sehr  ver- 
dünnter wässriger  seleniger  Säure  in  der  Kälte  reducirtes  Selen  bildet  ein 
goldgelbes  Häutchen,  in  minder  vertheiltem  Zustande  aus  concentrirterer 
Lösung  gefälltes  ein  scharlachrothes  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  zu  einem  erst  dunkelrothen ,  dann  rothschwarzen  Pulver 
vereinigt.  Berzelius.  —  Spec.  Gew.  des  rothen  Piüvers  bei  20®  =  4,245 
bis  4,275,  im  Mittel  4,259,  des  durch  Erwännen  unter  Wasser  auf  50® 
grauschwarz  gewordenen  4,250  bis  4,277,  im  Mittel  4,264.    Schaffgotsch 

(J.  pr.  Chem.   43,  308;  J.  B,   1847  u.  1848,  378.  —  Pogg.   90,  66;  /.  B,   1853,  329). 

—  Das  glasige,  geschmolzene  Selen  ist  spröde,  nicht  hart,  leicht  zu  ritzen 
und  zu  pulvern,  von  metallglänzender,  rothbrauner  Oberfläche  und  musch- 
ligem,  dunkel  bleigrauen,  glänzenden  Bruche ;  es  giebt  beim  Zerreiben  ein 
dunkelrothes  Pulver,  welches  da,  wo  es  unter  dem  Pistill  zusammenballt 
und  Politur  annimmt,  grau  und  metallglänzend  wird ;  in  dünnen  Lagen  mit 
rubinrother  Farbe  durchscheinend.  Berzelius.  —  Schwarze,  in  dünnen 
Schichten  rubinroth  durchscheinende  Masse  mit  glänzender  Oberfläche,  mit 
glasglänzendem,  durchaus  nicht  metallglänzendem  Bruche,  in  Pulverform 
grau,  nur  auf  Papier  einen  rothen  Strich  gebend.  Regnäult.  [Das  von 
Rkonault  untersuchte  Selen  hielt  2,25  Proc.  Tellur.]  —  Spec.  Gew.  =  4,276 
bis  4,286,  im  Mittel  4,282  bis  20^,  Schaffgotsch,  4,3  bis  4,32,  Berzelius. 

—  Wird  in  der  Wanne  weich,  bei  100^  halb,  bei  wenig  höherer  Tempera- 
tur [vergl.  obenj  ganz  flüssig,  bleibt  beim  Erkalten  lange  weich ,  wie  Si^el- 
lack  bearbeitbar  und  in  lange,  elastische,  durchsichtige  Fäden  ziehbar. 
Berzelius.  Beginnt  schon  zwischen  40  und  50^  zu  ei-weichen.  Bettendorff 
u.  WüLLNER  (Pogg,  133,  309).  Ohne  bestimmten  Schmelz-  und  Erstammgs- 
punct,  da  es  allmählich  erweicht  und  erhärtet;  wahrscheinlich  bei  200®,  da 
es  bei  dieser  Temperatur  aufhört,  an  der  Theimometerkugel  zu  haften. 
Bei  250®  ist  es  vollständig  geschmolzen,  bei  150®  völlig  fest.  Sacc  {Ann. 
auni.  Phys.  [3J  21,  120).  —  Beim  Erwärmen  auf  125  bis  130®  wird  es  zu- 
nächst halbflüssig;  geschmolzenes  Selen  erstarrt  vollständig  erst  unterhalb 
50®.  Hittorf.  —  Es  leitet  schlecht  die  W\ärme,  nicht  die  Elektricität;  läßt 
sich  dennoch  durch  Reiben  nicht  elektrisch  machen.  Berzelius.  —  In  sehr 
trockner  Luft  wird  es  durch  Reiben  elektrisch.  Bonsdorff.  Geschmolzenes 
Selen  leitet  den  elektrischen  Strom  einer  60-paarigen  Batterie.  Knox. 
Festes  amorphes  Selen  leitet  nicht  die  Elektricität;  bei  217®  geschmolzenes 
leitet  sie  etwas.  Hittorf.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  sich  das 
glasige  Selen  Jahre  lang  unverändert,  ohne  krystallisch  zu  werden.  HnroRF. 

MlTSCHERLICH.  ^ 

Aus  heißem  Schwefelkohlenstoflf  krystallisirt  Selen  in  dünnen,  durch- 
sichtigen, rothen,  stark  glänzenden  Blättchen  und  in  undurchsichtigen,  fast 
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schwarzen  Körnern,  die  in  dünnen  Splittera  aber  ebenfalk  roth  und  diireh- 
sichtig  sind.    Monoklinisch.  (Fig.  7,  welche  muB  Projectioii 

des  KrystaHs  auf  die  Ebene  des  Klinopinakoids  c  vorstellt.) 
Die  kleinen  KrystaUe  von  tafelarti^'era  oder  |»yramidaloju  Habi- 
tus zeigen  vorherrschend  das  vollständige  Oktaeder,  P  im)  und 
— P  (1),  dessen  orthodiagonale  Pol  kante  =  123^'58',  klinodiaj^o* 
nale  Polkante  =  76'>20',  90032',  Mittelkante  =  123qr,  und  daa 
basische  Pinakoid  (a).  Untergeordnet  erscheinen  das  Ortho- 
pinakoid  (b)  und  das  KlinopinaTcojd  (c),  ein  Orthoprisma  ooP2 
Fig.  7.  (q),    ein  Klinodoma  V^P^  (r);    sehr    uiiti^rpordnet    (und    nicht 

immer  vorhanden)  eine  Hemipyramidc  — ^Pa  (n)  üwisclien  c  und  1 
eine  Zone  bildend,  und  eine  Hemipyramide  3P3  (o)  in  einer  Zone  mit  m  uud  li,  ao 
wie  das  Prisma  ooP  (p).  b:a  =  *104^6';  q:q  an  b  —  ♦103*^40';  lora  -^  *n2ö3G', 
p:p  über  b  =  64056';  p:a  =  97031';  q :  q  über  c  =  76^20';  ]>:q  =  ia>"38';  r:r 
über a=  104022';  l:b  =  123055';  l:c=  134^44';  l:a=  124^13';  m?h  =  112^7';  mic 
=  141047';  n:n  =  53034';  1 :  n  =  I6I03I';  o  :  o  =  123028';  m:o  =  146"4'.  MjTecHBK- 
LicH.  —  Durch  Sublimation  des  Selens,  oder  durch  Abkühlen  der  gesfitügten  Losung  dos 
Selens  in  Vitriolöl  erhielt  Fbankenhkim  (J.  pr.  Ckem.  )fi^  13)  Sfiulen,  wel<'l]e  schief 
rhombisch  zu  sein  schienen;  Pleischl  (Käst  Arch.  4,  843)  erhielt  durch  Sublimation 
Spieße,  denen  des  Schwefels  ähnlich;  da  jedoch  Berzelil-s  {Fogg.  7,  242)  fand,  daß 
die  von  ihm  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  Selenquecksilber  waren,  so  ver* 
muthet  er  etwas  Aehnliches  bei  Pleischl's  Krystallen.  —  Sxit^C.  Gew.  =  4,4 (]  bis 
4,509  bei  15^.  Mitscherlich.  —  Bei  raschem  Erhitzen  auf  200*  schmilzt 
es  und  erstarrt  bei  raschem  Erkalten  zu  glasigem  Scalen.  Bleibt  im  ver- 
ändert bei  100®,  geht  aber  bei  stärkerem  Erhitzeii^iii  die  schwarze  Modi- 
fication  über.   Mitscherlich. 

2.  In  Schwefelkpläcnstojf  unlösliches  Selen.  Schwar^^e^H  Seim  ,  IUtukk, 
Körniges  Sehn,  Schaffootsch,  Hiitorf.  Metallisches  Selen  ^  Kkünaült.  Aus  wäSS- 
rigen  Selenalkalimetallen  scheidet  es  sich  durch  Lufti^inwirkung  in  kleinen, 
sehr  deutlichen,  unter  dem  Mikroskop  bestimmbaren  Kiystallen  ab,  Hittorf, 
in  deutlichen,  aber  nicht  bestimmbaren  Krystalleu.  Mitj^cukkijcii.  IEathke. 
Berzelius  erhielt  aus  der  Luft  dargebotenem  Selenammonium  quadratische  Säulen, 
FuöBEL  {Pogg.  49,  590)  rhombische  Säulen  mit  abgestumpften  Ecken,  die  dem  rhom- 
bischen System  anzugehören  schienen.  —  Spec.  Gew.  4,808  bei  15*^,  HlTTORF, 
4,760  bis  4,788  bei  15®.  Mitscherlich.  —  Das  durch  sehr  langsames  Er- 
kalten na^h  dem  Schmelzen  Erhaltene  hat  kömige,  bleigraue  OberÖäche 
und  feinkörnigen  matten  Bruch.  Berzelius.  —  Durch  Ertiitzen  von  rothera 
Selen  dargestellt  ist  es  bläulich-grau ,  vollkommen  metaUt^länzeiid ,  mit 
metallisch  -  körnigem  Bruch,  wie  graues  Gußeben,  etwas  häramerban 
Regnault.  Fast  schwarz,  wegen  der  bei  der  UmwandUmg  slattfimlenden 
Zusammenziehung  im  Innern  kleine  Hohlräume  enthaltend.  (Hebt  ein 
graues  Pulver,  auf  mattem  Porzellan  grauen,  auf  Peigaineiit  aber,  rothen 
Strich.  Mitscherlich.  —  Spec.  Gew.  4,796  bis  4,805,  im  Mittel  4,801 
bei  20^  Schaffgotsch ,  4,797  bei  20®,  Bettendokff  u.  WCllnku;  das  st>ec. 
Gew.  des  aus  krystallisirtem  rothen  dargestellten  schwarzen  Selens  ist  olme  Zwcifi»! 
dasselbe,  wurde  aber  wegen  der  d^rin  enthaltenen  Hohlräntne  =  4  J  ß^efunden.  Mit- 
8CHKBLICH.  —  Schmüzt,  ohuc  vorher  zu  erweichen,  bei  217^'.  Hitixikf.  — 
Leitet  die  Elektricität;  das  Leitungsvermögen  nhnnit  mit  sttn^feuder  Tem- 
peratur rasch  zu,  beim  Schmelzpunct  aber,  wegen  UniwaiKllun^  in  die 
andere  Modification,  plötzlich  stark  ab.  Hittorf.  ^ — Leitet  die  Wänue  besser 
als  das  rothe  Selen.    Regnault. 

Beide  Modificationen  des  Selens  lösen  sich  in  großer  Menge  in  Chlor- 
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seleo,  daraus,  auch  wenn  nicht  erwärmt  wurde,  als  schwarzes  Selen  sich 
wieder  alKScheideud,  und  in  geriuf^er,  anscheinend  gleicher  Men^^e  in  SeleJi- 
äthvL  Rathke.  Nur  das  nithc  St4en  lost  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  Mit- 
scBBRLiCH,  in  Chlorkohleustoff  und  in  SchweMuthyl,  Rathke,  während  das 
schwarze  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich  ist,  —  iOüi)  Th,  Schwefelkohlen- 
stoff lösen  l  Tli.  Selen  hei  4f)**6  und  0,10  Th,  hei  (f.    MiTsuHERLitH. 

Ratkkk  betrachtet  diis  «chwarze  Strien  als  dem  rliombisc-hen  Schwefel^  das 
uroorphe  rothe  als  ihm  mnorphQH  *  m  Scliweft*lkohl«Ti3tf>ff  unUislichen  yrhwt?fel  und 
das  rothe  aus  8fhwef«lkf>iil<^n»tr)j!"  kryatallisjrtc  ScIpu  wh  dem  nioiioklinoettrisclien 
Schwefel  analog^,  ila  sie  ihrtna  Kntiitehcii  iiml  ihrem  specitiseheE  (Jewuhte  narh  Aehn- 
liehkmtrn  mit  denselben  Kt>igf*n.  1)ah  kryitallinirte  rothe  Selen  betrachtet  Er  seines 
üh weichenden  «pec.  Gew.  wegen  als  eine  besondere  Mfidlticflctum.  —  Mt-r$cni£itLio»f 
rechnet  d^n  amorphe  und  ila*i  krystaHjsehe  rotbe  Scle»  /xi  i^iner  Moilitication  und 
Tergleicht  sie  dem  rbumhisfcheu,  das  schwarze  Seh^ii  dem  monoklinoeilri^ichen  Schwefel, 
^  Bebthklot  glaubt  wegen  des  Wrhultens  zu  Schwef-lkoblenstoff  und  weil  bei  der 
Elektrolj'&e  uns  Selen  Wasserstoff wjsser  ani  +Pül  iti  Schweielkcddeiistoff  lösliches,  aus 
w&Bvriger  aeleniger  Säure  am  —Pol  unlöslrcbes?  ^^l•b*n  nu^geschieden  wird,  daß  da^ 
rotbe  lösliche  Selen  dem  rbombisclien  Schwefel,  das  nohisliche  schwarze  dem  amor- 
phen Schwefel  entsprecht*.  —  Bkuxulivh  vcr^dieh  das  cothe  Selen  dem  monnklinoedri- 
sehen,  clas  schwarte  ileia  rhombischen  ScJiwefel  und  betrachtete  außerdem  m>cli  das 
nich  dea»  tirkalten  zlh  gebliebene  Selen  als  eine  besondere,  dem  zaJien  Schwefel  ent- 
jipr echi '  iid  e  M  od  i  K  ca  i  io  n . 

Das  Selen  siedet  unter  der  Glühhitze,  Bkrzelius,  etwas  unter  700*. 
MiTSCHEHLicn-  Der  Dampf  riecht  nicht  nach  Rettig;  er  ist  dunkler  gelb 
als  ChlorgtiH,  heller  ^elh  als  Schwefeldampf;  er  verdichtet  sich  iti  engen 
GefilCeu  zu  nietallisch-gläimnideii  Tioideu,  in  weiten  zu  seharlachrothen 
Blumen,  an  der  Luft  zu  rotheni  Nebel.  Bkrzklius.  —  Er  nimmt  ei-st  M 
Teitiperaturen»  die  Kiemlirh  weit  über  dem  Siedepuncte  lie^'en.  tlie  dem 
Atomgewichte  des  Selens  entspreclieuile  Dichte  an,  Dnuipf^liidite.  gefunden 
hei  BiitJ'^  =  7,Ü7,  l>ei  lOlO'*  --  Q^ill,  bei  U2tf'  =  ri,iis.  H,  SaintE'Cl.\ire 
Deville  u.  Troost  iBtil!.  »oc.chm.  5,  434 ;  J,  B,  1863,  17),  berechnet  =  5,50, 

Das  Selen  ist  zwei-,  vier-  oder  secliswetihig.  —  Atomgewicht  =  79,4, 
—  iHmA»  (Ätm.  Chim.  Pht/H.  |S]  55,  19^;  J.  B,  \^\^,  5)  fand  darcli  7  Sviithesen 
von  Selencblorid  (für  V\  ^  35,5)  die  Zablea  7*1,^0  bis  Ti^tiü  ,  im  Mittel  7li,4ß  [aus 
den  analytischen  Angaben  berechnet:  7H,14  bi?ä  79, HL  im  Mittel  TlMl*! »  ^^i'*  ^^  = 
S,^,4o7,  liaeh  Stab,  —  7H,;^f*  [TH.4(>J.  —  Eudhanh'  u.  MAiuaiAsn  {J^pr.Vhem,  55,  193; 
X  B.  1852,  203)  erbielten  diireli  3  Analysen  des  SelenqueeksUher^  ifar  Hg  ^  200J 
die  Zahlen  7H,7H  bis  78, S4,  im  Mittel  Tb.'^l,  —  SciHa(VrTfcLa  {\Vi4'H.  Akiid.Btr,^,2\^x 
J.  H.  inriK  31SJ  fand  in  nicht  naher  angegel>ener  Weise  dits  Atom;jewicht  7S,i>,  — 
DieseUic  Zübl  glaubte  Sai^'  aus  meinen  Verbuchen  ableiti-ii  zu  können  (-4m*.  Chim. 
Plnj^.  \ß\  'iL  UM;  /.  R  1H47  u.  IHIH,  :^TK),  weh'be  \venig  übereinstimmende  Zahlen 
von  7H,0  bis  70,2  (bei  den  von  der  Beret^hnnu^  ausgej^ddossenen  nocb  i^röUere  Ab- 
weichungen bis  Sl^OJ  ergf*ben  hatteiL  —  Bruzkuus  (P(^g^  S,  21)  fand  durch  Synthese 
des  Sclenrhlorids  das  Atomgewicht  7!t,12,  oder,  fikr  Cl  ^  B5,457  hereilinet,  79,2B. 

,^elen  unil  Seh'n Verbindungen  tarben  die  Flamme  des  Ban!ien''ychen  Gasbrenners 
rein  kornhlumeidilau  und  jjeben  in  df'Y  Kedactionstlanmie  auf  kaltem  rorzellan  ziej^el- 
rothen»  in  der  Oxyilation stamme  weilieir,  mit  rauchender  Jodwasserstoffsiure  braiin, 
mit  Jieliwefelammnnium  f^eUi  bis  orangeroth  werdenden  Beschlag,  mit  Soda  auf  dem 
Koblcnstäbcben  Selennatrium,  wejclies  Silber  seliwärzt  und  mit  Salzsaure  Sclenwasser- 
Stofgeruch  giebt,  ItoHKU  {Ahh,  Pharm.  12K,  257;  J.  IL  18*56,  778).  ^  Das  S]>ec- 
trum  de»  Selensi  zeigt  auf  sehr  heUern  Untergrunde  zahlreiche  LichtUnieu  tn  Blau 
und  Grün  in  fast  gleidicju  Abstände  von  einander,  Wkkth^  (/.  pr.  Chenh  88,  160; 
J.  B.  I86S,  235)/ 
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Verbindungen  des  Sdens. 
Selen    und    Sauerstoff. 

Das  Sden  zeigt  geringere  Affinität  gegen  den  Sauerstoff,  als  der 
Schwefel;  beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft  verdampft  es  unverändert, 
und  nur  beifia  stärkeren,  z.  B.  durch  Berührung  mit  einer  Flamme,  ver- 
brennt es,  weaiigstens  zum  Theil,  an  der  Luft  mit  röthlichblauer,  im  Sauer- 
stoffgase mit  unten  weißer,  oben  blaugrüner  Flamme  zu  Oxyd  und  zu  sele- 
niger Säure.    Berzelius. 

A.  Sclemjyd,    SeO? 

Bildet  fflch  neben  etwas  seleniger  Säure  beim  Verbrennen  des  Selens  in  Luft 
oder  Sauerstotfgas ;  bildet  sich  nur  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Selen  mit 
seleniger  Säure,  welche  beide  größtentheils  unverändert  sublimirt  werden ;  in  größerer 
beim  Erhitzen  des  Schwefelselens  mit  Salpetersalzsäure,  deren  Gehalt  an  Salpeter- 
säure zur  Oxydaftion  des  Schwefelselens  nicht  hinreichend  ist.  Aus  der  zuerst  er- 
zeugten selenigen  Säure  scheidet  der  noch  übrige  Schwefel  wieder  Selen  aus.  —  Man 
erhält  das  Selenoxydgas  im  mit  SauerstofFgaä  gemengten  Zustande  durch  Verbrennen 
des  Selens  in  einem  mit  Sauerstoffgas  gefüllten  Gefäße,  und  Hinwegnehmen  der  zu- 
gleich gebildeten  selenigen  Säure  durch  Schütteln  mit  Wasser.  Bebzblius.  Sacc  konnte 
in  dieser  Weise  kein  Selenoxyd  erhalten.  Er  vermutbet,  daß  der  Geruch  des  ver- 
brennenden Selens  von  einer  Spur  Selen  Wasserstoff  herrühre,  die  sich  dabei  bilde. 

Farbloses  Gras,  von  durchdringendem  Rettiggeruch,  so  daß  V»»  Gran  Selen 
hinreicht,  durch  Verbrennen  ein  Zimmer  mit  dem  Rettiggeruch  zu  füllen.  Röthet 
nicht  Lackmus.' 

Nur  wenig  von  Wasser  absorbirbar,  dem  es  seinen  Geruch,  aber  keinen  Ge- 
schmack mittheilt;  von  wässrigen  Alkalien  nur  im  Verhältniß  ihres  Gehalts  an 
Wasser  verschluckbar.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  durch  Hydrothion  gefällt. 
Berzelius. 

B.  Seleuige  Säure. 
Früher  Seltnsäure. 

Bildung.  1.  Als  wasserfreie  selenige  Säure  beim  Verbrennen  des  Selens 
in  der  Luft  oder  im  Sauerstoffgase,  wobei  nach  Bekzelius  auch  etwas  Oxyd 
entsteht.  -—  2.  Als  Selenigsäurehydrat  beim  Erhitzen  von  Selen  mit  Sal- 
petersäure oder  Salpetersalzsäure,  oder  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein. 
Berzelius.  Auch  beim  Kochen  von  Vitriolöl  mit  Selen.  Gmelin.  Kalte 
Salpetersäure  wirkt  fast  gar  nicht,  erhitzte  lebhaft,  noch  schneUer  die  Salpetersalz- 
säure. Brbzelius.    Dabei  bildet  sich  auch  etwas  Selensäure.    Fischer  (Po^^.  67, 411). 

J.  Thomsen.  —  3.  Als  selenigs.  Salz  beim  Erhitzen  von  Selen  mit  reinen  oder 
kohlens.  Alkalien  und  ErdalkaUen,  wobei  zugleich  Selenmetall  entsteht. 
Berzelius.  Wässriges  Ammoniak,  welches  man  im  geschlossenen  Rohr  mit 
Selen  erhitzt,  erzeugt  eine  farblose  Lösung  von  selenigs.  Ammoniak  und  Selen- 
ammonium.  FlüCKIGER  (Pharm.  Vierteljakrsschr.  12,  321 ;  J.  B.  1863,  172). 

1.  Wasserfreie  selenige  Säure.    SeO*. 

Selenige  Säure^  Selenigsäureanhydrid.  —  Darstellung.    1 .  Man  erhitzt  Selen 

in  einer  Glaskugel  bis  zum  Kochen  und  leitet  Sauerstoff  darüber,  wo  Ver- 
brennung erfolgt  und  die  Säure  sublimirt.  —  2.  Man  löst  das  Selen  in  er- 
wärmter Salpetersäure  oder  Salpetersalzsäure  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  in 
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einer  Retorte,  wo  zmvst  Salpeter-  und  Salzsäure  überdestilliren,  später  die 
wasi^ifreie  selenigt*  Saure  sublimirt.  Berzelius.  Beim  Abdampfen  ger&th  die 
n&asijtkeit,  sobiilil  HiiIpinr-rsHure  und  Wasser  völlig  übergegangen  sind,  plötzlich  in 
befrigPH  Wallen:  es  vertlürhtigt  sich  viel  selenige  Säure  und  der  Rest  erstarrt  in  der 
Retorte  /my  srhtiec^arti/^en  Masse.  Wohlwill  (Ann.  Pharm.  114,  1G9;  J.  B.  1860, 
h7K  —  Kin  N)lrh<v**  explosionsartiges  Verhalten  beim  Abdampfen  konnten  weder 
J.  Thumbkk  noi'h  TiiPÄrtE  jetimls  bemerken.  Tofsöe  ( KrifstallogrA'emiske  Ctulers.  ov. 
de  fielen^.  Stüt^,  K(}\umhmm  1870,  5).  -  3.  Um  völlig  reine  Säure  zu  erhalten, 
lost  man  cUe  itftch  2  liereitete  und  bis  zu  beginnender  Sublimation  erhitzte 
^selenige  SiUire  in  Wasse^r.  versetzt  mit  Barytwasser,  so  lange  eine  abfiltrirt€ 
l'r<>l)t*  noi'ii  eitieti  bteibetiden  Niederschlag  mit  Baiytwasser  giebt,  wodurch 
beigt'meugte  Selent^ämT  und  Schwefelsäure. (bei  Schwefelgehalt  des  angewand- 
ten Si^Icn^}  gefallt  werdon,  dampft  zur  Trockne  und  sublimirt.   J.  Thomsex 

Kiifentf^haftrtf.  Sublimiit  in  weißen,  oft  2  Zoll  langen,  4-seitigen  Na- 
rletn  von  besiniderem  (ihmze,  oder  bei  zu  großer  Wanne  des  Ortes,  wo  sie 
^^ich  anh'ixt.  als  tliclite  durchscheinende  weiße  Masse.  —  Bei  gewöhnlichem 
Luftdnuk  mvhi  ^*hmv\zbixr^  al)eretw^as  zusammenbackend;  verdampft  nahe 
unter  dem  Siedpuiicte  des  Vitriolöls,  einen  wie  Chlorgas  gefärbten  Dampf 
MhleTid-  —  Srlimt'rkt  nin  sauer,  hinterher  brennend ;  hat  in  Dampfgestalt 
vmcn  stechend^aureii  Geruch.  Berzelius.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an, 
lig&zKLiufl:  die  nach  3  bt  r»  itete  Saure  ist  weit   luftbeständiger   als   die    gewöhnliche. 

Sacc. 
Hkhz>:liu8.    Mittel.  Maß.  Spec.Gew.  MrrscHERLicH. 

So       7!l,4         71,27         71,21         71,04       Selendampf    1        5,4867 

2  0        32 28,73 2H,79        28,90       Sauerstoffgas  2  '2,2113 

>kO^     111,4       UMWJ       HMXOO       100,00  2        7,6980 

1        3,8490  4,03 

[Ein  Aequivalent  wasserfreie  selenige  Säure  =  SeO*  =  55,7]. 

2,  Selenigsaurehydrat.    ffSeO^  =  H^.O^SeO. 

Seiemtff  Säure.  —  Wird  durch  Auflösen  der  wasserfreien  Säure  in  Vs 
ihres  Gewitlits  lieiCem  \Vasser  beim  Erkalten  in  wasserhellen  Krystallen 
erhalten,  die  an  trockner  Luft  verwitteni,  an  feuchter  leicht  Wasser  an- 
ziehen. H,  Wehke  iPoijfj.  118,  479;  J.  B.  18G3,  153).  Große,  der  Länge  nach 
gestreifte,  dem  Salpeter  sehr  ähnliche  Krystalle,  bei  rascher  Krystallisation 
kleine  Könier,  —  Ent\vii;kelt  beim  Erhitzen  zuerst  das  Wasser,  erst  bei 
viel  stärkerem  sublimirt  trockne  Säure.   Berzelius. 

m  79,4  61,36  60,4  60,3 

i  2  1,55         I     oq  ß  Qo  7 

3  0  48  37,09  ___f_j'*^^ '  _ 

H^O^.SeO         129,4  mÖO  1(X),Ö  100,0 

[Kin  Aeiiuivalent  S*^lfiaigsäurehydrat  =  HO,SeO*  =  64,7.] 
Zerspt-nnffen.     1.  Die  mit  Ammoniak  verbundene  selenige  Säure  tritt. 
in  der  Hitze  ihren  Sanei\stoif  an  den  Wasserstoif  des  Ammoniaks  ab,  so  daß 
hierbei  Stickstoff  und  Selen  frei  werden.  Berzelius.  3(NIl*)«.03.SeO  =  9n»0  -j- 

2KH^  H-  38«  +  4N.  Die  Z*'rsetzung  ist  jedoch  nicht  vollständig;  es  geht  etwas  Gas 
über,  Tpelches  S*^leuviasscr8toff  zu  sein  scheint,  ein  Theil  der  selenigen  Säure  bleibt 
iinKersetzt,  theils  mit  dem  ummoniakalischen  Wasser  übergehend ,  theils  im  Rück- 
stände bleibend.   Hierauf  beruht  die  Abscheidung  des  Selens  aus  selenigs.  Kaü  durch 
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Erhitzen  desselben  mit  Salmiak,  wobei  sieb  anfangs  selenigs.  Ammoniak  erzeugt.  — 
2.  Schweflige  Säure  oder  schwefligs.  Alkali  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Salzsäure  fällen  aus  wässriger  seleniger  Säure  in  der  Kälte  und  im  Dun- 
keln sehr  langsam,  in  der  Wärme  oder  im  Sonnenlichte  rasch  das  Selen  in 
rothen  oder  rothschwarzen  Flocken.  Berzelius.  SeO>  -f  2H>.0«.S0  =  Se 
4-  2H«.0*.S0«.  Erst  bei  halbstündigem  Kochen  ist  die  Fällung  vollständig.  Hält  das 
Gemisrb  Salpetersäure,  so  erfolgt  nicht  eher  vollständige  Fällung  des  Selens,  als  bis 
die  Salpetersäure  durcb  genug  schweflige  Säure  zersetzt  ist ;  daber  es  besser  ist,  eine 
solche  Flüssigkeit  zuvor  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  von  der  Salpetersäure  zu 
befreien,  und  erst  dann  mit  der  schwefligen  Saure  zu  behandeln.  Bbrzelius.  —  Phos- 
pborige  Säure  wirkt  ähnlich,  aber  langsamer.  H.  Rosk  (Pogg,  113,  472;  J.  5. 1861, 
827).  —  Unterschwefligs.  Ammoniak  fällt  in  der  Kälte  nur  eine  Spur  von  schwefel- 
haltendem Selen,  beim  Kochen  mehr,  noch  mehr  bei  Zusatz  von  Salzsäure.    H.  Rose 

iPogg,  33,  239).  —  3.  Die  mit  Salzsäure  gemischte  selenige  Säure  setzt  auf 
Eisen  oder  Zink  das  Selen  als  dunkelkupferrothe  Haut  und  in  rothen, 
braunen  oder  schwärzlichgrauen  Flocken  ab,  je  nach  der  Temperatur. 
Aaf  Eisen  setzt  sich  neben  freiem  Selen  auch  Seleneisen  ab.  —  Aehnlich  verhält  sich 
die  mit  anderen  Säuren  gemischte  selenige  Säure;  ist  es  Schwefelsäure,  so  setzt  sich 
das  Selen  auf  Zink  sehr  langsam  ab  und  ist  schwefelhaltig;  hält  die  Flüssigkeit  zu- 
gleich arsenige  Säure,  so  wird  das  Selen  äußerst  langsam  gefällt.  Berzklius.  Alle 
Metalle  von  Zink  bis  zu  Silber  (also  nicht  Gold,  Platin,  Palladium)  fällen  das  Selen 
aus  der  mit  Schwefelsäure  gemischten  selenigen  Säure;  das  Silber  läuft  darin  gelb 
und  braun  an,  indem  es  sich  mit  Selensilber  bedeckt,  und  zeigt  diese  Erscheinung  in 
Flüssigkeiten,  welche  nur  ^Ibmm  bis  V20000  Selen  enthalten.  Fischer  (Kastn.  Arch. 
13,  228;  Pogg.  10,  152).  —  Kupferdrath  wird  beim  Erhitzen  in  einer  Lösung  von 
seleniger  Säure  in  verdünnter  Salzsäure  schwarz  beschlagen,  und  die  Flüssigkeit  ti*übt 
sich  von  ausgeschiedenem  Selen.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  giebt  der  Drath 
schwarzen,  metallglänzenden  Beschlag  von  Selen kupfer  und  wird  nach  dem  Glühen 
dunkel  bleigrau.  Silberdrath  verhält  sich  ähnlich.  H.  Reinsch  {N.  Jahrb.  Pharm. 
25,  202;  J.  B.  1866,  130).  —  Zink  löst  sich  in  concentrirter  seleniger  Säure  unter 
Zersetzung  derselben,  Selenzink,  freies  Selen  und  tibersaures  selenigs.  Ziukoxyd  bil- 
dend, welches  letztere  bei  Verdunsten  der  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  aus- 
krystallisirt.     Wömlbr    (Ann.    Pharm.    63,    279;    J.   B.   1847   u.    1848,   435).    — 

4.  Schwefelwasserstoff  zersetzt  sich  mit  seleniger  Säure  in  Schwefelselen 
und  Wasser.  SeO«  4-  2H>S  =  SeS>  +  2H«0.  Berzelius.  Vergl.  Schwefelselen  S. 
276.  —  Die  vollständige  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  erfolgt  so  schwierig 
wie  die  der  Arsensäure.  H.  Rose  (Pogg.  42,  538).  —  5.  Beim  Verdampfen  wäSS- 
riger  seleniger  Säure  mit  Salzsäure  verflüchtigt  sich  eine  geringe  Menge  der 
ersteren,  wohl  als  Chlorselen.  Man  darf  daher  bei  genaueren  Bestimmungen  nicht 
mit  Salzsäure  und  noch  weniger  mit  Königswasser  kochen.  Rathke.  Nach  Berzk- 
lius erleidet  die  selenige  Saure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  keine  Zersetzung.  — 
6.  Mit  Selen  erhitzt,  bleibt  die  wasserfreie  selenige  Säure  größtentheils  un- 
verändert, sich  nur  einem  geringen  Theile  nach  in  Selenoxyd  verwandehid. 
Berzelius.  —  Die  wasserfreie  Säure  tritt  in  der  Hitze  ohne  Zweifel  an 
Wasserstoif,  KohlenstoflP,  Bor,  Phosphor,  Schwefel,  an  organische  Stoffe  und 
viele  Metalle  ihren  Sauerstoff  ab. 

Verbindungen,  a.  Wässrige  seimige  Säure.  —  Die  Säure  löst  sich 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser;  in  heißem  fast  in  jedem  Verhältniß.  Ber- 
zelius. 

b.  Mit  den  Salzbasen  vereinigt  sie  sich  zu  den  sehmigsauren  SaJzeti^ 
Selmiten.  Ihre  Affinität  zu  den  Salzbasen  ist  beträchtlich,  jedoch  scheint 
sie  immer  der  Schwefelsäure ,  in  den  meisten  Fällen  auch  der  Salz-  und 
Salpetersäure  nachzustehen.  —  Sie  entzieht  der  Salzsäure  das  Bleioxyd,  der  Sal- 
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petersäure  das  Blei-  und  das  Silberoxyd.  —  Sie  ist  zweibasisch  und  büdet  ge- 
sättigte oder  neutrale  Salze  von  der  Zusammensetzung  M*.0*.SeO  und  hali- 
gesättigte  oder  saure  selenigsaure  Salze  von  der  Formel  MH.O*.SeO,  so  wie 
auch  mehrere  übersaure  Salze,  die  als  molekulare  Verbindungen  von  saurem 
Salz  und  Säurehydrat,  MH.O*.SeO,H*.0*.SeO,  und  sehr  wenige  basische 
selenigsaure  Salze,  die  als  ähnliche  Verbindungen  von  neutralem  Salz  und 
Base  zu  betrachten  sind.  —  Die  neutralen  selenigs.  Alkalien  reagiren  immer 
alkalisch,  sie  zeigen  keinen  der  Säure  eigenthümlichen,  sondern  einen  rein 
salzigen  Geschmack.  Die  sauren  selenigs.  Salze  (die  sich  jedoch  bei  Blei-, 
Kupfer-  und  Silberoxyd  und  bei  Quecksilberoxydul  nicht  hervorbringen 
lassen,  reagiren  sauer.  Vereinigt  man  ein  Alkali  mit  80  viel  seleuiger  Säure,  daß 
die  Flüssigkeit  sich  gegen  Pflanzenfarben  neutral  verhält,  S(i  liefert  sie  beim  Ab- 
dampfen Krystalle  von  saurem  selenigs.  Alkali,  und  behält  das  neutrale  mit  alkalischer 
Reaction  gelöst.  Uebersaure  selenigs.  Salze  sind  nur  von  den  Alkalien  und 
vom  Zinkoxyd  (S.  265)  bekannt.  —  In  der  Hitze  lassen  manche  selenigs. 
Metalloxyde  alle  Säure  fahren,  andere,  wie  das  Bleizalz,  einen  Theil,  andere 
gar  keine.  Die  selenigs.  Salze  entwickeln  beim  Glühen  mit  Kohle,  ohne 
Verpuflfung,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  und  werden  entweder  unter  Ent- 
wicklung von  wenig  Selendampf  in  Selenmetalle  verwandelt,  wie  bei  den 
fixen  Alkalien  und  vielen  schweren  Metalloxyden,  oder  sie  entwickeln  alles 
Selen,  und  lassen  Metalloxyd  wie  bei  den  Erden.  Berzeliüs.  Die  neu- 
tralen selenigs.  AlkaUen  geben  dabei  stets  Mehrfach-Selenmetall  und  fast 
gar  kein  Einfach-Selenmetall.  Rathke.  in  der  inneren  Löthrohrflamme  auf 
Kohle  mit  Phosphorsalz  oder  kohlens.  Natron  geschmolzen,  geben  die  selenigs.  Salze 
den  Rettiggeruch.  Die  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  &rbi 
^ilberbjech  bei  Wasserzusatz  auf  dieselbe  Weise ,  wie  die  mit  schwefeis.  Salzen  er 
haltene  Masse.  H.  Rose.  Die  selenigs.  Salze,  mit  Salmiak  in  einer  Glasröhre 
oder  Retorte  geglüht,  liefern  sublimiites  Selen.  Ihre  Aullösung  in  Wasser 
oder  Salzsäure  giebt  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kälte  einen  rothen,  in 
der  Wärme  einen  grauen  Niederschlag  von  Selen.  Ihre  Auflösung  in  Säuren 
setzt  auf  Zink  erst  kupferrothes,  dann  braunes  und  schwarzes  Selen  ab.  Mit 
wässriger  Salzsäure  versetzt,  geben  sie  mit  Schwefelwasserstoflf  in  der  Kalte 
einen  gelben,«  in  der  Wärme  einen  gelbrothen  Niederschlag  von  Schwefelselen. 
Leitet  man  durch  die  wässrige  Lösung  des  selenigs.  Ammoniaks,  Kalis  oder  Natrons 
Schwefel wasserstoiFgas,  so  entsteht  derselbe  rothgelbe  Niederschlag,  der  aber  schwarz- 
braun wird,  weil  das  gebildete  Einfach-Schwefelmetall  den  Schwefel  daraus  aufnimmt 
und  sich  in  Ftinffach-Schwefelmetall  verwandelt.  Diese  Verbindung  wird  bei  längerem 
Durchleiten  von  Schwefelwasserstoflfgas,  unter  Fällung  von  fast  selenfreiem  Schwefel, 
in  Hydrothion-Schwefelmetall  verwandelt.  —  Bor-,  Phosphor-  oder  Schwefelsäure 
treiben  in  der  Hitze  die  selenige  Säure  aus  ihren  Salzen  aus.  Salzsäure  ist 
ohne  Wirkung.  —  Neutrales  selenigs.  Ammoniak,  Kali  und  Natron  sind  in 
Wasser  löslich,  die  beiden  ersteren  nach  Müspratt  zerfließlich;  die  übrigen 
neutralen  Salze  sind  schwer  oder  gar  nicht  löslich ;  die  sauren  und  über- 
sauren lösen  sich  leicht;  aber  alle  lösen  sich  in  Salpetersäure,  nur  das  Blei- 
und  Silbersalz  schwierig.  BerzeLIUS.  Daher  geben  die  m  Wasser  löslichen 
Salze  mit  Barytsalzen  einen  in  Salz-  oder  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 
H.  Rose. 

c.  Leicht  in  Weingeist  löslich.    Berzeliüs. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


^«  4"n  ■    — ■"•  "    ■  T  ^ —   JA,^i.  'V- 


Selensäure.  267 


C.  Selensäure,   H^SeO*  =  H^.O^.SeO^. 

Das  Anhydrid  der  Selensäure  ist  nicht  bekannt. 

Büdung.  1.  Beim  Glühen  von  Selen,  Selenmetallen,  seleniger  Säure 
oder  selenigs.  Salzen  mit  Salpeters.  Kali  oder  Natron.  —  2.  Beim  Durch- 
leiten von  Chlorgas  durch  mit  Kali  versetztes  selenigs.  Kali,  Berzeltus,  oder 
in  Wasser  vertheilte  unlösliche  selenigs.  Salze.  Wohlytill.  —  3.  Beim  Zu- 
sammenbringen von  Selen  oder  seleni^er  Säure  mit  Wasser  und  überschüs- 
sigem Chlor,  H.  Rose,  oder  unterchloriger  Säure,  Balard,  oder  Brom. 
J.  Thomsen.  —  4.  Beim  Erwärmen  von  seleniger  Säure  mit  chroms.  Kali, 
mit  Bleihyperoxyd  oder  Manganhyperoxyd.  Wohlwill  (Ann.  Pharm.  li4, 169; 
J.  jB.  1860,  87).  Bildung  einer  Unterselensäure  findet  dabei  nicht  statt.  Die  sele- 
nige Säure  wird  durch  Salpetersäure  und  durch  Königswasser  nicht  oxydirt  (vergl. 
1, 2, 263) ;  auch  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  feuchtes  gefälltes  Selen  ent- 
steht nur  selenige  Säure.  Quecksilberchlorid  und  Kupferoxydsalze  wirken  auf  selenige 
Säure  nicht  ein.     Wohlwill. 

MlTBCHBHLICH. 

Se      79,4      54,61     53,80 
3  0      48       33,01     33,82 

H^O  18 12,38 

H».0«.Se02  145^4  ioO,OÖ 

[Ein  Aequivalent  Selensäurehydrat  =  HO,SeO»  =  72,7.] 

Verbindungen,  a.  Mit  W^asser.  Wässrige  Selensäure.  1.  Man  stellt 
aus  einer  wässrigen  Lösung  von  subliinirter  seleniger  Säure  und  kohlens. 
Kupferoxyd  selenigs.  Kupferoxyd  dar,  vertheilt  dieses  in  Wasser  und  wan- 
delt es  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  selens.  Salz  um,  sättigt,  nach  dem 
Abdunsten  des  Chlors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kohlens.  Kupfer- 
oxyd, fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Weingeist  das  selens.  Kupferoxyd  und 
wäscht  es  sehr  rasch  mit  W^eingeist,  bevor  es,  krystallisch  werdend,  Kupfer- 
chlorid einschließt;  oder  reinigt  das  selens.  Kupfer  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren.  Man  löst  dasselbe  in  wenig  Wasser,  zersetzt  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein.  Wohlwill.  — 
Die  Oxydation  des  selenigs.  KiTpferoxyds  durch  Chlor  erfordert  sehr  viel  Zeit.  Bei 
Darstellung  der  Selensäure  durch  Zersetzung  des  selens.  Kupfers  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff wird  dieselhe  leicht  durch  Schwefelsäure  verunreinigt,  da  das  Schwefel- 
kapfer  beim  Auswaschen,  selbst  mit  Schwefel wasserstoffwasser  sich  rasch  oxydirt,  so 
daß  selbst  bei  ungenügendem  Auswaschen  das  Waschwasser  schwefelsäurehaltig  ist. 
TopsöK  (KrystaUogr.'kem.  Unders.  av.  de  selens.  Saite  ^  Kopenhagen  1870,  5).  — 
•2.  Man  bereitet  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  der  nach  3  bereiteten 
selenigen  Säure  mit  kohlens.  oder  durch  Fällen  mit  Salpeters.  Silber  selenigs. 
Silber ,  behandelt  dies  mit  Brom  und  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  schwach 
orangegelb  gefärbt  ist,  filtrirt  und  dampft  ein.  J.  Thomsen.  —  3.  Man 
löst  schwefelfreies  Selen  in  überschüssiger  Salpetersäure,  sättigt  die  Lösung 
mit  kohlens.  Natron,  dampft  das  Gemisch  zur  Trockne  ab ,  schmilzt  das 
rückständige  Gemenge  von  selenigs.  und  Salpeters.  Natron  in  einem  Por- 
zellanti^el  bei  schwacher  Glühhitze,  scheidet  aus  der  Masse  nach  (S.  258,  7,  b) 
das  selens.  Natron  vom  Salpeters.,  reinigt  das  selens.  Salz  durch  Umkry- 
stallisiren,  fällt  dann  seine  wässrige  Lösung  durch  Salpeters.  Bleioxyd,  zer- 
setzt das  gut  ausgewaschene  und  in  Wasser  vertheilte  selens.  Bleioxyd  durch 
SchwefelwasserstoflF,  filtrirt  und  dapipft  ab.  —  Sollte  sich  die  Säure  nicht  völlig 
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verflücbtigen  lassen,  so  wäre  dieses  ein  Beweis,  daß  sie,  wegen  nicht  genfigenden 
Auswascbens  des  selens.  Bleioxyds,  noch  Xatronsalz  beigemischt  enthielte;  man  bitte 
sie  dann  mit  Kupferoxyd  zn  sättigen,  das  selens.  Knpferoxyd  di^rch  Krystallisireu  za 
reinigen ,  und  seine  Auflösung  in  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. 
Hielte  sie  noch  Schwefelsäure,  so  würde  sie  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  noch 
(lilorbarium  fällen.  Etwa  noch  beigemischte  Sali>etersäure  geht  bei  der  Concentra- 
tion  durch  Abdampfen  hinweg.  Mitbcheblicb.  —  Man  kann  auch  ein  Gemenge  von 
1  Tb.  Selen  und  3  Th.  Sal{>eter  nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  tragen, 
worin  es  verpufft ,  den  Rückstand  in  Wasser  lösen ,  mit  Salpeters.  Bleioxyd  fallen 
u.  8.  w.,  oder  in  Wasser  gelöstes  selenigs.  Kali  mit  80\iel  Kali  mischen,  wie  es  ent- 
hält, mit  Chlorgas  sättigen,  das  erhaltene  Gemisch  von  selens.  Kali  und  Chlorkalium 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  Chlorblei  fallen,  deu  Niederschlag  gut  auswaschen 
u.  8.  w.  Bbkzblius.  —  Das  selens.  Blei  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  voll- 
ständig zersetzt.  Wohlwill.  —  Man  fällt  daher  besser  statt  mit  Salpeters.  Blei  mit 
Salpeters.  Kupferoxyd  und  verfährt  im  Uebrigen  eben  so.  Man  kann  zur  Darstellung 
rohes  schwefelhaltij^e^  Selen  verwenden,  muß  dann  aber  aus  der  zuerst  erhaltenen 
Lösung  der  selenigen  Säure,  nachdem  man  die  zugleich  in  geringer  Menge  entstandene 
Selensäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu  seleniger  Säure  reducirt  hat,  den  Schwe- 
felsäuregehalt  durch  Chlorbarium  ausfallen.  Beim  Abdampfen  zersetzt  sich  eme  Spnr 
Selensäure  an  den  heißen  Gefäßwänden  unter  Abscheidung  von  Selen,  welches  sich 
in  der  concentrirteren  heißen  Säure  wieder  löst,  ohne  selenige  Säure  zu  bilden. 
Fabian  (Ann.  Pharm.  Suppl.  1,  241;   /.  B.  1861,  129).  —  4.  Man  schmilzt  Sele- 

nige  Säure  mit  Salpeter,  bis  keine  rothen  Dämjife  mehr  entweichen,  löst 
in  Wasser,  kocht  mit  Salpetersäure  zur  Beseitigung  der  salpetrigen  Säure 
und  versetzt  mit  wässrigem  Salpeters.  Kalk.  Den  theils  sogleich,  theils 
nach  weiterem  Eindampfen  niedergefallenen  selens.  Kalk  reinigt  man  durch 
Lösen  in  Wasser  und  Abscheiden  durch  Erhitzen  der  Lösung,  zeisetzt  ihn 
durch  Kochen  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  oxals.  Kadmium  und 
Wasser,  filtrirt,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  befreit  die  vom  Schwe- 
felkadmium abfiltrirte  Selensäurelösung  durch  Erhitzen  vom  überschüssigen 

Schwefelwasserstoff.  V.  HaUEK  (Wien.  Akad.  Ber.  39,  299;  J.  B.  1860,  85).  - 
5.  Man  leitet  durch  wässrige  selenige  Säure  überschüssiges  Chlor  (H«.0«.SeO 
-f-  2C1  -h  IPO  =  H«.0«.SeO*  +  2HC1);  oder  man  leitet  langsam  und  unter 
öfterem  Umschütteln  Chlor  zu  angefeuchtetem  Selenpulver,  bis  sich  dieses 
in  Selenchlorid  verwandelt  hat,  verdünnt  die  Lösung  mit  viel  W^asser,  leitet 
noch  mehr  Chlor  hindurch,  und  läßt  den  Ueberschuß  desselben  durch  Aus- 
setzen an  die  Luft  verdunsten.  So  erhält  man  eine  verdünnte  Ldsung  von  Selen- 
säure und  Salzsäure,  die  sich  aUerdings  nicht  abdampfen  läßt,  ohne  dali  ¥rieder 
selenige  Säure  und  Chlor  entstehen.  H.  Rosk  (Pogg.  45,  337).  —  Die  Oxydation  der 
wässrigen  selenigen  Säure  durch  Chlor  geht  sehr  langsam  und  unvollständig  vor  sich 

TOPSÖK. 

Die  concentrirte  wässrige  Selensäure  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit: 
ihr  specifisches  Gewicht  beträgt ,  ^enn  das  Abdampfen  bis  zu  165*^  fort- 
gesetzt wird,  2,524  ;  beim  Abdampfen  bis  zu  267®:  2,600;  beim  Abdampfen  • 
bis  zu  285®,  wo  sich  in  ihr  bereits  etwas  selenige  Säure  gebildet  hat,  2,625. 
Die  bis  zu  280®  abgedampfte  Säure  hält  84,21  wasserfreie  Säui-e  auf  15,75 
Wasser ,  also  auf  l  At.  Säure  etwas  mehr  als  1  At.  Wasser.  Die  Zersete- 
barkeit  bei  höherer  Temperatur  hindert  die  vollständige  Erreichung  dieses  Punctes. 
MiTSCUERLiCH.  —  Durch  Abdampfen  bis  zu  265®  erhält  man  eine  Säure 
von  2,609  spec.  Gew.,  mit  83,21  Proc.  Anhydrid ;  bringt  man  diese  »wieder- 
holt möglichst  heiß,  bei  240  bis  260®,  neben  Vitriolöl  unter  die  Glocke  der 
Luftpumpe  und  evacuirt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  2,«27  spec. 
Gew.  mit  85,46  Proc.  Anhydrid.    Fabun.    Diese  Säure  betrachtet/FiiBiAs  als 
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Selensäorehydrat,  welches  indessen  einen  Gehalt  von  87,63  Proc.  Anhydrid  besitzen 
würde. 

Zersetzungen.  Ueber  285®  erhitzt,  zerfällt  die  Selensäure  in  Sauerstoflf- 
gas  und  selenige  Säure.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Chlor- 
gas und  selenige  Säure,  und  ihr  Gemisch  mit  Salzsäure  löst,  gleich  der 
Salpetersalzsäure,  Gold  und  Platin.  Die  wässrige  Selensäure  löst  in  der 
Wärme  Kupfer  und  Gold,  nicht  aber  Platin,  unter  Bildung  seleniger  Säure, 
dagegen  Zink  und  Eisen  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.  Sie  wird 
weder  durch  schweflige  Säure,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  — 
Die  concentrirte  Säure  erhitzt  sich  mit  Wasser  so  stark  wie  Vitriolöl  und 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  MrrscHERLiCH.  —  Beim  Mischen  mit 
Weingeist  bildet  sie  unter  Erwärmung  bis  zu  80®  Aetherselensäure.  Fabian. 

b.  Mit  Salzbasen.  Selenmure  Sdze,  Seleniate,  —  Die  Selensäure  hat 
eine  fast  so  große  Affinität  gegen  die  Salzbasen,  wie  die  Schwefelsäure.  Sie 
ist  zweibasisch,  bildet  gesättigte,  M^.O^.SeO^,  imd  hdhgesättigte  Salze, 
MH.O^.SeO^.  Die  selens.  Salze  sind  mit  den  schwefeis.,  chroms.  und  man- 
gans.  isomorph.  Gleich  der  Schwefelsäure  bildet  sie  viele  Doppelsalze  und 
Alaune,  die  ebenfalls  den  schwefeis.  in  Zusammensetzung  und  Krystallform 
entsprechen.  Hauer.  Wohlwill.  Die  selens.  Salze,  obwohl  den  schwefeis. 
isomorph  und  ihnen  gleich  zusammengesetzt,  unterscheiden  sich  dadurch, 
daß  sie  unter  gleichen  Bedingungen  mit  geringeren  Wassermengen  krystal- 
lisiren  als  die  schwefeis.  Salze  und,  um  gleiche  Wassermengen  aufzunehmen, 
wie  diese,  eine  weit  niedrigere  Krystallisationstemperatur  erfordern.  Die 
selens.  Salze  haben  ein  größeres  specifisches  Volum  und  einen  größeren 
Achsenwinkel  als  die  entsprechenden  schwefeis.  Salze;  das  Verhältniß  des 
Achsenwinkels  zu  den  beiden  andern  Winkeln  ist  kleiner  als  bei  jenen. 
TopsöE  (Kryst.-kem.  Unders.  S.  5  u.  64).  —  Sie  halten  meistens  die  Glühhitze 
ohne  Zersetzung  aus.  Auf  glühenden  Kohlen  verpuffen  sie,  Mitscherlich, 
mit  Selengeruch,  meistens  ein  Selenmetall  lassend.  Berzelius.  Vor  dem  Löth- 
robr  mit  Phosphorsalz  oder  kohlens.  Natron  zeigen  die  selens.  Salze  dieselben  Ver- 
hältnisse wie  die  selenigsauren.  H.  Rose.  Durch  Wasserstoffgas  werden  die  selens. 
Salze  bei  viel  schwächerer  Glühhitze  zu  Selenmetall  reducirt,  als  die  schwe- 
feis. Salze  zu  Schwefelmetall.  Berzelius.  Beim  Erhitzen  mit  Salmiak 
werden  sie  unter  Abscheidung  des  Selens  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure liefern  sie  selenige  Säure  und  Chlor  (wodurch  sie  das  Vermögen  erhalten, 
€k>ld  zu  lösen  und  Indigtinctur  zu  entfärben),   SO  daß  sie  jetzt   durch  schweflige 

Säure  oder  Schwefelwasserstoff  (welche  Selen  oder  Schwefelselen  abscheiden), 
und  nicht  mehr  durch  Chlorbarium  fallbar  sind.  Mitscherlich.  Die  in  Was- 
ser unlöslichen  Salze  hedürfen  eines  längeren  Kochens  mit  Salzsäure,  bis  sie  auf  diese 
Weise  zersetzt  sind.   H.  Rosb.    Ihre  Säure  wird  nicht  durch  schweflige  Säure  und  nicht 

durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Alle  neutralen  selens.  Salze  lösen  sich  in  Was- 
ser; nur  das  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-  und  Bleisalz  lösen  sich  nicht  oder  schwer 
in  Wasser  und  Wässriger  Salpetersäure.  (Salzsäure  kann  allmähHch  lösend  wir- 
ken durch  Zersetzung  des  selens.  Salzes  in  selenigs.)  Die  gelösten  Salze  geben 
daher  mit  Barytsalzen  einen  in  Säuren  unlöslichen  Niederschlag.  Mitscherlich. 
—  Der  selens.  Baryt  ist  weniger  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  als  der 
sehwefelsaure.    H.  Rosk  (Pogg.  95,  426;  J.  B.  1855,  276). 
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Selen   und   Wasserstoff. 
Sdentvasserstcfff.   H*Se. 
Hydrosden^  Hydroselmsäure^   Wasser  Stoff stletiid. 

Bildung.  1.  Beim  Erliitzen  von  Selen  und  Wasserstoff.  —  Leitet  mu 
Selendampf  und  Wasserstoffgas  über  auf  400<>  erhitzten  Bimsstein,  so  bildet  sich  Selen- 
wasserstoff. CoBEnwiKDBB  {Ann,  Chim.  Phys.  [3]  34,  77;  J.  B.  1852,  321).  —  Beim 
Erhitzen  von  Selen  in  einem  langsamen  Strom  trocknen  Wassentoffgases  findet  die 
Vereinigung  leicht  statt,  sobald  das  Selen  Dampfform  angeoommen  hat.  Wönua  n. 
ÜBL8MAKN  (Ann.  Pharm.  11«,  122;  J.  B.  1860,  90).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Selen  und  Wasserstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  440^.  HAUTEFEcnj.E  (Bmö. 
soc.  chim.  [2]  7,  198;  J.  B.  1867,  172).  —Nach  Plkischl  (Kastn.  Arch.  4,  339)  ent- 
wickelt sich  auch  bei  Sublimation  von  mit  Wasser  befeuchtetem  Selen  etwas  Selen- 
Wasserstoff.  —  2.  Jodwasserstoffgas  wird  sowohl  von  schwarzem ,  wie  von 
rothem  Selen  unter  Bildung  von  Selenwasserst(^  und  Abscheidung  von  Jod 
zersetzt.  Das  rothe  Selen  geht  dabei  theilweise  in  schwarzes  über.  Die  Zersetzung 
findet  unter  nur  geringer  Wärmeentwicklung  statt,  da  Selen  und  Wasserstoff  sich 
unter  Wärmeab8or|>tion  verbinden.  Bei  der  Zersetzung  von  1  Aequivalent  Selen- 
wasserstoff (HSe  =  40,7)  in  Wasserstoff  und  rothes  Selen  würden  2140 ,  in  Wasser- 
stoff und  schwarzes  Selen  2700  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  Erhitzt  man 
Selen  mit  mäßig  starker  wässriger  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Kohr,  so 
bildet  sich  Selenwasserstoff,  beim  Erkalten  wieder  Jodwasserstoff  und  krystallische» 
Selen.  Hautefbuille  {Campt,  rend.  68,  1554.  —  8.  Bei  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf  oder  Wasser,  0.  Hahn,  Rathke,  und  von  Weingeist,  Bogen,  auf 
Selenphosphor.  —  4.  Bei  Zersetzung  eines  Selenmetalls  durch  eine  wäss- 
rige  Säure.    Berzelius. 

Darstellung.  Man  Übergießt  Selenkalium  oder  Seleneisen  mit  wässriger 
Salzsäure,  und  fängt  das  sich  beim  Erhitzen  entwickelnde  Gas  über  Queck- 
silber auf.    Berzelius. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas.  Im  Anfange  riecht  dasselbe  dem  Schwe- 
felwasserstoff ähnlich;  hierauf  folgt  Trockenheit  und  eine  stechende,  zusam- 
menziehende und  schmerzhafte  Empfindung  in  allen  Theilen  der  Schleün- 
haut  der  Nase,  die  das  (Jas  berührte;  durch  eine  erbsengroße  Blase  d^ 
Gases  werden  die  Augen  entzündet,  der  Geruch  für  mehrere  Stunden  auf- 
gehoben, und  häufig  ein  14  Tage  anhaltender  Schnupfen  oder  trockner 
peinlicher  Husten  hervorgebracht. 

Berzelius.  Maß.      Spec.  Grew.       Bisbai:. 

S  79,4  97,54  97,56    Selendampf  1  5,4807 

2  H  2  2^46 2,44    Wasserstoffgas   J2 _Öii?®_^ 

ir^Se  81,4  1Ö0,Ö0  100,00    Selenwasserstoff  2  5,6252 

1  2,8126  2,795 

[Ein  Aequivalent  Selenwasserstoff  =  HSe  =  40,7.] 

Zersetzungen.  1.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Selen  und  Wasser- 
stofifgas.  Uet^mann.  —  2.  Selen wasserstoifgas  mit  feuchten  Körpern  und 
Luft  in  Berührung,  bildet  Wasser  und  Selen,  welijhes  sie,  wenn  sie  porös 
sind,  wie  Papier  oder  Holz,  durchweg  roth  färbt.  Berzelius.  —  3.  1  Maß 
Selenwasserstoffgas  liefert  mit  erhitztem  Zinn  Selenzinn  und  1  M.  Wasser- 
stoffgas. Auch  das  über  unreinem  Quecksilber  aufbewahrte  Gas  verwandelt  sich  in 
8  Tagen  in  Waaserstoffgas,  das  Quecksilber  kupfrig  aberziehend.  Bineau  (Anru  Chirn, 
Shys.  67,  230;  68,  424). 
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Selenwassei'stoffwasser,  Wässrige  Hydroselensäure ,  Hydrosdenwasser. 
Wasser  absorbirt  Selenwasserstoffgas  reichlicher  als  Schwefelwasserstoffgas. 
Man  läßt  zu  dem  über  Quecksilber  befindlichen  Gase  ausgekochtes  Wasser 
treten.  —  Farblose  Flüssigkeit,  von  schwachem  Geruch  und  hepatischem 
Geschmack;  röthet  Lackmua;  färbt  die  Haut  dauerhaft  rothbraun.  —  Der 
Luft  ausgesetzt,  trübt  und  röthet  sie  sich  von  oben  nach  unten,  und  läßt, 
unter  gänzlicher  Zersetzung,  das  Selen  in  rothen  Flocken  fallen.  Bebzeliüs. 
—  Jod  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  den  Selenwasserstoff,  Jodwasser- 
stoff bildend,  während  das  überschüssige  Jod  sich  mit  dem  ausgeschiedenen 
rothen  Selen  verbindet.  Hautefeüille.  —  Wird  durch  wenig  Salpetersäure 
selbst  in  12  Stunden  nicht  zersetzt.  Zersetzt  sich  mit  den  meisten  in  Säu- 
ren gelösten  schweren  Metalloxyden  zu  Wasser  und  Selenmetallen,  welche 
mit  brauner  oder  schwarzer  Farbe  niederfallen ;  mit  den  Salzen  des  Gers, 
Mangans  und  Zinks  giebt  das  Hydroselenwasser  fleischrothe  Niederschläge 
von  gewässertem  Selenmetall.    Berzelius.  * 

Selen   und  Kohlenstoff. 

Selenkohlenstoff.    CSe*. 

Büdung.  Bei  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorkohlenstoffdampf  auf 
Selenphosphor  setzt  sich  der  durch  Einwirkung  des  Wasserdampfs  ent- 
stehende Selenwasserstoff  mit  dem  Chlorkohlenstoff  zu  Selenkohlenstoff  und 
Salzsäure  um.  CCl*  +  2H«Se  =  CSe«  +  4HC1.  Durch  üeberleiteu  von  seleniger 
Säure  über  lebhaft  rothglühende  Kohlen  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  wasser- 
freiem Blutlaugensalz  mit  überschüssigem  Selen  war  kein  Selenkohlenstoflf  zu  erhalten. 
Rathke  (Zntschr.  Cliem.  12,  720). 

DarsteUung.  Der  Chlorkohlenstoff  ist  unter  einer  hohen  Wasserschicht 
in  einem  Kolben  enthalten,  welcher  einerseits  mit  einem  Wasserstoffentwick- 
lungsapparat, andererseits  mit  einem  im  vorderen  Theile  Fünffach-Selen- 
phosphor  enthaltenden  weiten  Verbrennungsrohre  in  Verbindung  steht  und 
außerdem  mit  einem  bis  auf  den  Boden  gehenden,  gewöhnlich  durch  Kaut- 
schukrohr und  Glasstopfen  verschlossenen,  zum  Zurückgießen  des  Destillats 
dienenden  Glasrohr  versehen  ist.  An  das  hintere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohrs ist  durch  einen  Kork  eine  lange,  ziemlich  weite,  schräg  abwärts  ge- 
neigte Glasröhre  angefügt,  die  durch  den  Kork  eines  in  kaltem  Wasser 
stehenden  leeren  Kolbens  geht,  dessen  zweite  Durchbohrung  einen  mit 
einem  Kork  verschlossenen,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichenden  Heber 
enthält,  während  in  der  dritten  ein  senkrechtes  Kühlrohr  steckt,  welches 
mit  Waschapparaten  in  Verbindung  steht,  die  nach  einander  Wasser,  wäss- 
rige und  weingeistige  Kalilauge  enthalten,  um  Chlorwasserstoff,  Selen  Was- 
serstoff und  etwa  nicht  condensiiten  Selenkohlenstoff  zu  absorbiren.  Man 
füllt  den  Apparat  mit  Wasserstoff,  erhitzt  das  Rohr  mit  Selenphosphor  zu 
bannender  Rothgluth  und  läßt  den  Chlorkohlenstoff  unter  fortwährendem 
Durchleiten  eines  langsamen  Wasserstoffstromes  gelinde  sieden.  Der  Chlor- 
kohlenstoff, CCl*,^erftnt  bei  der  erforderlichen  Temperatur  großentheils  in  festen 
Chlorkohlenstoff,  C*C1«,  und  Chlor,  welches  aus  dem  Selenphosphor  und  Selenwasser- 
stoff viel  Chlorselen  bildet.  Man  darf  nicht  zu  stark  erhitzen,  da  sonst  der  Chlor- 
kohlenstoff fast  ganz  in  die  feste  Verbindung  verwandelt  wird,  doch  auch  nicht  zu 
schwach,  da  sich  sonst  kein  Selenkohlenstoff  bildet;  das  DestiUat  muß  immer  durch 
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1  Chlorselen  stark  rotli  gefärbt  sf^in.     Mail  setzt  die  Behandluiif^  mehrere  Ta^ 

I'  lang  fort  unter  beständigem  Zuriickgießeii  des  ütjergef^angeneti  Chlorkoiileß- 

W  Stoffs,  bis  dessen  Yohnn  sich  auf  ^'ä  vermindert  hat,  schüttelt  Amst  du 

K  Wasser  und  koclit  am  KückftußkUhler  mehrere  Stunden  lang,  um  daj4.:hlrtr- 

^  seien  zu  zersetzen  j  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destillirt.  Der  Sit^qjuTrt 

f-  steigt  von  17^  bis  üi>er   100".     Der  um  90"  i^iedende  Antheil  enthält  iJt 


<^ 


gi'ößte  Menge  Selenkohl enstotf,  dcH;li  auch  dieser  nur  höchstens  1*  <  lis 
'^  2  Proc. ;  die  Flüssigkeit  besteht  wesenüich  aus  einer  Losung  von  feüm  m 

\    '  flüssigem  Chlorkohleastofi'.  —    Durch  Erhitzen    von    PLüSphurscleiiiU  ua^i  tki«^' 

't  kohlenstoff  und  Wasser  im  zugeschmolzeuen  Bohr  gelang  die  Darstellong  nicht 

^  Die  selenkohlenstoffhaltige  Flüssigkeit  ist  grünlichgelb  und  riecht  <c\r 

;\  unangenehm,  in  sehr  großer  Verdünnung   schwefelkohlenstoffahnUciL  ii 

;  größerer  Concentration  sehr  stechend  und  heftig  zu  Thränen  reizi?rnl.  \km 

[.  Kochen  mit  Kalilauge  färbt  sie  sich  durch  Bildung  von  Selenkaliiim  n^i 

dunkelbraun.    Mit  weingeistigem  Kali  färbt  sie  sich  tief  roth.    Entfern  a» 

durch  Zusatz  von  Wasser  den  Chlorkohlenstoif,  so  zeigt  die  knoblauchart%^  rie«rl<^ 

klare  wässrige  Flüssigkeit  nach  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  und   längerHin  Mt' « 

den  Geruch  des  Selenkohlenstoffs  und  färbt  sich  allmählich  dunkler.    Beim  KntTir  ä 

überzieht  sich  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen  glänzenden  hellbrÄUTiPii  ^lit- 

haltigen  Haut,  sehr  schwer  flüchtig  und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln,  iiui  i»  i 

Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  zusammengeballte  Masse  aus,  die,  für  fith  iei  '^ 

'  selenxanthogensaures  Aethyl,  C^H^^Se^O,  giebt-     Die    Selenkohlenst<>ff  blti 

Flüssigkeit  giebt  mit  concentrirtem  absolut  weingeistigem  Kali  gelbe  Nä 

von  selenxanthogensaurem  Kali ,  K.O.CSe.Se.C^H^.     Rathke  (Jh«.  !*• 

152,  199). 

Selen    und   Phosphor. 

Beide  Stoffe  sind  bei  der  Schmelzhitze  des  Phosphors  nach  allen  Wfbitacrtj 
mischbar.  Phosphor,  mit  viel  Selen  verbunden,  stellt  eine  dunkelbraune,  iliiffiei 
leicht  schmelzbare  Masse  von  muschligem  Bruche  dar;  aus  emer  VerbiodcT;; 
überschüssigem  Phosphor  entwickelt  sich  dieser  bei  der  Destillation ,  mit  «eaj^  i 
verbunden,  in  rothen,  durchscheinenden  Tropfen,  die  nach  dem  Erkalten  hmm 
gelbe  Farbe  und  kry stallisches  Gefüge  erhalten.  P>wärmtem  Wasser  theik 
Selenphosphor  etwas  Selenwasserstoff  mit;  in  erhitztem  wässrigen  Kali  l<^t  « 
zu  Selen kalium  und  zu  phosphors.  Kali  auf.     Bkrzelius. 

A.  Halhselenphosphor.    P*Se. 

Man  schmilzt  in  sauerstofffreier  Atmosphäre  4  At.  Phosphor  uti-  1  I 
Selen  zusammen  und  preßt  zur  Entfernung  des  beigemengten  amttrpli 
Phosphors  unter  Wasser  durch  feine  Leinwand  oder   destillirt  darou 

O;  Hahn  {J.  pr,  Chem.  93,  430;  J.  B.  1864,  134). 

Eigenschaften.    Dicke,  Ölige,  schön  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  am  (ij 
nicht  haftend,  unterhalb  —  12^  zur  krystallischen  Masse  erstarreniL  h 
Erhitzen  mit  farblosen  Dämpfen  sich  verflüchtigend ,  von  widrigem  0 
nach  phosphoriger  Säure  und  Selenwasserstoff.   0.  Hahn. 

Zersetzungen.    Entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  und  brennt  mit 
tender  Flamme  und  weißem  Rauch.  —  Läßt  sich  unter  luftfreienj  Vi 
einige  Zeit  aufbewahren ;  oxydirt  sich  unter  lufthaltigem  sclmelL  \A^'^ 
sich  mit  imdurchsichtiger  Rinde  und  giebt  an  das  Wasser  Pho^^ybi^t^i^  ^ 
und  eine  Selen  Verbindung  ab,  aus  der  schweflige  Säure  Selen  fällt  —  Bifli 
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rauchende  Salpetersäure  entzündet  augenblicklich.  —  Kalte  wässrige  Alka- 
lien wirken  nicht  ein ,  kochende  zersetzen  unter  Bildung  von  Phosphor- 
wasserstoff, Phosphors,  und  selenigs.  Alkali  und  SelenalkaUmetall.  —  In 
Metalllösungen  überzieht  Halbselenphosphor  sich,  allmählich,  schneller  beim 
Kochen  mit  einer  Rinde  von  Selen-  und  Phosphormetall.  —  Weingeist  und 
Aether  werden,  ohne  ihn  zu  lösen,  verändert;  Schwefelkohlenstoff  löst  den 
Halbselenphosphor  leicht.    0.  Hahn. 

B.  Einfach'Sele)ipIu)S2)Jwr,   P^Se. 

Darstellung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  2  At.  Phosphor  und  1  At. 
Selen  in  einer  ^Vasserstoffatmosphäre  vereinigen  sich  beide  unter  schwacher 
Feuererscheinung.  Ein  Theil  der  entstandenen  Verbindung  sublimirt,  wäh- 
rend der  größere  Theil  sofort  erstarrt.  Unter  siedendem  Wasser  vereinigen  Selen 
und  Phosphor  sich  nicht,  aber  bewirken  heftige  Selen-  und  Phosphorwasserstoffent- 
wicklung.  -0.  Hahn. 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  schön  hellrothe,  in 
dünnen  Schichten  rothgelbe,  in  Pulverform  dem  gefällten  Schwefelantimon 
ähnliche  Masse  von  muschligem,  wenig  glänzendem  Bruch,  beim  Erhitzen 
sublimirend.  Riecht  schwach  nach  Selenwasserstoff;  röthet  beim  Befeuchten 
Lackmus.    0.  Hahn. 

Zersetzungen.  Brennt  beim  Anzünden  mit  stark  leuchtender  Flamme 
und  rothem  Rauch.  —  An  trockner  Luft  beständig,  an  feuchter  stärker 
nach  Selenw asserstoff  riechend ,  während  sein  Phosphorgehalt  sich  oxydirt. 
—  Schwefelkohlenstoff  entzieht  wechselnde  Mengen  von  Phosphor.  —  Sie- 
dende Kalilauge  zerstört  Einfach-Selenphosphor  unter  Entwicklung  von 
Phosphorwasserstoff  und  läßt  einen  rothen  Rückstand,  der  Sden  und  Phos- 
phor hält.  Kohlens.  Alkalien  lassen  größeren  Rückstand.  —  In  Metall- 
lösungen bedeckt  er  sich  rasch  mit  schwarzem  Ueberzuge,  entweder  einem 
Gemenge  von  Phosphor-  und  Selenmetall  oder  vielleicht  Einfach-Selenphos- 
phormetall.  —  Weingeist  und  Aether  lösen  ihn  nicht.    0.  Hahn. 

Verbindungen.  Mit  Selenmetallen  vereinigt  sich  der  Einfach-Selen- 
phosphor bei  mäßigem  Erwärmen,  mit  Selenblei  schon  beim  Zusammen- 
reiben, unter  schwacher  Verphffung  zu  Euffach'Selenphosphor'Selenmefcdhri^ 
welche  gleiche  Atome  Selenphosphor  und  Sclenmetall  enthalten.  Die  Ver- 
bindungen der  Alkalimetalle  sind  weiß,  werden  durch  s^rkeres  Erhitzen  in  rothes 
Selenmetall  und  Einfaich-Selenphosphor  zersetzt.  Sie  riechen  an  der  Luft  schwach 
nach  Selenwasserstoff  und  bedecken  sich  langsam  mit  einer  rothen  Rinde;  bei  mäßiger 
Wärme  entzünden  sie  sich  an  der  Luft  und  verbrennen  zu  phosphors.  Alkali  mit 
etwas  Selenalkalimetall.,  Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser,  zersetzen  sich  aber  damit 
sehr  rasch  zu  Selen,  Selenwasserstoff  und  phosphors.  Salz;  in  reinem  oder  ätherhal- 
tigem  Weingeisji  lösen  sie  sich  unter  geringer  Zersetzung  des  Weingeistes  uml  des 
Salzes  und  fallen  dann  aus  alkahschen  Lösungen  schwerer  Metalle  Einfach-Selen- 
phosphor-Selenmetalle ,  aus  sauren  nur  Selenmetalle,  aus  neutralen  ein  Gemisch 
beider.  —  Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  sind  mit  Ausnahme  des  Mangan- 
salzes sehr  indifferent  gegen  die  meisten  Agentien,  sehr  beständig  an  der  Luft,  selbst 
im  feuchten  Zustande,  unlöslich  in  kalter  Salzsäure  und  kalten  wässrigen  Alkalien, 
durch  letztere  in  Siedhitze  langsam  zersetzbar.  Das  Mangansalz  zerfällt  an  der  Luft 
und  wird  durch  kalte  Salzsäure  gelöst.  In  Salpetersäure  lösen  sie  sich  alle.  —  In 
der  Hitze  geben  das  Mangan-,  Eisen-  und  Kupfersalz  den  Selenphosphor  leicht  ab, 
das  Blei-  und  das  Silbersalz  nur  nach  längerem  Glühen  und  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  etwas  Phosphor  beim  Metall  zurückbleibt.    0.  Hahx. 
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C.   Dreifach'Sde^iphosphor  oder  Phosphor selevüür.    P^Se'. 

Daratellwng.  Man  erwärmt  in  sauerstofffreier  Atmosphäre  2  At.  Phosphor 
mit  3  At,  Selen,  wobei  sie  unter  starker  Wärmeentwicklung  sich  vereinigen. 
Nipht  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Selen  und  Einfach-Selenphosphor-Selen- 
metalh^n  zu  erhalten,  da  auch  die  leichter  zersetzbaren  dieser  Verbindungen  den  Selen- 
pboaphor  nicht  vor  Yertlüchtigung  des  Selens  abgeben.    0.  Hahn. 

Eifjensehaften,  Dunkelrubinrothe,  in  dünnen  Schichten  hellrothe  Masse, 
gepulvert  vom  Aussehen  des  amorphen  Phosphors.  Destillirt  in  sauerstoff- 
freier Atmosphäre  leicht  in  gelben  Dämpfen,  die  sich  zu  je  nach  ihrer  Dicke 
hellgellHm  bis  tiefdunkelrothen  Anflügen  verdichten.  —  Unlöslich  in  Schwe- 
felkühlen.stoff,  Weingeist  und  Aether.    0.  Hahn. 

Ztrsetzungen.  Verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  schwacher  Flamme 
und  rcjthfm  Rauche.  —  Unveränderlich  in  trockner,  langsam  sich  oxydiread 
in  finichter  Luft.  Entwickelt  beim  Kochen  nüt  Wasser  schwach  Selenwas- 
serstort; —  Löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  wässrigen  ätzenden, 

schwieriger  in  kohlens.  Alkalien.  Die  Lösung  bleibt  auf  Säurezusatz  bei  schwa- 
rtw^r  Selonwasserstoffentwicklung  klar  und  giebt  dann  mit  schwefliger  Säiu-e  orange- 
rotht^n,  Si'len  und  Phosphor  haltenden  Niederschlag;  aus  zuvor  gekochter  angesäuerter 
Lösung  fallt  schweflige  Säure  nur  Selen. 

Vtrhindungen.  Verbindet  sich  mit  den  Selenmetallen  auf  nassem,  und 
b*?aser  auf  trocknem  Wege  zu  Phosphorsclmiür-Selenmetalhn.  Diese  halten 
auf  1  At.  Phosphorseleniür  2  At.  Selenmetall,  so  daß  der  Selengehalt  von 
Bme  und  Säure  sich  wie  2  :  3  verhält ;  ein  Ueberschuß  von  Phosphorseleniür 
bleibt  uiiverbunden.  Die  Vereinigung  findet  bei  mäßigem  Erhitzen  mi  Was- 
serstuff^tTom,  beim  Selenblei  zuweilen  schon  beim  Zusammenreiben,  unter 
schwär  lier  VerpuflFung  und  erhebücher  Wärmeentwicklung  statt.  —  Das 
Kalium*  iiTid  Natriumsalz  sind  gelb,  das  Bariumsak  hellroth.  Sie  ziehen  mit  Begierde 
Feucbli^kf'it  an,  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoflf  und  Ausscheidung  von  Selen. 
Mit  Wiiy>nT  zersetzen  sie  sich  augenblicklich  unter  heftiger  Selen  wasserst  oifentwick- 
ImiR.  In  Weingeist  und  Aether,  am  besten  in  einem  Gemisch  beider,  lösen  sie  sich 
in  geringiT  Menge  fast  ohne  Zersetzung.  Die  Lösung  zersetzt  sicli  bei  Luftzutritt 
allmählirli;  sie  fällt  aus  alkalischen  Metallsalzlösnngen  fast  reines  Phosphorseleniör- 
Seleniiu^tsill,  aus  neutralen  ein  Gemisch  von  diesem  mit  Selenmetall.  —  Die  Blei-, 
Kupfer-  und  Silberverbiudungen  sind  grau,  die  Manganverbindung  rothbraun.  Die 
drip]  er9t**ren  werden  nur  von  rother  rauchender  Salpetersäure  angegriffen,  letztere 
langsam  auch  von  kochender  Salzsäure.  Alkalien  w^irken  nicht  ein.  —  Bei  schwachem 
Uliihen  an  der  Luft  verwandelt  das  Kupfersalz  sich  theilweise  in  phosphors.  Kupfer- 
oxyd, bi4  Luftabschluß  dur('h  starkes  Glühen  in  Phosphorkupfer  und  Selenkupfer 
unter  Sublimation  wechselnder  Mengen  von  Selen  und  Phosphor.     0.  Hahn. 

n.   Fihiffach'St'lenphosphor  oder  Vlwsphorsdemd.   P^Se^. 

Miui  erhitzt  2  At.  amorphen  Phosphor  mit  5  At.  Selen  im  Kohlen- 
säun*strum  bis  zum  Schmelzen.  Bogen  (Ann.  pharm,  124,57;  J.B.  1862,403), 
IlATiiKK.  Oder  man  vermischt  5  At.  durch  Fällung  erhaltenes  Selen  sorg- 
fältiju'  mit  2  At.  geschmolzenem  Phosphor  und  erwärmt  bis  zur  Tereinigung, 
wek*iie  unter  schwacher  Verpuffung  erfolgt.   Mit  dichtem  Seleu  gelingt  die  Dar- 

üteilung  lijcht.     0.  HaHN. 

Duukelrothe  bis  schwarze,  glasige  Masse,  auch  an  feuchter  Luft  be- 
stänJi|.%  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  O.Hahn.  Krystallisirt  aus  Chlor- 
kohleii^toff  in  schwarzen  Nadeln.    Rathke. 
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Zersetzungen,  Bei  der  Destillation  gehen  zuerst  phosphorreichere  Pro- 
ducte,  zuletzt  Selendämpfe  über.  0.  Hahn.  Bogen.  —  Brennt,  an  der 
Luft  entzündet,  mit  dickem  rothem  Rauche  unter  Hinterlassung  von  viel 
Selen.  0.  Hahn.  —  Zersetzt  sich  mit  Wasserdampf  oder  mit  siedendem 
Wasser  langsam  zu  Phosphörsäure  und  Selenwajsserstoflf.  Rathke.  —  Zer- 
setzt sich  mit  concentrirter  Kalilauge  leicht  zu  phosphors.  Kali  imd  Selen- 
kalium. P?S*  +  16K.0.H  =  öK^Se  +  2K,».0«.P0  +  8H«0.  Rathke.  —  S.  auch 
Selenphosphorsäure.  —  Bildet  beim  Erwärmen  mit  absolutem  Weingeist  unter  reich- 
licher Entwicklung  von  (wasserstoffhaltigem)  Selenwasserstoff  diselenophosphors.  Aethyl 
und  Diäthyldiselenophosphorsäure  (SuppL243).  P^Se*  +  5C«H^0.H  =  H«Se  4-  H«0 
-f  (C*H»)».02Se.PSe  +  (C2H*)^H.0«Se.PSe.    Boobn. 

Verbindungen.  Die  Phosphorselenid-Setenmetoäe  werden  nur  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  2  At.  Selenmetall  mit  1  At.  Phosphorselenid  erhal- 
ten. Ein  Uebei-schuß  des  letzteren  bleibt  unverbunden;  der  Selengehalt 
der  Base  verhält  sich  also  zu  dem  der  Säure  immer  wie  2:5.  —  DieKalium- 
wie  die  Natriumverbindung  ist  dunkelroth,  zerfließlich ,  stets  widerlich  nach  Selen- 
wasserstoff riechend  und  äußerst  leicht,  auch  durch  Weingeist  und  Aether  sofort 
zersetzbar.  Das  hellziegelrothe  Bariumsalz  ist  etwas  beständiger,  zersetzt  sich  aber 
ebenfalls  augenblicklich  in  feuchter  Luft  und  in  Wasser.  —  Die  Verbindungen  von 
Blei,  Kupfer  und  Silber  sind  schwarz,  an  der  Luft  beständig,  werden  von  Säuren, 
mit  Ausnahme  von  rauchender  Salpetersäure,  nicht  zersetzt;  daa  hellrothe  Mangan- 
sabs  wird  leicht  durch  Säuren  zersetzt.  Beim  Glühen  unter  Luftabschluß  hinterlassen 
sie  Phosphormetall.     0.  Hahn. 

Von  den  drei  Selenphosphorverbindungen,  welche  die  Fähigkeit  haben,  sich  mit 
Selenmetallen  zu  Selensalzen  zu  verbinden,  zeigt  der  Einfach-Selenphosphor  die  stärk- 
sten, das  Phosphorselenid  die  schwächsten  sauren  Eigenschaften.     0.  Hahn. 

Phosphorselenid  löst  sich  in  der  Hitze  in  Chlorkohlenstoff,  CCl*,  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Trockner  Chlorkohlenstoff  wirkt 
auch  bei  200^  nicht  zersetzend.    Rathke  (Ann,  Pharm,' 162,  181). 

E.  SelenpJiosphorsäure? 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorselenid  auf  wässriges  Kali  scheint  sich  das 
Kalisalz  einer  Selenphosphorsäure  zu  bilden,  in  welcher  der  Sauerstoff  theilweise  oder 
ganz  durch  Selen  ersetzt  ist.  Dieselbe  ist  gleich  der  Schwefelphosphorsäure  nur  in 
ihren  Salzen  bei^ändig;  ihr  Kalisalz  giebt  alle  Reactionen  des  Selenkaliüms ,  oxydirt 
sich  aber  nicht  an  der  Luft.     Rathke  (Ann.  Pharm.  152,  210). 

Selen   und   Schwefel 

A.  Schwefelselen, 

Schwefel  und  Selen  lassen  sich  nach  allen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzen. Bei  1  At.  Selen  und  2  At.  Schwefel  löst  die  schwarze  Schmelze 
sich  vollständig,  die  letzten  Antheile  jedoch  langsam,  in  Schwefelkohlenstoff. 
Durch  Einengen  der  Lösung  läßt  sich  keine  bestimhite  Verbindung  von 
Selen  und  Schwefel  erhalten.  Rathke.  —  Der  durch  Zusammenschmelzen  von 
1  At.  Selen  mit  3  At.  Schwefel  erhaltene  Körper  ist  in  geschmolzenem  Zustande 
schwarz,  viel  weniger  flüchtig  als  Schwefel,  unverändert  destillirbar.  Kalt  ist  er 
vollkommen  durchsichtig  und  von  gelbrother  Farbe.  Bleibt  einige  Zeit  wie  der  zähe 
Schwefel  weich  und  elastisch,  ist  aber  nicht  i^ie  der  letztere  klebrig.  Nach  dem 
vollständigen*  Erstarren  ist  er  undurchsichtig  und  ziegelroth.  Vollkommen  löslich  m 
überschüssiger  Kalilauge;  wenn  das  Alkali  nicht  im  üeberschuß  ist,  so  bleibt  ein 
Theil  Selen  ungelöst  und  das  Alkali  wird  in  Fünflfach-Schwefelkalium  umgewandelt. 
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Beszelius.  —  Ein  Cremisch  aus  100  Th.  Selen  auf  }  Th.  Schwefel  ist  etwas  leicht- 
flüBsiger,  röther  und  durchsichtiger  als  reines  Selen,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen 
dickflüssig,  schwarz  und  undurchsichtig,  nach  einiger  Abkühlung  wieiler  dünnflüssiger, 
dunkelroth  und  durchscheinend.  —  100  Th.  Schwefel  werden  durch  1  Th.  Selen 
schmutzig  pomeranzengelb.     Bebzklu's. 

Eiuen  Körper  von  der  Zusammensetzung  Se  +  2S  erhält  man  beim 
Zusammenbringen  von  wässriger  seleniger  Säure  mit  Hydrothion  als  anfangs 
citrongelben,  bald  pomeranzengelben  Niederschlag,  welcher  lange  suspendirt 
bleibt,  sich  bei  Salzsäurezusatz  besser  absetzt,  beim  Erhitzen  der  Hüssig- 
keit  zu  einer  feuerrothen  Masse  zitsammenballt  und  nach  dem  Trocknen 
roth  ei-scheint.  Er  wird  bei  100^  weich  und  schmilzt  einige  Grade  über 
100*^,  bei  noch  höherer  Temi)eratur  kocht  er  und  geht  als  eine  nach  dem 
Erstarren  durchsichtige,  iM)meranzengelbe,  dem  Oi)erment  ähnliche  Materie 
Ül)er.  Beim  Verbrennen  an  der  Luft  erzeugt  er  zuerst  vorzüglich  schweflige  Säure. 
dann  Selenoxyd;  bei  unvollkommenem  Luftzutritt  verdampft'  zugleich  unverbranntes 
Selen.  Salpetersäure  zersetzt  nur  schwierig,  Salpetersalzsüure  leicht:  es  bleibt  dabei 
röthlich  gefleckter  Schwefel,  der  einen  Theil  des  Selens  hartnäckig  zurückhält,  bis 
er,  in  der  concentrirten  sauren  Flüssigkeit  geschmolzen,  rein  gelb  erscheint.  Bkrxk- 
LIÜ8.  —  Chlorgas  zersetzt  in  ein  Gemenge  von  Chlorselen  und  von  Chlorschwefel, 
welcher  letztere  beim  Erhitzen  leicht  verdampft  und  reines  Chlorselen  läßt.   H.  Rose. 

—  Selenschwefel,  mit  weniger  kohlens.  Kali  geschmolzen,  liefert  eine  Masse,  bei  deren 
Lösung  in  Wasser  Selen  zurtickbleibt ;  bei  mehr  kohlens.  Kali  löst  sie  sich  völlig. 
Weniger  kalte  Kalilauge  entzieht  Schwefel,  und  läßt  schwefelhaltendes  Selen;  mehr 
Kalilauge  löst  neben  sämmtlichem  Schwefel  etwas  Selen,  und  läßt  reines  Selen. 
Wässriges  Einfach-Schwefelkalium  nimmt  daraus  Schwefel  auf.  Fünffach-Schwefelkalium 
bildend,  und  scheidet  Selen  ab;  eben  so  wirkt  Ilydrothion-Schwefelkalium,  jedoch  nur 
bei  längerem  Kochen.  Ist  di(»  Flüssigkeit  überschüssig,  so  löst  sie  auch  etwas  Selen; 
wirkt  sie  in  kleiner  Menge  ein,  so  nimmt  sie  kein  Selen  auf.  BüKZEurs.  -  Der  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  ^leniger  Säure  gefällte  Niederschlag  ist  nicht  Schwefelselen, 
sondern  ein  (Jemenge  von  S<hwefel  und  Selen;  denn  er  löst  sich  nicht  in  Ammoniak; 
auch  fällt  Schwefelammonium  aus  wässriger  seloniger  Säure  zuerst  reines  Selen,  wel- 
ches sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  löst.  II.  Rosk  (Pogg.  107,  18n,  u.  113. 
472;  /.  B.  1851),  187,  u.  1801,  827).  —  Selen  löst  sich  in  erwänntem  Schwefelammo- 
nium  als  solches.  ScJiwefelselen  löst  sich  leicht  in  der  Kälte  in  Schwefelammonium; 
aber  beim  Erhitzen  scheidet  sich  schwarzes  Selen  aus  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
durch  Schwefel  dunkelrothgelb.    Wohlwill  (Ann.  Pharm.  114,  169;  J,  B.  1860,  88). 

—  Trotz  seiner  Unlöslichkeit  in  Ammoniak  enthält  der  durch  Schwefelwasserstoff  in 
seleniger  Säure  erzeugte  Niederschlag  Selen  und  Schwefel  in  chemis<*tier  Verbindung; 
denn  er  löst  sich  in  bedeutender  Menge  in  Schwefelkohlenstoff  zur  rothgelben  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Verdunsten  Kry stalle  mit  6S,80  Proc.  Selen  und  35,50  Fror. 
Schwefel  giebt,  was  bei  der  sehr  verschiedenen  Löslichkeit  von  Selen  und  Schwefel 
nicht  möglich  wäre,  wenn  er  aus  einem  bloßen  Gemenge  beider  Stoffe  bestände.  Kr 
ist  aber  nicht  reines  SeS^,  sondern  enthält  auch  Se=*S  und  wahrscheinlich  freien 
Schwefel.  Die  Mutterlauge  der  Krystalle  gab  beim  Verdunsten  keine  deutlichen  Kry- 
stalle  mehr.     Rathkk. 

Leitet  man  (mit  viel  Wasserstoff  gemengtem)  Selenwassei-stoffgas  durch 
concentrirte  wässrige  schweflige  Säure,  so  entsteht  ein  Niedei*schlag  vop  Jer 
Zusammensetzung  2Se  -{-  S,  welcher  vorwiegend  Se^S  enthält,  daneben 
aber  auch  SeS*  und  freies  Selen.  Verwandelt  man  letzteres  durch  langes  Kochen 
mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100^  in  die  schwarze  unlösliche  Modification ,  so  er- 
hält man  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  Lösung ,  die  bei  fractionirter 
Krystallisation  Krystalle  mit  immer  geringerem  Selengehalt  giebt.  Die  erste  Fraction, 
a,  kleine,  nicht  meßbare,  dunkelrubinrothe  Krvstalle,  enthielt  80,93  bis  82,17  Proc.  Se 
und  lft,GO  Proc.  S  (berechnet  für  Se^S  =  83^25  Proc.  Se  und  16,75  Proc.  S),  die 
dritte  Abtheilung  hatte  fast  die  Zusammensetzung  der  aus  dem  Selenigsäureniedcr- 
schlag  erhaltenen  Krystalle.  —  Alle  diese  Krystalle,  die  aus  seleniger  Säure  und  die 
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aus  schwefliger  Säure  erhaltenen,  sind  isomorphe  Mischungen  aus  Halhschwefelselen 
und  Zweifach-Schwefelselen.  Ihre  Krystallform  ist  weder  die  des  Schwefels,  noch  die 
des  Selens.  Die  aus  dem  Selenigsäureniederschlag  dargestellten  sehr  kleinen 
orangerothen  Krystalle  mit  etwas  gekrümmten  Flächen  sind  rhombisch.  P  = 
*119«48'  (makrod.)  und  123^54'  (brachyd.).  Habitus  tafelartig,  gebildet  aus  ooP2 
und  vorwaltendem  ooPoo;  an  den  Enden  herrscht  */aPdö  vor,  und  daneben  das  Oktae- 
der P,  zwischen  dem  Brachyprisma  und  Makro'doma  eine  Zone  bildend.  —  ooP2 :  ooP2 
=  n2408';  V^Pöö  :  »/iPöö  =  *14in0';  ooPöö  :  ooP2  =  *117056';  cx>Pa)  :P  =  *12006'; 
ooPo)  :  V»Pöö  =  *109<^5.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  vollständig  und  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  in  Cyankalium.  —  Krystalle  mit 
um  9  Proc.  größerem  Selengehalt ,  aus  dem  Niederschlage  von  Selenwasserstoff  und 
schwefliger  Säure  erhalten,  besaßen  dieselben  Prismenwinkel.    Rathke.^ 

Zersetzt  man  Chlorschwefel  mit  überschüssigem  Selen,  so  bleibt  bei  der  De- 
stillation Schwefelselen  zurück,  welches  aus  Schwefelkohlenstoff  in  rothen  Prismen 
krystalhsirt.    Rathke  {Ann.  Pharm.  152,  188;  Zeitschr.  Chem.  12,  720). 


B.  SelenditMomge  Säure.    H^SeSO»  =  H^O^SeSO. 

Sdenunterschweflige  Säure.  —  Nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt.  —  Von 
Cloez  (Bull.  80C.  chim.  1861,  112)  zuerst  bemerkt. 

Bildung.  1.  Beim  Auflösen  von  Selen  in  neutralem  schwefligs.  Kali 
entsteht  neben  wenig  selentrithions.  Kali ,  welches  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  der  Kälte  zuerst  krystalhsirt,  selendithionigs.  KaU  und  zugleich 
unterschwefligs.  Kah.  Rathke  (J.  pr.  Chem.  95,  i,  J.  B.  1865,  144).  —  2.  Bei 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  wässrigem  SelenkaUum.  Rathke.  — 
Auch  die  Schwefligsäuresalze  von  Natron,  Ammoniak,  Magnesia  bilden  in  gleicher 
Weise  selendithionigs.  Salze,  die  aber  weit  unbeständiger  sind.  Die  Darstellung  von 
unterselenigs.  Kali  gelang  nicht.  Rathke.  —  Selen  löst  'sich  reichlich  in  neutralem 
schwefligs.  Natron,  Schaffootsch  (Pogg.  90,  66;  J.  B.  1853,  329)  und  in  neutralem 
schwefligs.  Ammoniak,  Üelsmann  {Ann.  Pharm.  116,  122;  J.  B.  1860,  85).  —  365  Th. 
schwefligs.  Kali  lösen  102  Th.,  360  Th.  schwefligs.  Magnesia  lösen  116  Th.  Selen; 
schwefligs.  Barvt  wirkt  nicht  lösend.  Rathke  u.  Zschirsche  (J.  pr,  Chem.  92,  141 ; 
J,  B,  1864,  146). 

Die  selendithionigs.  Salze  sind  isomorph  mit  den  unterschwefligsauren. 
—  Das  Kalisalz  bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  bildet  Mehrfach-Schwefel- 
metall.  —  Durch  Wasser  wird  es  unter  Selenausscheidung  theilweise  zer- 
setzt ;  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  Krystalle,  die  sich  eben  so  ver- 
halten ;  durch  oft  wiederholte  Behandlung  wird  alles  selendithionigs.  Salz 
zersetzt  und  bleibt  nur  selentrithions.  in  Lösung.  —  Jod  fällt  Selen,  welches 
durch  überschüssiges  Jod  oxydirt  wird.  Säuren,  auch  schweflige  Säure, 
fällen  den  ganzen  Selengehalt  in  dichten  Flocken.  —  Chlorbarium  und  Baryt- 
wasser fällen  Selen  und  schwefligs.  Baryt ;  eben  so  wirken  Kalk-  und  Manganoxydul- 
salze. —  Neutrale  Kadmiumsalze  fällen  weißes  selendithionigs.  Kadmium,  welches 
beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zu  Selenkadmium  und  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  — 
Eisenchlorid  fällt  Selen  und  braunen  eisenoxydhaltigen  Niederschlag.  —  Cyanqueck- 
silber  bildet  beim  Kochen  Selenquecksilber  und  schwefeis.  Kali.  K*.0".SSeO  -f  HgCy* 
4-  H«0  =  HgSe  +  K».0».SO«  -f  2HCv.  —  Ammoniakalische  Silberlösung  bildet 
Selensilber  und  schwefeis.  Kali.  K3.0».SSeO  =  Ag^O  =  Ag^Se  -f  K».0«.SO».  Neu- 
trale Silberlösung  bewirkt  in  Folge  des  Auftretens  freier  Säure  zugleich  theilweise 
Selenabscheidung.    Bathkb. 
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C.  SdmtrUUonsäMre.  H^SeS^O*'  =  H*.O^SeS*0*- 

Das  Anhydrid  der  Selentrithionsäiii-e  ist  nicht  bekannt. 
Bildung  mid  DarsMhutg  den  KaUsnkc^s.     1.   Nel>en   selenilitliionij^i.  üBd 
unteiischwetligs.  Salz  beim  Auflösen  von  Selen  in  neutralen»  sch^etligs,  Kii 

—  2,  Beim  Verdunsten  einer  Lcisung  von  selentUthioiiigs.  und  saurem  schirrf- 

ÜgK,  Kali.  Auch  hnim  Verdinistpn  neutraler  otlor  alkalisclier  li^sang  entÄtHit  es. 
da  durcli  Ktnwirkuug  der  Kohlensäure  der  Luft  sieh  ^auros  sehwefliirs.  Stk  biMa  - 

3.  Am  reichlichsten,  aber  mit  6  bis  1 1  Proc,  schwefeis.  Kali  veninreiirigt, 
beim  Lösen-von  Selen  in  einer  gemischten  Lösuni^  von  neutralem  und  ctnÄ 
saurem  SChwefllgS.  Kall  Auch  heim  Lmou  in  saurem  schwefiip.  Kuli  itWm  hi 
60  bis  7iV\  aber,    da  es  in  der  Wärme  leicbt  /i^rfiillt,   nur    in    ^eriiu^er  Meng?.  — 

4.  Am  reinsten  durch  Ven^etzen  einer  Lösung  von 'selendithioni^rs.iuiil  über- 
schüssigem neutralem  schwefli^.s.  Kali  mit  conceutriiter  wimriger  iseleüiger 
Säure.  Die  Flüssigkeit  envärmt  sich  und  sclieidet  feine  Nadeln  au5.  dera 
Menge  beiin  Erkalten  zuninunt:  durcli  Waschen  mit  kaltem  Wa^^r  fast 
ganz  rein  zu  erhalten. 

Die  klare  wä^ssrige  Lösung  des  selentrithious,  Kalis  zersetzt  sich  beim 
Stehen  theils  zu  Selen  und  unterscliwefeU^.  Salz,  theils  in  Selen,  schiirfel* 
Kali  und  schwefliger  Säure;  letztei-e  Zei^setzung  scheint  Yon\iegend  beiSN- 
hitze  und  beim  Verdampfen  über  Vitriolöl  stattzufinden.  —  Sauren  üM 
die  Lösung  in  der  Kalte  nicht;  l)ei  Siedliitze  scheiden  sie  Selen  und  Scliw^ 
fei  ab.  Schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung.  —  Cldorbarium  fallt  die  Uomf 
nicht.  —  Im  üebrigen  sind  die  Reactioncn  die  der  selendithionigen  Sum^ 

—  Die  Säure  verhält  sich  der  Trithionsäure  gleich,  nur  daß  die  Niedtr* 
Schläge,    die  sie  giebt,    außer  Schwefel  auch  Selen  enthalten.    Kiimi 

I>.  Spleu  in  Vitriolöl .  Da5  Selen  löst  sieh  schn{*ll  und  in  lT' 
Menge  in  rauchendem  Vitnolöl  bei  wenig  erhöhter  Tenji>eratur.  M.v 
Mit  wasserfreier  y<;hwefel säure  verbindet  sich  ilsis  Selen  nirhl,    Fib+^er  ^Pf*?^  1*^.1-1'   1 

—  Die  klare,  schön  grüne  Lösung  Vnül  bei  Wasserzusatz  das  Selen  it  J 
rothes  Pulver  sogleich  fallen.  Es  bleibt  nur  ungefähr  V'.^o  des  Selens  jsdiÄj 
wohl  durch  Luftzutritt  zu  seleuigcr  Säure  oxydirt,  duirh  HydrotJiion  akl 
Sclenschwefel   fällbai\     Mac^xus  (Pofjfj.  lo,  4Hi:  u,  32S).    XacU  Mvo^rs  ül 

das  Selen  als  soldies  in  Vitriolftl  gelöst,  naeb  FracyKu  {l*^gg,  12,  153)  im  oi,T<brt«  " 
Zustande,  sofern  üich  bei  der  Äiit!ösnng  seh\veü]ge  Säure  erzeuge,  die  sieb  ibmi  ^ 
Wasser?.Ui5at2  mit  dem  oxydirten  Selen  wieder  iu   Schwefelsäure  und  Selen  itm^ 

—  Vitriolftl^  mit  wasnerfreier  Saure  beladen,  lost  das   Selen  sehon  bei  feTÄfcnüf*^ 
Temperatur;  eugliselies  hei  einigem  Kochen.     Erstere  Lnsung,   durch  Walser  p:^'-^ 
giebt  ein  Filtrat,  welches  eicJi  mit  Hydrothion  kaum  trübt;   letztere   ein  an  seletor" 
Säure  reiches.     Beide  Lösuugen  sind   dunkelprüu,   werden  beim   Kochen  gelb,  ihtM  i 
rasch  farblos,   und   geben  jetzt  keinen  Niederschlag   melu-   mit  Wasser,   aber  *mi  \ 
pomernnzengelben  mit  Hydrothion,  weil  das  Selen   iu   selenige  Saure   verw.ittdelt  ia 

Fernere  Verbindungen  des  Sehern. 

A.  Mit  Jod,  —  B.  Mit  Brom.  —  C.  Mit  Chlor.  —  D.  Mit  Stiftooft 

E,  Mit  Metallen,  Die  Sdemnetalk  erhält  man  im  trockiien  ZcstiDtlf ; 

L  Durch  tnmüttelbares  Zusammenschmelzen,  wobei  oft  eine  FeöerenE^^i^^^' 

lung  erfolgt,  die  jedocli  nicht  so  lebhaft  ist,  me  bei  der  VerbinduBg  J& 
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Schwefels  mit  denselben  Metallen.  —  2.  Durch  Fällung  der  meisten  in 
Säuren  gelösten  schweren  Metalloxyde  mit  Selenwasserstoff  oder  einem  ge- 
lösten Selenalkalimetall,  oder  durch  Erhitzen  eines  gewässerten  Selenmetalls. 
Manclie  Verbindungen,  z.  B.  die  des  Goldes,  sind  nur  durch  Fällung  mit  Selenwasser- 
stoff zu  erhalten,  üblsmann.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Selen  mit  reinen  oder 
kohlens.  Metalloxyden,  wobei  ein  Theil  des  Selens  in  selenige  Säure  ver- 
wandelt wird.  So  erzeugen  die  Alkalien,  mit  Selen  geschmolzen,  selenigs.  Alkali 
und  Selenmetall.  Berzkliüs  (Schw,  34,  79).  —  4.  Durch  Glühen  der  selenigs. 
oder  Selens.  Salze  mit  Wasserstoff  oder  Kohle.  —  Die  Selenmetalle  sind  den 
Schwefelmetallen  ähnlich;  Die  SelenalkaUmetalle  sind  roth  und  bei  Ueber- 
schuß  von  Selen  dunkelrothbraun,  vom  Geruch  und  Geschmack  der  Schwe- 
felalkalimetalle. Die  übrigen  Selenmetalle  sind  meistens  dunkel  gefärbt  und 
metallglänzend,  und  meist  schmelzbarer,  als  die  in  ihnen  enthaltenen  Me- 
talle. —  Beim  Glühen  an  der  Luft  verbrennt  ihr  Selen  langsam  mit  röth- 
Uchblauer  Flamme  und  Rettiggeruch.  Doch  läßt  sich  das  Selen  schwieriger 
durch  Rösten  verjagen,  als  der  Schwefel.  In  Salpetersäure  lösen  sie  sich 
sch\\1eriger  als  die  reinen  Metalle,  Selenquecksflber  fast  gar  nicht.  —  Chlor 
zersetzt  sie  in  der  Hitze  in  Chlorselen  und  in  Chlormetall. 

Verbindungen  der  Sdenmctalle  mit  Wasser.  Man  erhält  sie:  1.  Durch 
Zusammenbringen  einiger  Selenmetalle  mit  Wasser.  Nur  wenige,  wie  Selen- 
kalinm  und  Selennatrium,  sind  darin  löslich.  —  2.  Indem  man  durch  die  in  Was- 
ser veitheilte  oder  gelöste  Basis  Selenwasserstoff  leitet.  So  bei  den  Alkalien 
und  der  Bittererde.  Bei  völliger  Sättigung  mit  Selenwasserstoff  entstehen 
wässrige  Selemcasscrstoff '  Selenmetalle  y  Selenhydrate  von  Berzeliüs.  — 
3.  Indem  man  durch  wässriges  Seleukalium  die  Salze  des  Baryts,  Stron- 
tians,  Kalks,  der  Erden,  des  Zinkoxyds  oder  Manganoxyduls  niederschlägt. 
—  4.  Indem  man  Selen  mit  einem  wässrigen  Alkali  kocht.  Hierbei  entsteht 
eine  dunkelbraune  Lösung,  welche  neben  selenigs.  Alkali  ein  gewässertes 
Mehrfach-Selenmetall  enthält.  —  Das  Selenammonium,  -Kalium  und  -Na- 
trium sind  in  reinem  Zustande  farblos,  zeigen  sich  jedoch  meistens  durch 
überschüssiges  Selen  geröthet.  Sie  riechen  und  schmecken  den  Schwefel- 
alkalien ähnlich,  färben,  in  Wasser  gelöst,  die  Haut ,  je  nach  der  Concen- 
tration  der  Auflösung,  dauerhaft  gelb,  braun  oder  schwarz,  vei*wandeln  sich 
an  der  Luft  unter  Absatz  einer  metallglänzenden ,  an  der  unteren  Fläche 
krystallischen  Haut  in  ätzendes  oder  kohlens.  Alkali  und  entwickeln  mit 
Säuren  Selenwasserstoff.  —  Einfach-Selenbarium,  -Strontium,  -Calcium  und 
-Magnesium  sind  fleischroth,  lösen  sich  nur  bei  Ueberschuß  von  Selenwasser- 
stoff, als  Selenwasserstoff-Seienmetalle  in  Wasser,  und  zeigen  dann  ähnliche 
Verbältnisse.  — ;  Die  Verbindungen  des  Selenwasserstoffs  mit  anderen  Erden, 
so  wie  mit  Manganoxydul  oder  Zinkoxyd,  nach  3  erhalten,  sind  fleischrothe, 
nicht  in  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Berzelius.  AUe  diese  Niederschläge 
scheinen  ihre  rothe  Farbe  einem  üebers'^huß  an  Selen  zu  verdanken,  denn  sie  schei- 
den nach  Bebkglius  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  Selen  ab. 
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J  6  D. 

Vorkoiumfn  rh-s  Joda^  iiljihalietiütb  g(?onlnet: 

ANiintm.  SfhwJm,  319;  Gilb.  73,  333.  —  AacBoFF,  Mr.  Arch.  20,  14h.  —  Boaxa. 
j4i»k  Chm,  Fhiis.  28,  178:  .Müj.  44,  Zm:  Kmfn.  Ateh,  5.  126,  -  Box 
jiABi>y,     iV,  Br,  Anh.  äti,  199.    —    B^MzEMia.     .Schtv.  44,  128:  Äifl^,  4.  Ä». 

—  Lehrh.  1,  ^yü.  —  Bfts,)KAic,  /.  ('him.  mM.  14,  12H.  —  Bonasi^sflAm.  Aml 
CAi'm.  iVn^<.  30,  01^  W/ir.  4(),  ll'l  —  .4iin,  C7ui».  /'/*^5.  54,  16:i,  -  fiu»- 
tisö.  Br.  Ard}.  l(j,  107.  —  N.  Br.  Anh.  13.  151);  15,  157.  -  Biiht.  /, 
Fhtifm.  2rj,  718;  J.  pj\  ChenK  IfJ,  495;  50.  28rj.  —  J.  Pharm.  (3)  17,  341; 
/.  il  l^'A  2HT.  ^  BiaxAsiESTK.  Ann.  Chim.  Phtjn.  62,  1 10.  -  Cistr.  J*^ ' 
dt'  Turin  'JSL  1221;  Ä^Aif.  41,  S51 ;  Kw^tn.  Arrh.  5,  12".  —  Camis.  J.  ^, 
dtefn.  üO,  2"3;  51,  277.  —  Chkvallieh.  /.  Phunn.  S,  409.  —  CMir?Brp- 
Ka^tn.  Arch.  27,  22L  —  Dj*'kie.  Ann.  Pharm,  34,  240,  —  DtTi^-f-  .i^.* 
Pharm.  [2]  49,  29;  */.  B.  IH41  ii.  1848,  379.  —  h^.mi,  ifrM^w.  Gn^  ll 
240;  Sdtic.  45,  128.  —  Ksixi^T.  .Sr7/.  afutr.  J.  18,  f><iO.  —  FrcE^,  ^-jp^tL  li 
276.  "  KvFK.  AW.  y^^7.  ./.  J,  254;  GUIk  m^  24 L  —  Gaultier  i»£  LL4tp^- 
Ann.  Chim.  PhifS.  13,  298;  A\  Jr.  5,  1,  371,  —  Gk^^tble.  Chrnt.  (jaz,  WA 
4(h  —  GjHABDTs.  Vompi.  reufL  14,  618.  —  L.  Ghklijj.  Ann.  Pkarw^  %L 
321,  —  GünKL.  Meptrt.  11,  II.  —  GitAr.KB,  y.  Br.  Anh.  20.  m  il  l^I  - 
H.irp.  JV.  Ti\  €>.  1,  304.  —  Haushakn.  Ahh,  Pharm.  22,  170,  —  Hu». 
Benvh  JahreS.  21»  2.  217,  —  Hi^Nkv.  Jl  pr,  CU^m.  47,  231,  —  w  Baa^m^ 
Znfttcitr.  Phifii.  MaUh  9,  75.  —  Hüll.  S.  Tt:  7,  2/137;  12,  l,  S»7,  - 
HoPFEM  j>K  i/Orsik.  J>i;*.  Phnriu.  21,  73.  —  Jüun.  .'üV/itr.  45,  12?*;  Kadm. 
Arvh.  4,  323,  —  Jt>3sAB.  .4»/^.  P/jr^m,  20.  340.  —  Knf^ai^R,  ,SiAif.  U.  Ä 
37,  4^14;  /fr,  Anh.  il,  383.  —  L^wr.  J,  //r.  0*fj/L  51,  187.  —  LiKWft.  JfnÄ 
jlrt'?*,  5,  454.  —  M(u/.  Pharm.  HJ,  124.  —  ^UHfUAKi*,     J.  /ir.  Ckem.  W,  1^ 

—  CftmpL  remL  31,  495.  —   Meissner.    Ncft/f.  43,  ilH.  —  Mip^zcl  il  G>aniii 
Kw>tn.  Areh.  12,  252:  13,  33G;  Mar.  50,  252.  -  Moiirx.    */,  PÄ^n»..  37,94, 

—  Meyek,  jY.  7'r  5,  2,  430.  —  MEVRAr,  Compt.  reml  30,  475;  J.  B.  l^ 
208.  —  MClleh.  Anh.  Pharm,  [2]  a5,  40.  —  ]S"kstwich  U.  pLKrecm^  Zn^* 
PhtfH.  Math,  4,  Ol  11.  97.  -  pKBBtiNNis,  QnupL  rend,  30,  478;  J,  K  1^ 
2ti8.  —  Pfaff  u.  van  imit  Smls^bn.  ^SV/nr.  45,  378.  —  Fretüs.  Amt,  f%«ik 
34.  239.  —  Mai:ia35ki?ji.  /.  Chim.  mM.  11.  30<>.  -  i>fc.i.  Hrö.  ^>Ä8r.  ;»<».  J'4: 
51,  253.  —  Ann.  Chim.  Phif^,  *J2,  110:  .\ua/..  Pogri.  3*J,  520.  —  J^abmuv 
Beprrf.  59,  314,  —  Sgarki,  /.  Chim.  mM,  10,  738.  —  SrxiimsB«}.  /.  F- 
t7f€"Mi.  25,  3K7.  —  Stoltäk.  /J^t/.  JrtA/i.  29,  1,  2i>i,  —  8TKArB-  5«>f«t 
Nffhirn'.  Ati-nift^r.  Jalir^.  3,  59 :  Güh.  00,  249.  —  STttATtsi;n,  H^pfti.  15, 3ft2- 
--  ToRoatKwitix.  Bpi-rL  34,  8;  30,  109;  Ol,  395;  03,  114:  00,  314.  -  T» 
NEB.  N,  Et},  Phil  X  1,  159.  —  YAiT^^ri^LiN.  Amu  Chim.  Phti<.  29,  m 
N.  Tr.  11,  1  ,  25.  —  A.  VoaKL.  Ka^ttt.  Areh.  6,  333.  —  vi>s  i^ex  Mj 
.4rrf/(.  J'/i^rm.  |2]  51.  I54:.J.  B.  1B47  q.  1848,  370.  —  Veite*™,  /M<  H 
40Ö;  J.  Jf.  1840,  251.  -  WAiKKNitouKK.  N.  Br,  Areh.  15,  197:  17,  l!«7r  3 
140;  20,  321.  —  Waltl.  B\'pi^rt.  00,  314.  —  Yniestka,  Amh,  Chim.  Fk% 
Ü2,  111;  Po(t9-  ^^*  Ö2G. 
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CouRTOTs,  Clkwbnt  u.  I)KSimsfEs,     Ann.  Chim.  88,  304;  GiU),  4S,  307. 
H.  Davv,     /,  Phys.  11,  450;  ffiffi,  48,  32.  —  Schw.  11,  68;  Gilb.  48,  19.  -  -*»«. 
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Vauqitblin.     Ann.  Chim.  90,  239;  Schw.  13,  394;  14,  44;  Güh.  48,  305. 
Gay-Lu88ac.     Ann.  Chim.  88,  311;    Gilb.  48,  24.  —  Ann.  Chim.  88,  319;    Gilb.  48, 

372.  —  Ann.  Chim.  dl,  b;  Schw.  13,  384;  14,  35;  Gilb.  49,  1  u.  211. 
Colin.     Gilb.  48,  280. 

Colin  u.  Gaultier  de  Claübry.     Ann.  Chim.  90,  87;  Gilb.  48,  297;  Schw.  13,  453. 
Irolis.     Phü.  Mag.  J.  7,  441;  8,  12  u.  191;  J.  pr.  Chem.  7,  394. 

Darstellung  des  Jods: 

AccuM,  Fischer,  Garden.  GHb.  48,  5—18.  —  Thomson,  Wollaston.  Gilb.  48,  277.  — 
SoiiBKiRAN.  J.  Pharm.  13,  421;  Pogg.  12,  604;  N.  Tr.  16,  2,  132.  —  Whytk- 
LAW.  Pogg.  39,  199.  —  Bussy.  j.  Pharm.  23,  17;  Ann.  Pharm.  22,  62; 
J.  pr.  Chem.  13,  251.  —  Mohr.  Ann.  Pharm.  22,  66.  —  Graham.  Lehrb. 
2,  252. 

Jodoxyd  und  j  od  ige  Säure  : 

Sämentini.     Bibl  unir.  25,  119;    Schw.  41,  158:   —   Brugn.  Giorn.  19,  387;    Schw. 

49,  103;    —    Phil.  Mag.  J.  4;  392;  /.  Pharm.  21,  254;    —    J.  of  Roy.  Inst 

2,  75:  Ausz.  Schw.  65,  453. 
Pleiscul.     Kastn.  Arch.  6,  155;  Schw.  45,  1. 
WöHLER.     Pogg.  8,  95. 
Mitscherlich.     Pogg.  11,  162;  17,  481. 
IiiGLis.     Phil.  Mag.  J.  7,  442. 

Jodsäure  und  Ueherjodsäure : 

Serillas.     Ann.  Chim.  Phys.  43,  113,  208,  211,  216;  45,  59;    Pogg.  18,  97  u.  112; 

20,  515. 
A.  Connkll.    N.  Ed.  Phil.  J.  10,  93  u.  337;  11,  72;  Schw.  62,  493.  —  iST.  Ed.  Phü. 

J.  13,  284. 
Maomts  u.  Ammermüllkr.     Ueherjodsäure.     Pogg.  28,  514. 
Bbngieser.     Ann.  Pharm.  17,  254. 

MiLU^N.     Jodsäure.     Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  400.  —  12,  330.  —  13,  29. 
IIammel8bf:ro.    Jodsäure  und  Ueherjodsäure.     Pogg.  44,  545.  —  46,  159.  —  02,  416. 

—  90,  12;  J.  B.  1853,  330.  —  Berl.  Akad.  Ber.  1861,  898;  Pogg.  115,  584; 

J.  B.  1861,  172.  —  Berl.  Akad.  Ber.  186^  137;  J.  pr.  Chem.  85,  436;  J.  B. 

1862,  114.   —   Pogg.  125,  147;    J.  A  1865,  166.    —    Berl.  Akad.  Ber.  1867, 

691:    J.  pr.  Chem.    103,  278;    J.  B.    1867,  166.    —    Pogg.  134,    368  u.  499; 

Deutsche  Ges.  Ber.  1,  70  u.  131;   J.  B.  1868,  162.  —  Deutsche  Ges.  Ber.  2, 

17,  147;  Pogg.  137,  305. 

Jodmetalle: 

P.  BoDLLAY.     Ann.  aUm.  Phys.  34,  337;    Schw.  50,  362;    N.  Tr.  16,  1,  122;  Ausz. 

Pogg.  11,  99. 
Berthemot.     J.  Pharm.  14,  610:  N.  Tr.  18,  2,  113. 

Jodine. 

Geschichte.  1812  vom  Sali)etersieder  Courtols  entdeckt;  am  vollständigsten 
von  Gay-Lit88ac  1813  und  1814  untersucht. 

Vorkommen.  Als  Jodquecksilher,  dkl  Rio;  als  Jodsilher,  Vaiquklin,  del  Rio; 
als  Bleioxychlorojodtir,  Domeyko  (Aww.  min.  [6]  5,  453;  J.  B.  1864,  866).  Im  Weiß- 
hleierz  von  Catorce  in  Mexico,  Bustamentk.  In  sehr  kleiner  Menge  im  schlesischen 
Zinkerze,  Menzel  und  Kochler;  im  Thonschiefer  von  Latorp  in  Schweden,  Gentele 
{Stockh.  Akad.  Ber.  1848,  131;  /.  B.  1849,  251);  im  Kalkstein  hei  Lyon  und  Mont- 
pellier, Lembert  (J.  Pharm.  [3]  19,  240;  J.  B.  1851,  319);  im  hituminösen  Liasschie- 
fer  von  Württemherg ,  Siowart  {Württemb.  naturw.  Jahresb.  1853,  43;  J.  B:  1853, 
329):  im  dolomitischen  Kalkstein  von  Saxon,  hauptsächlich  in  den  weicheren  Theilen 
dessell)en,  Rivier  u.  Fellenuero  (Bull.  soc.  Vaud.  des  sc.  nat.  1852  et  1853;  J.  B. 
1853,  924);  im  Steinsalz  von  Hall  in  Tyrol,  Fuchs,  nach  0.  Henry  (J.  chim.  med.  [3] 
5,  81;  J.  B.  1849,  780)  fast  in  jedem  Steinsalz.  —  In  Steinkohlen,  Dtflos,  Bussy, 
Macaüam,  Mänk  {Oompt.  rend.  30,  612;  J.  B.  1850,  268).  —  Als  Jodammonium,  mit 
Salmiak  gemengt ,   in   der   hrennenden  Steinkohlengrube   von  Commentoy  sublimirt. 
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BöBSY.  —  Im  Nötronsalpeter  vou  Chili,  Kayse«,  Lembsit,  und  7.\rar  pTflßlfm;U*%  ah 
jods.  Natröii,  FAURfi  iÜhent.  Gaz,  1805,  180;  J.  ß.  1855,  8H))-  BAHnt^,  Jioitiii 

In  folgenden  Saizsüoleü  ,  wohl  &h  Jüd-Nalriuiü ,  -Cakiitm  oder -MafBi 
Bex,  Momsj ;  Sübe  in  Mecklenburg,  Khügeu;  Kollierg  in  Pommern,  hmy;  ^i 
imd  KüDigsbrnnn  bei  IJnmi,  Bbanuks  ;  Rebme  bei  Minden,  A^cHorr ;  Scbrtneljeck-  ^m 
UAKN,  SrEiNUKHt! ;  Halle  in  8at:iison,  MEit>i5?TKit  j  Pürrenberja:  und  K^sen,  STOLTm;  Art«i 
und  SabuiitfE'ii,  WAt'KEsEintDKn;  Schmalkölden,  BtiKNiiARDv;  SalzhäuRen  nml  Kr^imiäi^ 
LikhUt;  nalciliiiw-  und  Ürocbobycz  in  Galizienj  TunosjtTiit'K;  Kenalma  b  N(jrdii»nLL 
Emmet;  Guiica  in  der  Frovinx:  Antinquia  in  Neugranadftp  B< iLsaLNGAixi: :  Bä^fbia'» 
Hiebeubüri^eu ,  Kuuiertu  (J.  B,  1855^  S4l);  Soden  \m  Spes^art,  MoLi^t^u^E«  i/.l 
1856,  im);  Orb,  Kümei.  {/.  B.  185B,  7G9J;  Reic henhall ,  hnmin  (/,  B,  1?^.  ^fc, 
Torpa,  Oltiers  und  Svanürun  (J,  B.  1854,  TOl^J,  Bkulij.-  (/.  B.  18*;rj,  t?39),  undTc 
in  fc!rhwedi'n,  OLutuä  (J.  B.  18ri4,  7ÖÜ). 

In  '  folgendfin  umiern  Mineral  wässern :  Kin  Brunnen  bei  Saragossi ,  Säj 
Therme  von  Albano,  RAöciAKjsti;  Qindie  hei  Sales  in  Piemoot,  Av*f>KT,rsi;  inehMre  > 
nisi.'be  yuellon  bei  Asmli  ^  Ein  in;  SHiwefelwasber  von  Castel  nuovtj  d%^$ii,  £v 
Therme  von  Aix  in  Savoyen  ,  genannt:  Source'<ie  smifre,  Bosje.^%:  Quelle  ^m] 
uingtoii  bei  Leith,  Turseb;  Quelle  von  Bath  (Br.  Anh.  88,  184j;  Marienbavl  in  1 
raon  (sehr  wenig  Jod  haltend),  Berkeljis:  Karlsbad,  CREuznrKn  und  Xesptwip 
FLFJScrni,;  Tleilbronn  iu  Baiern  (reich  an  Jod)^  A.  Vocikl;  Qutdle  von  KCumg  in  B»ia 
Waltl;  Krapfwasser  von  Kall  in  Ocsterreirb,  v.  Hcimikk;  Sehwefelwasser  von  Ti 
kiiwiec  imd  alkalisches  Wasser  von  Iwonicz  in  Gahzien  ,  Ti>h<isikwicz;  IhAns 
Halle,  H.  F.  Marcuanu  (/.  B.  1849,  H14);  Weilbaeb  .  Homburg.  Pyrrnom.  Im  3 
derseltersi,  Faehingen  ,  FRESKKirH  {J.  B.  18G1,  1093.  -  Ih«;:S.  ^^\y  u.  18H4,  >s^* 
1865,  1*29.  —  186G,  99L  -  1867.  1024);  SalKSchJirf  hei  KuLbi.  LKnrjt  (J.  B.  m 
614);  Aaehen,  Ltkrt«  [J.  B.  1B51,  651),  Mosheim  (J.  B.  l-'i\  'XV1\\  Burtsdw 
Lbrsch  {J.B.  18Ö2,  810);  Krankenheil  bei  Töl/.,  Fuehemib;  W'viKT- was  (/.  BA\ 
709J ;  Salzbrunn  bei  Kempten,  Lieüig  (/.  B.  1858,  7£*5)^  Tiefeubafh  in*  Allf ah J 
aEKLE  (J.  B.  1864,  800);  Sebastiansweiler,  Bgll-^  Reutlingen,  Sh^wakt  (/,  U  i 
a2!:l);  Mondorff  bei  Luxemburg,  vak  Kkrcrhofp  fJ.  B.  3847—48,  lOyHj:  IMinr 
oster reieh,  Nktivald  {J.  B.  1So3,  711)^  Luhatschowitz  In  Oesierr.  St- hlesipu,  Fi 
\J.  B.  1853,  712);  Jahorowitü  in  Mühren,  EtmaANN  (/.  B-  1850,  625];  Taia»  « 
Solls  in  Graubünden,  v.  PLANTA-RKirifrifAr  (/.  B.  185fi»  843.  —  18li5^  Do5,i:  ^' 
tort' in  Aargau,  Bullkv^  (J.  B,  Is^D^'i,  71f>J;  Saxon  in  Wallis  (mii  intermii 
Jodgehalt),  Rivikr  u.  FELLesRenu*  (X  B.  1853,  715),  0.  Hcnhy  \J.  B.  ]^^7,2 
Monm  \J.  B.  1859.  845);  Bartfehl  in  Ungarn,  v.  Halrs  {J.B,  1859,  840]:  St" 
in  Ungarn,  IUuer  (/.  B.  1859,  83*i)T  CüIk  in  Ungarn»  Fkux  (J,  B.  l--^. 
Sifltojka  in  Siebenbürgen,  J.  Wolfk  (./.  B.  1867,  lOljJV);  Lippik  in  Slftvctmeii; 
iJ  B.  ISm,  895):  Spaiato,  Yieutua^eii  (X  B^  18i>7,  1040);  Viterbo,  ?cK.*inis*l 
1853,  718);  Sauerwasser  vor  der  Porta  Flaminia  bei  Rom,  Vialü  u.  Lati.ii  ;J* 
1855,  791);  Ceneda  in  der  Prov.  Trevi^o,  Biüiu  (J.  B.  IHGO.  837);  Puru»u  ifi  Si 
Wiltahire,  Noad,  Völcker  {J.B.  1861,  IUI);  Cbeltenbam  Roval  Old  Welk  A» 
RowNKY  (J.  B.  1847-48,  lOlOJ;  Holbeck  bei  Leeds,  Uvau\*y  (J,  B.  1^M<*  J^ 
Ronueby  in  Schweden,  Hahhickü  UL  B,  IBGO,  842);  Gazost  im  Dfp.  des" 
Pvrenees,  0,  Henrv  [J.  B.  1857,  720);  Bleville  in  Fraukreirb,  Makcüasd  n, 
(J,  B.  ISfiO,  839);  Stolypin  in  Rußland,  C.  SctrMiL>T  (J.  B.  1865,  940.  —  1867.  1* 
Calerbmia  (intennittirende  Quelle),  Va  renn  es,  Saint -Leon ,  Caxton,  Plantftgeaet,  Vi] 
Halloweli,  St.  Catberinüs.  Latiorate,  St  Geneviere  in  Canada,  Stkbbv  nt-w  ^X 
1850,629.  "  1851,  670,  —  1865,  941);  Louisville  (artesischer  BrunnenK  J.  L  S 
{J.B,  1859,  848);  Taren  tum  in  Pennsjylvanjen  (Bohrloch),  Stikhes  (/.  /*,  1S61,  lH 
Ässinan,  Mtii.OEu  (J.  B.  1B47— 48,  1011),  eine  Quelle  am  Paliinanggebirge,  P,  J.31* 
lind  vier  Quellen  auf  der  Insel  Sa  mar,  Maier  u.  Bern-eli^t  IMoes*  {J.  B.  1861.  lÜ 
in  Niederländisch  Indien;  Dessa  Molong,  v.  Baumhaiter  (/.  B.  184i2.  821)  ua^  ? 
dere  Quellen  in  der  Regidentschaft  Soerabava  auf  Java,  Schaklee  u,  Bi:»sEi^*t)i 
{/.  B.  1804,  895). 

Das  Meerwasaer    hält  so  wenig  Jod,  daß  Tennakt,  H.  Davi%  GAn^TifJL  I 
und  8Afrr»ii.4Ti  dasselbe  nicht  nachzuweisen  vermochten ,  was   jedoib  ßALAit»  ^ " 
Wasser    des    mittelländistben    Meeres    gelang,    und    Pfaff    mit     deoi    der 
welches  jedoch  vors^üglich  arm  an  Jod  ist.     Aber  die  im  Meer  lebenden  Ffliaw» 
TMere  eignen  sich  das  Jod   in  größerer  Menge,  als  Jod-KaUum.  *Katriam.  *Cif 


Digitized  by  LjOOQ IC 


ikM 


Jod.  283 

oder  -Magnesium  an,  welches  sich  unvollständiger  vor,  vollständiger  nach  dem  Einäschern 
durch  Wasser  ausziehen  läßt.  •—  Seepflanzen  und  Strandpflanzen,  in  welchen  Jod  gefunden 
ist  (die  eingeklammerten  Zahlen  geben  die  Menge  des  Jods  in  100  Th.  der  trocknen 
Pflanze  nach  SARPHAxian):  Fucus  Filum  (0,0894),  digitatus  (0,135),  saccharinm  (0,23), 
nodosiis  (hält  wenig  Jod),  vtsiculosus  (0,001),  saccatu^  (0,124),  Lorcus  (hält  sehr  wenig 
Jod^,  süiquosiis  (0,142);  auch  halten  nach  H.  Davy,  Gailtier  und  Fyfe  Jod:  Fucus 
cartUagineus,  membranaceus^  rubens  und  palmattis.  —  Fucus  laminaria,  Pmce  (J.  B. 
1851,  620),  —  Fucus  serratus,  E.  Marchasd  (J.  B*  1866,  703).  -  Sphaerococcus^ 
{Ceramium)  Helmlntochortos  ^  Stbaub,  Happ,  Gaultiek  und  Sphcierococcus  crispus, 
Sakphati.  — -  ülva  Linza,  pavania,  umbilicalis  (0,059),  H.  Davy,  Sarphati,  und  Lac- 
ttica  (0,055),  Sarphati.  —-  Zostera  niarina  (t),0005),  Balard,  Sarphati.  —  Liehen 
confinis,  Statice  ameria  und  Grimmia  maritima,  auf  Felsen  wachsend,  zu  welchen 
die  Winde  bisweilen  Meer.wasser  führen  (eben  daselbst  wachsende  Ramelina  ascopu- 
U>rum  zeigt  sich  frei  von  Jod).  Dickie.  (Kein  Jod  halten ,  in  der  Nähe  des  Meeres 
wachsend,  Salsola  Kali,  Fyfe,  Sarphati,  Dickie,  Plantago  maritima,  Fyfe,  Sarphati, 
und  Nicotiatia  Tahacum.  Sarphati).  Die  Pilae  marinae  halten  Jod.  Meyer.  Armeria 
maritima,  wenn  sie  rahe  am  Meere  gewachsen  war.  Völcker.  —  Die  Asche  der  Fu- 
CM>s-Arten,  Ulva- Arten  und  anderer  Seegewächse,  wie  der  Varec  der  Bretagne  und 
der  Kelp  von  Schottland  ist  reich  an  Jod ,  Courtois  ,  Fype  ;  die  Asche  der  Salsola- 
Arten  und  anderer  Strandgewächse,  wie  die  spanische  Barille  und  die  römische  und 
sicilische  Soda^  halten  sehr  wenig  oder  kein  Jod.    H.  Davy,  Fyfe. 

Jod  haltende  Seethiere:  B^eschwamm,  Gadlthier,  Fyfe,  Straub,  Göbel,  Stra- 
tixgh  ;  Pferdeschwamm,  Stratingh;  Lapis  spongiarum,  Happ,  Spongia  oculata,  Sar- 
phati; Gorg&nia- Arten f  Balard,  z.  B.  Gorgonia  Flabellum,  Sarphati;  Flustra  fotia- 
cea,  Serttdaria-  und  Tdhularia-ATten  (wenig  Jod  haltend) ,  Sarphati  ;  mehrere  Arten 
von  Bhizostoma  u.  Cyanu  (viel  Jod  haltend),  Sarphati:  Asterias  rubens,  Crognon 
eulgare,  Mytilus  edulis  (etwas  Jod,  viel  mehr  Brom  haltend),  Sarphati.  Austern, 
Doris-  und  Venus- Atten,  Balard;  Pleuronectes  FJesus  (etwas  Jod,  viel  mehr  Brom 
haltend).  Sarphati.  —  Der  Leberthran  aus  den  Lebern  von  Gadusarten  hält  Jod, 
Hopfer  de  l'Orme,  Hausmann,  Brandes,  Wackenroder  ,  GrXger,  Marchand,  L.  Gme- 
.  lin;  100  hellbrauner  Thran  halten  nach  Gräger  0,0846,  nach  Wackenroder  0,162 
bis  0,324  Jod.  Vergl.  VH,  1243.  ^  Auch  im  Oele  aus  der  Leber  von  Baja  davata 
und  Batis  findet  sich  Jod.  Girardin.  Gesalzene  schottische  Häringe  halten  eine 
Spur.  Jonas.  Meer-  und  Süßwasser-  Krebse  (auch  Froschschenkel)  enthalten  Jod. 
Rieger  {J.  B.  1853,  329).  (Kein  Jod  ließ  sich  entdecken  in  den  Corallen,  Fyfe, 
Stratingh;  in  den  Eiern  von  Buccinum  undatum,  Sarphati,  und  im  Fischleim,  Stra- 
tingh). 

Entfernt  vom  Meere  lebende  Jod  haltende  Pflanzen  und  Thiere ;  Eine  Salsola- 
Art  (fos  Bomeritos)  in  den  schwimmenden  Gärten  auf  den  Süßwasserseen  bei  der 
Stadt  Mexico  wachsend;  eine  .4^at^e-Art,  in  den  Ebenen  und  auf  den  Bergen  bei 
Mexico  wachsend.  Yniestra.  —  Der  Torf  aus  der  Gegend  von  Hofwyl,  Straub;  von 
Gifhom,  Kloboch  (J.  B.  1853,  329).  —  Der  gelbe  Saft,  welchen  Julus  foetidissimus 
bei  der  Berührung  von  sich  giebt  und  welcher  Stärkmehl  bläut.  Holl.  Junger- 
mannia  albicans,  von  der  Marck,  J,  pinquis,  Personne.  —  Nasturtium  offidnale, 
Müller,  Chatin,  Bussy  (N.  off.  aus  den  Züricher  See  enthielt  kein  Jod,  Nadler).  — 
Runkelrüben  von  Waghäusel  und  die  daraus  bereitete  Pottasche,  Lamy,  Fehlino  (J.  B. 
1850,  268),  dagegen  nicht  die  einer  Fabrik  bei  Valenciennes ,  Laih-.  —  OsciJlarien 
aus  den  Thermen  von  Dax.  Meyrac.  —  Mysotis  palustris,  Mentha  sativa,  Menyan- 
thes  trifdiata,  Equisetum  Umosum,  Banunaüus  aquatica,  Potamogeton  dentis,  Chara 
vulgaris,  Iris  pseudacorus,  Phragmites  communis ;  Pottasche  und  das  daraus  bereitete 
gereinigte  kohlens.  und  doppeltkohlens.  Kali,  sowie  Holzkohlenasche  enthalten  eben- 
falls Jod.    Macadam: 

E.  Marchand  (J.  Pharm.  [3]  17,  356.  —  33,  272,  401.  —  Compt,  rend.  34, 
55.  —  Instit.  1852,  116.  -  J.  B.  1850,  267.  —  1852,  751,  752.  —  1858,  97)  fand 
hn  Trinkwasser  von  F6camp,  in  Süßwasserpflanzen  und  in  den  meisten  Holzarten,  in  Re- 
gen- und  Schneewasser  Jod  und  nahm  an,  daß  alles  natürlich  vorkommende  Wasser 
Jod  enthalte.  —  Chatin  (J.  Pharm,  [3]  17,  418.  —  [4]  4,  287.  —  Compt.  rend.  32, 
669.  —  34,  519 ,  529,  584.  —  34,  14,  51,  409.  —  35,  46,  107,  505.  —  37,  487, 
723,  958.  —  38,  83.  —  39,  1083.  —  Instit.  1853,  290.  —  1858,  78.  —  J.  B.  1850, 
267.  —  1851,   319.  —  1852,   342,   752,   753.  —  1853,    330.  —  1854,  309.  —  1858, 
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97.  —  1866,  703)  fand  Jod  in  den  Süßwasaerpflanzen ,  in  geringerer  Menge  anch  in 
Landpflanzen  (daher  auch  in  der  Pottasche),  in  den  vegetabilischen  Nahrungsmitteln, 
im  Wein  und  Obstwein,  in  Süßwasserthieren  und  in  Landthieren,  besonders  in  Milch 
und  in  Eiern,  in  vielen  Gesteins-  und  Erdarten,  in  Torf  und  Steinkohlen,  im  Trink- 
wasser (jedoch  wenig  oder  keins  im  Trinkwasser  der  Gegenden,  in  welchen  Kropf  und 
Cretinisnius  häufig  vorkommen),  mehr  noch  im  fliessenden  Wasser,  mit  Ausnahme  der 
Flüsse,  die  durch  Gletscher  gespeist  werden,  im  Regen,  Schnee  und  Thau,  endlich  in 
der  Luft  und  zwar  mehr  in  den  von  den  Alpen  entfernteren  Gegenden,  als  in  der 
Nachbarschaft  der  Alpen ;  in  den  Alpenläudern  selbst  fand  Er  Luft  und  Wasser  sehr  arm 
an  Jod.  Aehnliche  Resultate  erhielten  Brsäv  (Campt,  rend  30,  537;  J.  B.  1850, 
2G7)  und  van  Ankum  (/.  pr,  Chem.  58,  257;  J.  B.  1854,  309).  Dagegen  fanden  i«in 
Jod  in  der  Luft  oder  in  atmosphärischen  Niederschlägen:  Maoadam  (Edinb.  Phä.  J. 
53,  316;  J.  B.  1852,  348.  ->  Chem.  Soc.  Qu.  J.  6,  166;  J.  B.  1853,  329),  Lohmeybb 
(Gott.  Ges.  d.  Wiss.  Nachr.  1853,  131;  J.  B.  1853,  329),  Casasbca  {Campt,  rend. 
87,  348;  J.  B.  1853,  329),  Martin  (Coinpt.  rend.  37,  487;  J.  B.  1853,  708),  A. 
Vogel  d.  J.  (K  Bepert.  Pharm.  5,  3;  J.  B.  1856,  308),  Klktzinsky  {Hdlers  Arckk 
12,  384,  J.  B.  185G,  307),  Cloez  {Imtit.  1857,  192;  J.  B.  1857,  133),  Lüca  {/. 
Pharm.  [3]  32,  414.  —  33,  32.  —  Conipt  rend.  47,  644.  —  49,  170.  —  51,  177. 
J.  B.  1857,  133.  —  1858,  97.  —  18.59,  95.  —  1860,  93),  MAne  (Campt,  rend.  49, 
250,  502;  J.  B.  1859,  95),  Nadler  (J.  pr.  Chem.  99,  183;  J.  B.  1866,  137).  Barral 
fand  im  Regen wasser  von  Paris,  gesammelt  in  den  einzelnen  Monaten  vom  Jidi  1851 
bis  Juni  1852,  nur  einmal  im  Juni  eine  Spur  Jod.  Eben  so  konnte  Lohmeytsr  in 
Kiern  und  Milch,  Nadler  in  diesen  (mit  einmaliger  Ausnahme  bei  Eiern)  und  in  Was- 
ser und  Wasserpflanzen  aus  dem  Züricher  See,  im  Quellwasser  bei  ZilVich,  im  Brot 
aus  Spelx,  im  Ziegenham,  Casabeca  in  Landpflanzen  der  Gegend  von  Havanna  keine 
Spur  von  Jod  entdecken. 

Darstellung.  1.  Aus  jodhaltigen  Seepflanzen,  besonders  Fucus-  und 
Ulva-Arten.  —  a.  Man  breitet  die  frischen  Tange  am  Orte  der  Einsamm- 
lung auf  der  Außenseite  hühncrkorbartiger  Drathgestelle  aus,  trocknet  und 
verkohlt  sie,  indem  man  auf  einem  im  Innern  der  Gestelle  angebrachten 
Kost  trocknen  Tang  verbrennt  und  das  Feuer  durch  Aufgeben  von  frischem 
Tang  unterhält.  Aus  der  durch  systematisches  Auslaugen  der  Kohle  und  Asche 
erhaltenen  Salzlösung  gewinnt  man  durch  Abdampfen  in  durch  Hochdruck- 
dampf geheizten  Pfannen  und  Abkühlen  die  krystüllisirbaren  Kali-  und  Na- 
tronsalze, scheidet  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure, 
welche  viel  sali)etrige  Säure  enthält,  das  Jod  aus,  behandelt  die  Flüssigkeit 
in  vei-schlossenen  Rührgefässen  mit  sogenanntem  Benzin  (den  über  120^  sie- 
denden ,  leichten  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers) ,  welches  das 
Jod  auflost,  und  entzieht  letzteres  der  Lösung,  indem  man  sie  in  densellwn 
Gefäßen  mit  Natronlauge  zasammenrührt.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung 
von  Jodnatrium  und  jods.  Natron  gewinnt  man  das  Jod  durch  Zusatz  von 

Salzsäure.  MorIDE  (Campt,  rend.  62,  1002;  J.  B.  1866,  845.  —  Bapp.  du  Jury 
int^rnat.,  Paris  1868,  7, 127)#  —  Das  von  Stanford  (Pharm.  J.  Tran.^.  [2]  3,  495;  J- 
B.  1862,  661)  vorgeschlagene  Verfahren,  die  Tango  in  Oasretorten  zu  verkohlen,  hat 
sich  nach  Moride  als  technisch  unausführbar  erwiesen. 

b.  Bei  der  Verarbeitung  von  Kelp  oder  Varec,  [der  durch  Ein- 
äscherung getrockneter  Tange  (unter  Verlust  eines  beträchtlichen  TheUs 
ihres  Jodgehalts)  gewonnenen  geschmolzenen  Asche],  erhält  man  nach  a  oder 
nach  einer  der  folgenden  Weisen  das  darin  enthaltene  Jod:  cc.  Man  versetzt 
sie  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  wodurch  die  darin  enthaltenen  Mehr- 
fach-Schwefelmetalle  und  unterschwefligs.  Salze  unter  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  dann  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  von 
Schwefel  zersetzt  worden ,  schöpft  den  als  Schaum  obenauf  schwimmenden 
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Schwefel  ab  und  destillirt  die  nach  1-bis  2-tägigem  Stehen  vom  ausgeschie- 
denen Glaubersalz  abgegossene  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Braunstein  bei 
nicht  mehr  als  100^,  da  in  höherer  Temperatursich  Chlorjod  bilden  würde. 
2NaJ  +  SH^.O^.SO«  -f  MnO'*  =  2J  +  2NaH.Ü'^S0«  +  Mn.O^.SO«  +  2H*0. 
WoLLASTON.  WnrrELAW.,  Krieg  (Dimjl  164,  374).  —  ß.  Man  leitet  in  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Mutterlauge  Chlor  ein ,  bis  durch  weiteren  Zu- 
satz desselben  kein  Jod  mehr  ausgeschieden  wird.  Payex,  —  Oder  man 
dampft  die  Mutterlauge  zur  Trockne,  mischt  den  Rückstand  mit  Braunstein  und  glüht 
sehr  gelinde,  bis  alles  Schwefelnatrium  und  unterschwefligs.  Natron  in  schwefeis.  Salz 
Terwandelt  ist,  löst  wieder  in  Wasser  und  behandelt  dann  mit  Chlor.  Barruel.  Bussy. 
—  y.  Man  fällt  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Mutterlauge  das  Jod  als 
Kupferjodür,  indem  man  Kupfervitriol  und  Eisenfeile  (Soubeirax)  oder 
Eisenvitriol  hinzusetzt,  oder  indem  man  nach  Persoz  (/.  Pharm.  [3]  12,  105 ; 
/.  B.  1847—48,  380)  schweflige  Säure  in  die  verdünnte  Flüssigkeit  einleitet, 
bis  sie  danach  riecht  und  (lann  saures  schwefligs,  Natron  und  Kupfervitriol 
hinzufügt.  Aus  dem  Kupferjodür  gewinnt  man  durch  starkes  Erhitzen  mit  Vi- 
triolöl  und  Braunstein  oder  durch  Glühen  mit  Braunstein  allein  das  Jod.  2CuJ  + 
3Mn02  =  2CuO  +  Mn^O*  -f  2  J.  Soubeiran.  —  Ö.  Man  erhitzt  .die  mit  Schwe- 
felsäure angesäuerte  Mutterlauge  mit  Eisenchlorid.  2NaJ  -f-  Fe^ci«  =  2NaCl 
-f  2FeCl«  +  2J.  -  e.  Man  vei*setzt  mit  saurem  chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure, sammelt  das  krystallisch  ausgeschiedene  Jod  und  gewinnt  das  noch 
in  der  Flüssigkeit  enthaltene  durch  Destillation.    6NaJ  +  2CrO«  =  SNa^o 

-f.  Cr^O»^  r>.J.  Luchs  (Pharm,  Vierteljahresschr.  10,  536;  /.  J5.  1861,  131).  —  c.  Man 
dampft  zur  Trockne  und  erhitzt  in  einem  Snhlimirapparate  mit  Vitriolöl.  2NaJ  -f 
2II2.0'^.S02  =  Na^.O^SO*^  -f  SO^  -f  21P0  -|-  2J.  Soubeiran.  —  y.  Bei  jodarmen 
Mutterlaugen  läßt  man  das  durch  Zusatz  einer  Mischung  von  Vitriolöl  und  Salpeter- 
säure ausgeschiedene  Jod  durch  Kohle  ahsorhiren,  entzieht  es  derselh^n  durch  Kali- 
lauge oder  durch  Eisenoxydnl,  welches  in  wässrigem  Eisenvitriol  suspendirt  ist,  und 
rerarbeitet  die  so  erhaltenen  Lösungen  weiter.  Bechi  (J.  Pharm.  [3]  20,  5;  J,  B. 
1851,  320). 

c.  Man  läßt  die  an  Jod  reichen  Seepflanzen  mit  Wasser  gähren,  wobei  sich 
die  Jodverbindungen  enthaltenden  Geiiiße  öffnen,  fällt  die  Flüssigkeit  mit  einer 
Verbindung  von  Bleioxyd  und  Stärkraehl  (durch  Behandeln  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  Stärkmehl  dargestellt)  und  verarbeitet  das  Gefällte  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Weisen.  Kemp  {Chem.  Gaz.  1850,  250;  J.  B.  1850,  270).  —  d.  Nach 
Paraf  u.  Waxklvn  (Bull.  HOC.  chim.  [2]  7,^89;  /.  B.  1867,  901)  soH  man  die 
Tange  mit  einer  Mischung  von  3  Th.  Aetznatron  und  1  Th.  Aetzkali  auf  von  unten 
erhitzten  Bleiplatten  einäschern,  wobei  sich  Essigsäure  und  Oxalsäure  bilden,  und 
ans  der  Salzmasse  diese  Säuren  und  das   darin  enthaltene  Jod  iftid  Brom  gewinnen. 

2.  Aus  der  Mutterlauge  von  Chilisalpeter.  —  a.  Man  fällt  das  Jod 
durch  Einleiten  von  sehwetliger  Säure  unter  fortwährendem  Umrühren, 
wäscht  es  auf  einem  mit  Quarzpulver  belegten  Sandsteinfilter,  trocknet  es 
in  porösen  Gypsbüchsen  und  sublimirt.  Die  neben  den  jods.  Salzen  in  der 
Lösung  enthaltenen  Jodmetalle  zerlegt  man  durch  Chlor,  und  zwar,  w-enn 
sie  in  geringer  Monge  vorhanden  sind ,  vor  der  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure,  wenn  sie  überwiegen,  nachher.  Faür6  {Chem.  Gaz.  1855,  199;  J.  B. 
1855,  316).  —  b.  Man  leitet  in  die  Mutterlauge  salpetrige  Säure  (erhalten 
durch  Glühen  von  1  Th.  Kohle  mit  5  Th.  ChiUsalpeter)  und  setzt  dann 
etwas  Soda  hinzu.  Man  erhält  so  einen  leicht  zu  trocknenden  Niederschlag 
mit  80  Proc.  Jod,  während  durch  schweflige  Säure  das  Jod  in  einem  zum 
Trocknen  ungeeigneten  Zustande  ausgeschieden  wird.    Thiercelin  {Deutsche 

Oes-  Ber.  2,  79). 
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Reinigung.  1.  Das  erhaltene  Jod  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
durch  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet  und  nochmals  sublimirt.  Das 
käufliche  Jod  wird  durch  Auflösen  in  Weingeist,  Filtriren  und  Fällen  mit 
Wasser  vollends  gereinigt.  Serullas.  —  2.  Man  behandelt  JodkaMum- 
lösung  mit  Chlor,  bis  das  zuerst  gefällte  Jod  sich  wieder  aufgelöst  hat,  setzt 
einen  Ueberschuss  von  Jodkaliumlösung  hinzu,  wäscht  das  niedergeschlagene 
Jod   und   trocknet  es.     Miller   (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  400).  —  3.  Nach 

StAS  {Ge^.  d.  diem.  Proport,  etc.,  üLera.  v.  Abosstkin,  Leipzig  1867,  137;  J.  B. 
1867,  159)  erhält  man  nur  nach  folgenden  beiden  Methoden  das  Jod  völlig 
frei  von  Chlor  und  Brom:  a.  Durch  Fällung  aus  einer  Lösung  von  Jod  in 
concentrirtem  wässrigom  Jodkalium  mittelst  Wasserzusatz.    Man  sättigt  eine 

Lösung  von  1  Th.  Jodkalium  in  1  Th.  Wasser  mit  käuflicliera  Jod  (nahezu  4  Th.). 
versetzt  mit  Wasser  bis  zur  Entstehung  eines  bleibenden  Niederschlages,  decantirt 
und  fügt  */4  der  Wassermenge  hinzu,  die  zur  Fällung  der  ganzen  durch  Wasserzn- 
satz  ausscheidbaren  Jodmenge  erforderlich  sein  würde.  Man  wäscht  das  ausge- 
schiedene Jod  vollständig  mit  Wasser  durch  Decantiren  aus,  destillirt  es  mit  Wasser- 
dämpfen Über,  lässt  abtropfen,  trocknet  es  unter  einer  Glasglocke  über  mehrfach  er- 
neuertem Salpeters.  Kalk  (alle  anderen  trocknenden  Substanzen  bewirken  Verunrefaii- 
gung  des  Jods)  und  destillirt  es  zur  vollständigen  Entfernung  des  Wassers  und  Jod- 
wasserstoffs zweimal  über  gepulverten  reinen  Aetzbaryt,  von  dem  man  jedesmal  'jo 
vom  Gewicht  des  Jods  hinzumischt.  —  b.  Durch  Zersetzung  des  Jodstickstoffs. 
Man  vertheilt  in  einem  geräumigen  Koll)en  frisch  bereiteten,  zuerst  mit  starkem 
wässrigem  Aetzammoniak  bis  zur  Entfernung  des  Jodammoniums,  dann  nach  dem  Ab- 
tropfen mit  wenig  Wasser  gewaschenen  Jodstickstoff  in  seinem  lO-fachen  Gewicht 
Wasser,  erhitzt  auf  00  bis  65"  (über  t55<*  geht  die  Zersetzung  zu  stürmisch  vor  sich) 
bis  die  bei  dieser  Temperatur  rasch  erfolgende  Zersetzung  und  Gasentwicklung  vor- 
über ist,  dann  um  einen  unzersetzt  bleibenden  Rest  des  Jodstickstoffs  zu  zerstören, 
der  später  Explosion  veranlassen  würde,  auf  lOO**,  wäscht  das  abgeschiedene  Jod  auf 
einem  Glastrichter  mit  zur  Spitze  ausgezogenem  Halse  vollständig  mit  Wasser  aus. 
vertheilt  es  in  Wasser,  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen,  wäscht  nochmals  und  trock- 
net und  destillirt  wie  bei  a. 

In  schönen  Krystallen  erhält  man  das  Jod  durch  Sublimation  auf  einem  Sand- 
bade von  etwa  60^.  Durch  Schmelzen  des  Jods,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Ab- 
gießen des  noch  flüssig  gebliebenen  Theils  erhält  man  große,  aber  selten  gut  ausge- 
bildete Krystalle.  Eine  Lösung  von  Jod  in  wässriger  Jodwasserstoffsäure ,  in  offener 
Flasche  der  Luft  ausgesetzt,  giebt  bei  allmählicher  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure 
sehr  große,  weingeistige  Jodlösung  giebt  beim  Verdampfen  nur  kleine  Jodkrvstalle. 
MiTscHERLicH  {lierl.  Akad.  Ber.  1855,  409;   J.  B.  1855,  316). 

Eigefuichaftefi.    Krystallsjstem  rhombisch. 

Fig.  8  stellt  die  complicirteste  Form  vor,  die  sich 
aus  alkoholischer  oder  aus  einer  Lösung  in  wässriger 
Jodwasserstüffsäure  erzeugt.  Es  herrscht  vor  das  rhom- 
bische Oktaeder  P;  dazu  tritt  das  basische  PinakoidL, 
das  Brachypinakoid  T  und  das  PrismaM.  Die  brachydia- 
gonalen  Polkanten  werden  zugeschärft  durch  das  Ok- 
taeder X  =  P3;  mit  diesem  und  dem  basischen 
Pinakoid  bildet  eine  Zone  das  Oktaeder  y  =  V'sP3, 
pj    g  pi    g         und  das  Oktaeder  z  =  V»P  stumpft  die  Kante  zwi- 

schen P  und  L  ab.  Bei  den  sublimirten  Krystallen 
und  den  durch  Schmelzung  erhaltenen  waltet  entweder  P  oder  L  so  vor,  daß  die  Kry- 
stalle als  dünne  rhombische  Tafeln  erscheinen.  M  und  Z  sind  am  seltensten  beob- 
achtet. An  den  Krystallen  aus  Weingeist  ist  x  oft  größer  als  P;  an  denen  aus  Jod- 
wasserstoffsäure herrscht  y  so  sehr  vor ,  daß  L  gänzlich  und  T  und  P  fast  ganz  ver- 
schwinden. Solche  Krystalle  beobachtete  Marchand  (Pogg.  31,  540).  Mabionac  erhielt 
aus  Jodwasserstoffsäure  Krystalle  von  der  Form  Fig.  9.  P  =  *U8ö18'  (brachydia- 
gonale  Polkante),  *78058'  (78045'  Mar.)  (makrodiagonale  Polkante),  ♦135052'  (ebenso 
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Mabionac)  Mittelkante;  ooP  =  112048';  ooP  :  T  =  123036';  P  :  T  =  I2005I';  P  :  L 
=  112H';  Z  :  L  '=  164H0';  x  :  T  =  10P16';  x  :  L  5=  115024';  P  :  x  =  160025'; 
y :  T  =  9901';  y  :  L  =  133032';  x  :  y  =  I6I052'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen 
von  den  berechneten  bis  zu  9  Minuten  ab.  Mitscherlich  (Bert  Äkad.  Ber.  1855, 
416;  J.  pr.  Chem.  66,  265;  J.  B.  1855,  316).  Marignac  (Becherches  mr  ks  formes 
crystaüines,  etc.,  Genäve  1855,  12;  J.  B.  1855,  317). 

Specifisches  Gewicht  4,948  bei  17^,  Gay-Lüssac;  4,9173  bei  40^ 
das  des  festen  Jods  bei  107<>  =  4,825,  des  flüßigen  bei  107»  =  4,004 
BiLLET  (Instit.i^hhy  292;  /. -B.  1855,  46).  —  Sehr  weich ,  zerreiblich,  läßt  sich 
pulvern.  —  Gewöhnlich  schwarzgrau,  metallglänzend,  dem  Graphit  oder  dem 
Eisengliramer  ähnlich;  läßt  das  Licht  nur  dnrch  dünne  Theile  hindurch, 
mit  rother  Farbe.  —  Das  aus  Jodstickstoff  abgeschiedene  völlig  reine  Jod 
ist  im  festen  und  im  geschmolzenen  Zustande  vollkommen  schwarz.  Stas. 
Die  durch  rasches  Verdampfen  einer  Lösung  von  Jod  in  absolutem  Aether 
mittelst  eines  Luftstroms  erhaltenen  dünnen  farrenkrautähnlichen,  durchsich- 
tigen Jodkrystallepolarisiren  das  Licht  (künstUche  Turraaline),  und  erscheinen 
im  durchfallenden  polarisirten  Lichte  je  nach  der  Richtung  ihrer  Hauptachse 
blaßbi*aun  oder  schwarz.  S.M.JöRGENSENCDewesc/ieöfs. -Ber.  2,  245).  —Schmilzt 
zwischen  113  und  115^  Stas,' erstarrt  bei  113^6,  Regnaült  (^nw.  C/iiw?.  P/jys. 
[3],  46,  257;  J.  B.  1856,  41);  siedet  (unter  Vitriolöl)  bei  175  bis  180^,  Gay- 
IjUSsac,  wobei  es  sich  in  violetten  Dampf  verwandelt,  der  an  kältere  Körper 
krystallisirtes  Jod  absetzt.  Der  gesättigte  Dampf  ist  so  dunkel,  daß  eine  0,1  Meter 
dicke  Schicht  das  Tages-  oder  Kerzenlicht  nicht  durchläßt;  er  erscheint  an  den  Kanten  blau 
und  im  auffallenden  Lichte  völlig  schwarz.  Dumas.  Er  erscheint  um  so  dunkler,  je  stärker 
man  ihn  erhitzt.  Schönbein  (./.  pr.  Chem.  55, 154).  S.  auch  Schültz-Sellak  (Pogg.  140,334.) 

—  Das  völlig  reine  Jod  siedet  noch  nicht  bei  200^;  sein  gesättigter  Dampf  ist 
vom  Siedepuncte  an  bis  zur  höchsten  Temperatur,  die  sich  in  engen  Röhren 
von  schwer  schmelzbarem  Glase  beo"bachten  läßt,  intensiv  blau;  der  un- 
gesättigte Dampf  ist  violett  oder  roth  mit  schwach  violetter  Färbung. 
Stas.  —  Dampfdichte  =  8,716,  Dümas,  8,6195,  Gay-Lussac,  8,65  bei 
684**,  BlNEAU  (Compt.  rend.  49,  799;  J.  B.  1859,  27),  berechnet  =  8,7558.  — 

Das  starre  Jod  leitet  nicht  die  Elektricität.  Gay-Lussac  ;  Sollt  (Phil  Mag.  J. 
8,  130;  Pogg.  37,  420);  Ingus.  Das  geschmolzene  leitet  den  Strom  einer 
Säule  von  60  bis  90  Paaren,  Inglis,  Knox  (Phü.  Mag.  J.  9,  450,  —  16,  188); 
es  leitet  zwar  in  sehr  geringem  Maße  die  Elektricität,  jedoch  wahrschein- 
lich nur  in  Folge  von  Spuren  fremdartiger  Beimengungen.  Beetz  (Pogg.  92, 
452;  /.  B.  1854,  250).  Gegen  Reibungselektricität  verhält  es  sich  als  Halb- 
leiter. RiESS  (Pogg.  64,51).  —  Es  riecht  eigenthümlich ,  an  Chlor,  Chlor- 
schwefel, Osmiumsäure  erinnernd,  greift  in  Dampfform  die  Augen  und  die 
Schleimhäute  der  Athmungsorgane  heftig  an;  schmeckt  sehr  herb  und 
scharf;  wirkt  scharf  giftig.  —  Es  zerstört  nur  schwach  die  Pflanzenfarben. 
Das  pulverige  Jod  und  seine  gesättigte  wässrige  Lösung  entfärben  in  einigen  Tagen 
die  Lackmustinctur  und  den  Aufguß  des  blauen  Kohls.  A.  Connel  (N.  Edinb.  Phü.  J. 
12,  337;  Jkn.  Pharm,  3,  314).  Zusatz  von  Säuren  oder  von  Jodkalium  vermindert 
das  Bleichvermögen  des  Jodwassers  für  Indiglösung.  Schönbein  (Gott.  Ges.  d.  Wiss. 
Nachr.  1862,  524;  J.  B.  1862,  65).  —  Es  färbt  Haut  und  Papier  vorübei"gehend 
braun.  —  Es  bläut  lebhaft  feuchtes  Stärkmehl  und  Stärkekleister  ^  basisch 
essigs.  Lanthanoxyd,  Damoür  (Compt.  rend.  43, 976;  J.  B.  1856, 485),  und  Mekonin. 
Beim  Erhitzen  wird  die  Stärkelösung  vorübergehend  entfärbt.  S.  VII,  552.  —  Mit 
3  Proc.  gesättigtem  wässrigem  Quecksilberchlorid,  Salpeters,  oder  essigs.  Quecksilber- 
oxyd versetztes  Jodwasser  färbt  den  Stärkekleister  nicht,  bläut  ihn  aber  anf  Zusatz 
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von  Wassers toffsiinren  o^lor  lialaidsnlzim,  nicht  von  Sauerstoffsaurpu  c^drr  d^n»!:  Sal- 
zen. SciiösKRis.  l>ii:' JStärkcn'iutkm  winl  bi*eititr;uhti^t  cidf?r  verfainclfTtdurcliCiilorioA^ 
LKNKi5EN  ti.  LoivKNTjrAL,  ilunli  niebrcrc  anstiifinenil  imlitff*re[itc  SÜ£t\  G<»tT»*»ö« 
{Fofjff.  IHK  57;  J.  B.  Ii5(jii^  (i70),  durcli  Jodkaliuiu.  8*.hösbicin,  Gunh  Weipfpitt,  Gi 
vu^mf  {Bull.  Wi\  chim.  b.  115;  J.  B.  l8(nH,  'jliM»,  ilmcli  verscliie^lene  fkrpim>*.b«;  Sa^ 
stanzen  nanientlkli  H esorein  .  Orrin  ,  Plilarofjlurin  .  Hlasiweti!  i  U'pfw,  (ii«wi.  .lux. 
1867,  131;  J.  if.  18ij7,  Uli).— Das  Jod  giebt  mit  Sclnvefelkohlm^toi  ClilHfc^- 
fonn   uml   mit  flüssigen   Kohlenwf*sscn\sti>rt{'n    violette   Uisunuen, 

Lüsuni.'^eii  sind  liniiin.     Schon    ln'i    ^^f^rinpeni    Woin^fi.stgph.iit  giebi  auch  das 
fonn  einü   hramic  Losung.     Otim  {Lchrh.  2.  1.  7T(i). 

IVas  Jdd  tritt  l-,  3-,  ö-  oder  T-werthig  auf. —  Atom^cwirlit  =  l 

Sias    timd    duivh  *i    Synthesen    von    Jodsilher   (Ag  =   I07,B3)    das   Aiiiay^tWK^bl 
12<S.^'i  bis  f26,Sn4 ,    im  Mittel    12(),s:i5    und    durch  Comhination   dem'itMti   mh  d« 
durch  ?i  Analysen  von   joiis.  8iltior  piefiuideiion    Atom^eivicjite    de*  ,hx3MiWs  lÄ?!ij 
his    12G.87,    im    ^[iitel    12tä,8r>7,     Als  wuhr^^chcinUili^itc    7'ihl    hetrarbtet   pt  iki 
seinen   und  ^MAuioNAc^is  rufirsnehunfffii  nl>geleitetr' ^[ktrd  rifi,K-H.  —  Maeii-sjw  ( 
iimi\  ih^Gnuve  !<!,  "iHTl  faiul  durcli  :t  Synthesen  dos   hMlsilhers  die  Zahl  I2»j,i^, 
5  Bestinnniiu^en  der  zur  An^t^ilhlng   eines  bekannt pn   (iewn  hts   von  in  Sal^ 
gelöstem  Silber  erfordfrliVIteii  3Icn<ie  dodkjiliun;  I2*;,8l7.  -    Dr>i.v^  Llwi*.  fJiii 
[3]  55,  W^\    J.  B.  \6'>\\,  'M  erhielt    hvi  TmunndkniLT    von  Jodsill»er    in   Ckl 
(Äg  ^  108,  n  =  85,r,)    in  2  Versuchen    die  Zahlen  127.t>4    nnd  127.01  [fnr  Af 
107,93    und  Cl  ^  :r3,457,   also  I2(:,rnl    nnd   12{t.*J2S).  —  15FRXF.Lirs   iB>q^.  14, 
hatte  in  derselben  WeiHe  in   drei  Versuchen  12(>,2(j    bi.s  120;J9.  im  Mittel  13^31 
fnndcn,    -  Millox   {Aftyi.  Chim.  Phifs.  [3]  H,   407 1   emnttelte   die  Men^   df«  5 
Stoffs,  welchen  j^U.  Kidi  und  jods.  SiUieroxyd   heim  Erbitzen  verlieren  und  erfüsk 
heim  jud.s.  Kali  [für  O   _-   in,  K  ^  39,137]  die  Zahlen  126.39    bi^i  l^n.öS.  jui 
120,45    und    beim   jods.  SilberoN.yd    [für  Air  =  107,9:1]  125J3    his  125.92,» 
125,(35.  —  Gav-Li'S9-\c  {A)in.  Chhit.  91,  5f  fsvmi  dureh  S\ntbese  des  Jinirnks  Äe 
125,     pKnii  {Ann,  FhiL  0,  :{2:r)    in    gleicher  Weise  124    [o^ler  1211  für  Zn  ^ 
Thi»mhon   iÄUempt  fo  tshdti.  the  fintt  prittr.  dv.  1,  isni  ebenfalls   124    durch 
mun^  der  xur  Zer.?etnnng    xtm   Jodkalinni    erfardedirben  Meusre    saljieter* 
und  des  d^ubireh  gchildeten  siilpelei  s.  Kalis.  • 
* 

Vcrhituhnitjen  des  JoiJ.<. 

J  o  il    II 11  d    W  a  s  s  0  r. 

1  Th.  Jod  löst  sieh  in  5524  Tiu  Wasser  bei  10  bis  12^  Wr 
(PharnL  Vieiitiitthrsschr.  0.201:  J.  B.  1857,  12:)),  in  7000  Th.,  GAY-Lr:^ 
500   Tll.,  JA(  Ql^KLAlX,      Naell  D^tsSlUS     n.     WkITH     [ZciUsrhr.     Cfu^.     Vi. 

löst  reiiie.-^   Wasser  von   \y':\  im  Liter  nur  tL015liU73  Gramm  Jiid: 
Jotlgelialt  des  Wassers  wächst   aber  alhniihlieh  in  Folge  der  Bildung^ 
etwas  Jodwasserstoff  unrl  betrügt  iiaeli  drei  Moiiat^u  A^  Dopjx^lte.  — ! 
Lösung  ist  brmiiilichgelb  und  riecht  nach  Jod.  —  sie  entfärbt  sich  tw: 

liciit,  AMiKKt:;   auih  in  vullig  verschloss(n;pn  Flaschen,  wenn  sie  Luft  *»otliiiJtpa.  l 
uicbt.  wenn  sie  mit  der  Lösnn*^  ganz  .tretüllt  sind,    Inglis,     Die  entfärbte  H 
löst  Jod  auf  und    fiirlit   sich    damit    dauerhaft    pomeranxengelh ,   GiitKirKT  i/  ^ 
rtied.  5,  10:;),  enthalt    also    wohl    .ludwaä^serstuif,    Cf>ii:Li?r.    -  Die    braufie    FarN-l 
,TfKlwas.sers  wird  durch  rhloranuiioiuiun ,  Chlornatrium   und  Joilkalmm   in  KWW^ 
g^efiihrt.     Schunukin. 

Jod    und    Sauerstoff, 
A.   Joilo-iyd? 

Nach  Semkstjni  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Säuerst offgas^  wekbn 
ein  schwach  jrbihandes  Kobr  j^eleitet  und  dadurch  stark  erhitzt  ist ,  iiif  Jx! . 
durch  Destilliren  von  überschüssigem  Jod  iiiit  Barinmhypcroxyd    in  geriiifej>:r  X< 
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Unterjodige  Säure.  2S9 

i  mit  Baryt,  Jodoxyd  als  dickes  bräunJ  ich  gelb  es,  völlig  verdampfbar  es,  nach  jodiger 
re  riechendes,  herfi  und  widrig  schmeekeDdeä  Oel.  —  <.iif>:LiN  erhielt  durcli  Ein- 
wkung-  von  erhitztem  trovkutm  Hüiwrstof!  anf  Jod  kein  derartiges  Produrt.  s^ondern 
mir  (»uldmdrtes  Jod.  Das  vermeintliche  Jodoxyd  ist  wöbrscheinlidi  eine  Lösung  von 
Jini  in  Jodwasserstoifsatiri'. 

B,    Unterjodige  Säure'/ 

l  1.  Srhütlelt  nuin  weingeistiges  Jod  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd,  so  wird  die 
Flüssigkeit  Idaßgelb  und  hlilut  nach  dem  Filtriren  durch  eine  Bchiclit-Quecksilber- 
ftsjü  oder  du^rch  Asibt^at  Starkelösüng  nicht  sogleich ,  iüondei*n  erst  nach  einiger  Zeit, 
tmh  ilem  Filtriren  duridi  Pat>ir*i"  aber  sogleich.  Sie  s^eraetsst  sich  rasch  7ai  zweifach - 
[ödsaun^ni  Quecksilberoxvd  und  Jod.  Wahrscheinlich  cutsteht  zuerst  unterjodige 
-iire  m^O  +  4J  +  B^Ö  =  Hg  J^  +  2H.0.JJ,  welche  dann  zn  Jodsäure  und  Jod 
rfuilt.  niLOJ  =  H.0.J.02  +  2H».0.  Küunt:  fl'Ofjg.  6ß,  302).  -  Jod  wirkt  bei 
^«genwa.rt  von  Wasser  auf  Qnecksilberoxyd  nicht  ein;  setzt  mau  aber  Ainylen  hinzu 
Mid  schüttek,  so  verschwindet  es  uuter  Bildung  von  JodqueckMrlher  und  unterjodiger 
Miu'c,  welch  letiitere  sich  aber  sofort  mit  dem  Amylen  zu  verR^hiedcneu  Jodhydrnteu 
feiiiigt.     Lii'KMA>;?  iCompt.  rend,  ß3,  968;  J.  B.  18tj(i,  ö:^!).     S.  SuppL  1037. 

I  2.  Versetzt  mau  Jodwasser  mit  wässrigem  Alkali  (oder  Ammoniak J  bis  zar  Ent- 
teting  und  schwach  alkalischen  Reaction,  oder  eine  concentrirte  l^ösung  vun  2  At. 
wi  mit  l  At.  Jod.  wobei  sie  trotz  des  üeberacbusses  von  Alkali  itnfangs  eine  gelbe 
Iphung  behalt,  so  ent.stebt  eine  asfranartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  die  ludif»- 
kog  entfärbt,  Jodkaliumatiirkekleister  und  auch  Stärkekleiater  allein  bläut,  sich  mit 
pMerstt>ffhyperoxyd  unter  Satiersttiffentwickhing  scersetzt  (was  jods.  Alkalien  nicht 
fc).  Sie  verliert  diese  Eigenschatten  bei  gewöhnljt^her  Temperatur  allmählich,  beim 
pdien  sttgleicli  und  eutJmlt  dann  jcKlsaures  Salz.  Es  bildet  sich  also  wahr-^chein- 
rh  zuerst  uuterjodigsaures  Salz ,  welches  dann  in  jodsaures  Salz  und  Jodmetall 
/Mt.  SoaöyuErs  {-/.  pr.  Chan.  «4,  38ö;  J.  B,  1801,  131J.  —  Durch  Kalilauge 
jtiärhter  Jodstärkekleister  wird  dunh  Zusatz  von  Jodkalium  laucb  von  Sahniak, 
Viehsalz,  BromkaliuLU,  Rohr-  oder  Traubenzucker)  wieiier  blau  und  erfordert  dann 
Een  großen  Ueberscbuß  von  Kali  zur  Futi'ärhuug,  SniOsiiRix-  dies  rührt  wahrscb ein - 
'k  daher,  daß  das  .lodkabum  siih  mit  dem  uriterjodigs.  .\lkali  zu  Alkali  und  Jod 
ersetzt  und  die  Neubihlung  von  unterjsxligs.  Salz  aus  Jod  und  freiem  Alkali  verhin- 
^rt  Lenshen  u.  LOti^^ntom.*  Magnesia  bildet  mit  Jod  und  Wasser  neben  wenig 
nlmagnesium  und  jods,  Magnesia  braune  Flocken ,  die  beim  Erhitzen  für  sich  Jüd 
id  Magnesia*  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  Jod  magnesium  und  jode,  Magnesia  geben, 
aih  (jAV-LüMAc  sind  sie  Jod- Magnesia  [wobl  tuir  meclianisdie  Verbindung],  nach 
«E£.[s  könnten  sie  vielleicht  unterjodigs,  Magnesia  sein. 

B,  Chlorjod  bildet  mit  Wasser  eine  braune  Losung ,  die  Stärke  nicht  bläut, 
>er  an  Benzol  Jod  abgiebt,  worauf  sie  dann  Jodüüure  oder  Ffinffach- Chlorjod  enthält, 
kalis^die  Chlorjodlösung  bläut  die  Störkelrysuug  und  rötbet  Benznl.     Wahrscheinlich 

tn  den  Lösungen  unterjodige  Säure  enthalten,  die  aber  nur  in  Gegenwart  von2At, 
d  bestehen  kann,  welches  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Alkali  in  freiem  Zustamie 
rhanden  ist ,  und  die,  wenn  man  das  freie  Jod  durch  Zusatz  von  mehr  Alkali  in 
Tbiudung  überführt  oiler   es  der  Klüssigkeit  durch  Benzol ,  schweflige  Säure  oder 

lere  Reagentien ,  selbj^t  durch  Stärke,  entzieht ^  sofort  in  Jod  und  Jodsäure  oder 
timetiill  und  jods,  SäIk  zerfallt.  Lknesen  u*  Li^wekthai,  {*/.  pr.  i-heju.  HH,  2U>; 
jJB.  1862,  H7).     Vergl.  aucfi  Chlorjod. 

4.  In  den  durch  Ghlben  von  dimeaoüberjods.  Natron,  Lithion,  Baryt,  Strontian, 
Ük,  jods.  Baryt,  oder  durch  Einwirkung  von  Joddampf  auf  Natrinmhyperoxyd  (Vj, 
iriumhyperoiyd, ,  Baryt,  Strontian,  Kalk  in  der  Hitze  entsteh  enden  Massen,  in  denen 
m  nach  ihrem  Verhalten  und  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  unterjodigs. 
ir  jodigs.  Salz  angenommen  hat ,  ist  wahrscheinlich  U  eher  jodsäure  enthalten,  s,  1. 
iOO,  BOl  u,  305. 

'  5.  Üeber  die  durch  Einwirkung  von  Oion  auf  Jod  entstehende  Verbindung. 
(U^he  wasserfreie  unterjodige  Säure  .«jein  konnte,  s.  I,  2,  28* 
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^  C.   Jodige  Säure? 

fi  Semkntini   hielt    die   durch  Desrillation    eines  Gemenges   von  Jod   utid  rbVf* 

Jy  Kali  oder  durch  Einvirkuni?  von  JodUamiif  auf  ge^ehmnlzenes  chlore,  Kali  exkiV^ 

^  f?elhe,  dicke,  Lackmus  röthende»  bei  50"  in  j^clben  Dämpfen  sich  verflückifcitdi'  F!i; 

^  sigkeit,  welche  nach  Wdhlkr  Chlorjtid  ist,  und  die  b  ernste  in  gelhe  Fliis^keit,  viV 

;-  Er  durch  Einwirkung    von    seinem  Jodoxyd    (s.  oheul    auf   wasjrige  Jwlsiur^  fife^ r. 

•;  [nach  Gmelin  wahrsclieinlit^h  wüssri^e  Jodsaiire  mit  etwiis  JodJ,  fiir  jodig^  S^oJt, 

r  Die  Krystalle,  wricbo  durrh  fmiwilliffe  Verdimätiinff    (Mn*^r  LÖBimg  toü  Jt4  m 

Natronlauge  oder  wässrigem  kohleng.  Natron  entstehen,  Mitäihcilucü  fPogg.  IK  Hat 
—  17,  481),  enthalten  wolilJudnatrinm  und  jods.  Natron,  Na  J,Na.OJU%lDH^0.  fiirk 
:-  wie  M.  als  ebenfalls  niö-^lii'h  ln^traditete,  das  Salz  einer  jodigen  Saure  H-.ö->0  JÄf- 

;  quivalentformel  =  NaiJ.JO^lOHÜ],  also  Na^.0^.J<»J0nK*,  da  kalter  Web^r*'!^  J^: 

natrium  auszieht   und   jods,  Natron  >ciiruf'kläfit ,    und  nach  Peäicy  {Ann.  Ph:^     ■' 
202)  die  wässrige  LöEung  der  Krystallt?  l>cim  Venin nsien  zuerst  joda.  Nttron  i  -^r 
stallisiren  läßt,  überdies  ancb   die  Verbindung   durch  ZusammensteUen  von  jtr^r'3- 
sirtem  jods.  Natron  mit  übcrsclhissigein  e^nct^utrirtera  wÄSBrigem  Jodnatrinm  erbi  r. 
wird.    S.  Natrium.  J 

D .    Jod i(  1 1 h'rjodm uref  ^ 

Acide  soushypojoiUque^    Millon;    Döppcijodü.Tifd^    Bkekeltlts  j    P«ifajöJfü54  I 

K'ÄMMEREU.  J 

Man  erhitzt  1  Th.  JodsäuiT   und  5  Tb.  Vitriolrjl,   bis  sich  mit  dem  SaBRi^rf  1 
a'ich  Joddämpfe  entwickeln,  läßt  die  aus  iler  dunkelgrün  gefärbten  Säure  IW  m-^i-  ^ 
ti'iigem  Stehen  unter  einer  Glasglocke  sieb    absetzenden  geli>en  KrystallknigteiJ  «* 
einem    porösen  Ziegelstein    idifr  Vitriol td    abtropfen,    Mitzt  sie  dann  der  FiD^rl  ir 
ft  achter  Luft  aus,  zerreibt,  wäsrlit  sie  mit  Was^ser,  dann  mit  Weingeist  und  i: 
I'ie  Substanz  enthält  so  no<h  etwa  1  Froc.  SehwefehäurCi  von  der  sie  durch/^^ 
nicht  zu  befreien  ist.     Um  sie  völlig   rein  zu  erhalten,  behandelt  man  rni«^r' 
(oder  auch  die  seh wefelsn^nreli altige  Jodunterjods änre)    mit  weingei3ti(*em  Alk: 
setzt  die  entstandene  Verbitiduiig  durch  Wasser,  wobei  grOßtentbeils  jods.  AI'k 
Jod  sich  bilden,   aber  auch  etwas  JodunterjoiMnre ,  die  mau  zur  vcdii^n  K< 
nochmals  der  gleichen  Behanfllun^r  unterwirft,     Mii-uo3i.  —  ükergelbes  Pulvei. 
änderlich  im  Licht  und  in  tnxkner  und  feucbter  Luft.     Zusammensetzung  - 
Gefunden  im  Mittel  19J4»    berechnet  19»31  Proe,  0-  —  Mjluix   TemmtheL,  dib  li^  . 
Jodunterjodsäure  eine  Verbindung  der  unlKckannlen  jodigen  Sänre  mit  Ueberjöd^iiÄ'j 
sei:  J»«0'ö  =  J*0%4J^üa.  I 

Zersetzt   sich    beim  Erwärmen    auf   130   bis  150**   in  Jod   und  rnterjO'tjii«!^  ■ 
2J10O'»  =  19J0*  -f  J*  —  Gegen  Wasser,  Weingeist,  Säuren  und  wääsrige  .V- 
verhält  sie  sich  im  Allgemeinen   wie    die  Unterjodsäure;    doeh    wird  sie  schoi 
kaltes  Wasser  langsam    zersetzt.    Weingcistige  Alkalien  ßirben   sie   rioleU.    Mi 

Die  Jodunterjods äüre  vereinigt  sich  mit  Schwefelsäure.  Die  ans  ihrer  !.  - 
in  heißem  Vitriolöl  oder  aus  der  von  Jodsänre  in  Vitriolöl  beim  Abkühlen  EUrr 
absetzenden  Krystalle  betrachtet  Mit,i.*»n  ais  Ji"*0'MftH='.O^S0*;  gefunden:  iit  ^l 
38,43  Proc.  H^SO*  und  U,4ri  Prnc,  O,  berechnet  IK90  Proc.  0  und  38.-:  i 
H'^SO*.  —  Die  später  sich  bildenden  Äbsftt:!«  enthalten  immer  weniger,  inV:  ^ 
etwas  über  die  Hälfte  Schwefelsäure.  —  Orangegelbe  Krystallkrust^n ,  dit  -^ 
Wasser  und  durch  M'eingeist  in  Schwefelsaure  ^  jodsäure  und  Jod,  dareh  hui 
Einwirkung  von  nicht  7a\  feuchter  Luft  in  Schwefelsäure  imd  JodunteijodsiErr 
ietzt  werden.    Millok  (AmK  GMm.  Ph^ff.  [iJ]  12,  345  u.  35^}. 


E.   Unter  jodsänre. 


Jodoxyd,  BKKZKLitfi;  Mofmjodoxtfd^  Kasocf.heh. 

Bildung.  Bei  Kin Wirkung  starker  Halpetersäure  auf  Jod  in  der  ...  ^ 
MiLL0x\,  oder,  nach  Kämmkkkk  (J.  pr.  Ch^n.  83,  65;  X  j?.  166 1,  IUI  ba  Mm 
Setzung  der  dadurch  entstandenen  Nitiojodsäure  (wasserfreie  Jod:^n"     ^ 
der  1  At.  Sauerstoff  tlur<!li  2  At.  Stickoxyd  vertreten  ist)  im  Kohl 
oder  Luftstrom.    Beim  Erhitzen  von  Jodsäiire  mit  Vitriolöl     Mijjfe 
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Darstellung.  1.  Man  reibt  trocknes,  fein  zertheiltes  Jod  mit  dem  10- 
bis  12-fachen  Gewicht  Salpetersäure  von  mindestens  1,486  spec.  Gew.  zu- 
sammen, nöthigenfalls  unter  Erneuerung  der  Säure,  bis  es  vollständig  in 
ein  voluminöses  gelbes  Pulver  verwandelt  ist,  läßt  dieses,  nachdem  die 
überschüssige  Säure  abgegossen  ist,  auf  einem  Trichter,  dessen  Hals  mit 
Asbest  verstopft  ist ,  abtropfen ,  setzt  es  auf  einem  trocknen  Ziegelstein 
ausgebreitet  der  Luft  aus,  so  lange  es  noch  Salpetersäuredämpfe  ausstößt 
und  läßt  es  unter  einer  Glocke  über  Kalkhydrat  stehen ,  bis  es  sein  Aus- 
sehen nicht  mehr  ändert.  Man  entfernt  beigemengte  Jodsäure  und  Jod 
durch  Waschen  mit  verdünntem  Weingeist  oder  besser  mit  Wasser,  dann 
mit  Weingeist  und  trocknet  an  der  Luft  ader  über  Vitriolöl.  Millon. 
—  2.  Die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäurehydrat  oder  einer  Misch- 
ung aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  gelber  rauchender  Salpetersäure 
(nicht  rother,  welche  Jodsäure  bildet)  erhaltene  Verbindung  wird  mit 
einem  Strom  trockner  Kohlensäure  behandelt,  wobei  sie  in  Stickoxyd  und 
Unterjodsäure  zerfällt.  Bei  Behandlung  mit  trockner  Luft  bleibt  ein  Gemenge 
von  Jodsäure  und  ünterjodsäure.  KÄMMERER.  —  3.  Man  erhitzt  1  Th.  Jod- 
säyre  mit  5  Th.  Vitriolöl  bis  zur  reichUchen  Sauerstoffentwicklung,  hört 
aber  damit  auf,  sobald  sich  Joddämpfe  zu  zeigen  beginnen,  läßt  die  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  abgeschiedenen  Krystallkrust^n  airf  einem 
Ziegelstein  über  Vitriolöl  abtropfen,  bringt  sie  in  mäßig  feuchte  Luft  und 
wäscht  nach  beendeter  Zersetzung  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist. 
Der  so  erhaltenen  Säure  hängt  etwa  1  Proc.  Schwefelsäure  hartnäckig  an;  der  größte 
Theil  der  ünterjodsäure  ist  bei  der  Zersetzung  in  Jod  und  Jodsäure  zerfallen. 
MiLLON.  ^—  4.  Am  zweckmäßigsten  erhitzt  man  Jodunterjodsäure  1  bis  2 
Stunden  lang  auf  130  bis  150®,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist 
und  trocknet.    Millon. 

Eigemchaften.  Schwefelgelbes,  nach  3  okergelbes,  amorphes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unveränderlich  im  Licht,  in  trockner 
und  feuchter  Luft,  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist. 

Millon. 
Mittel. 
J  127  79,87  80,02 

2  0 32  20,13  19,98 

JO»  159  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  auf  170  bis  ISO®  zerfällt  die  Ünterjod- 
säure in  Jod  und  Jodsäure.  Siedendes  Wasser  bewirkt  ziemlich  rasch  die- 
selbe Zei'setzung.  —  Salzsäure  wandelt  sie  rasch  in  Chlorjod  um  und  ent- 
wickelt, wenn  sie  concentrirt  ist,  Chlor.  —  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  Hitze  wie  siedendes  Wasser  ein.  —  Wässrige  Alkalien  zer- 
setzen sie  sofort  unter  Bildung  von  jods.  Salz  und  den  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  AlkaUen  (I,  2,  289)  entstehenden  Producten.    Millon. 

Verbindungen.  Löst  sich  nicht  in  kaltem  Vitriolöl ,  reichlich  in  war- 
mem, beim  Erkalten  erscheinen  gelbe  Krystallkrusten  derselben  Ver- 
faindang,  welche  auch  durch  mäßiges  Erhitzen  von  Jodsäure  mit  Vitriolöl 
erhalten  wird.  Der  erste  Absatz  hat  die  Zusammensetzung  JO^H«.O^SO».  Go- 
fiinden  im  Mittel  12,50  Proc.  0,  38,09  Proc.  H^SO*;  berechnet  12,45  Proc.  0,  38,13 
Proc.  H*SO*.  Die  späteren  Absätze  entlialten  immer  weniger  Schwefelsäure,  zuletzt 
')ireiug  mehr  als  die  Hälfte.  Mit  Wasser,  Weingeist  oder  bei  rascher  Zersetzung  an 
mhx  feuchter  Luft  zerfäUt  die  Verbindung  in  Jod,  Jodsäure  und  Schwefelsäure ;  bei 
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f^  langsamer  Zersetzung  an  mäßig  feuchter  Luft  wird  auch  etwas  unzersetzte  Unteijod- 

-  säure  abgeschieden.    Milix)n. 

Weingeistige  Alkalien  färben  Ünteijodsäure  zi^elroth,  eine  in  Be- 
rührung  mit  dem  Weingeist  wenig  beständige  Verbindung  gebend,  die  mr 

f  durch  rasches  Abscheiden  und  Trocknen  über  Vitriolöl  theilweise  unzersetJT 

erhalten  werden  kann.  Diese  Verbmdung  zerfällt  mit  Wasser  sofort  zu  Jon 
und  jods.  Salz,  bildet  aber  zugleich  eine  kleine  Menge  Jodunterjodsliire 

MiLLON. 

F.  Unterjod'Jodsäure, 

Trijodoxyd,  Kammeher.  —  Erzeugt  man  durch  Einwirkung  von  trofkBer 
schwefliger  Säure  auf  wasserfreie  Jodsäure  bei  100<>  Schwefeljodsäureanhydrid  (1,1296», 
und  läßt  bei  derselben  Temperatur  unter  öfterem  Umschütteln  schweflige  Säure  wa- 
ter einwirken,  so  scheidet  sich  viel  Jod  ab,  die  Masse  ballt  zusammen  und  baitet  ii 
den  Gefäßwänden.  Man  stellt  sie  24  Stunden  lang  unter  eine  Glasglocke  über  Was- 
ser, wäscht  mit  Weingeist  und  Wasser  das  Jod  und  den  größten  Theil  der  SchvcH- 
%  säure  fort  und  behält  als  Rückstand  Unterjod;Jodsäure  mit  etwas  Schwefelsäure  th- 

^.:  unreinigt.    Kämmerer.  —  Vergl.  dagegen  Ditte  (I,  2,  296).  —  Braungelbes  Pulver, 

|!  das  sich  an  der  Luft  nicht  zersetzt,  aber  Feuchtigkeit  daraus  aufnimmt.  Zusamiaeo' 

h  Setzung  =  J«0i3  (gefunden  =  JoOi»,»«  bis  J^O»»,"),  wahrscheinlich  J20*,4J05  c^ 

I':  vielleicht  J20%2J*08.  KAmmerbr. 

tj'  Zerfällt  bei  100°  in  Jod   und  Jodsäure.    Wasser  bewirkt  in  der  Kalte  knj?- 

»'  sam,  bei  100<*  rasch,  dieselbe  Zersetzung.  —  Wässrigc  schweflige   Säure  venraudflt 

'f  sie  in  Jodwasserstoffsäure.    -  Salzsäure  bildet  Chlor  und  ChlorjcKi.  —  Verdöniitc  Sil- 

?  petersäure   löst  sie  unter  Jodausscheiduug ,  rauchende  oxydirt  sie   zu  JodsÄure.  - 

[  Wässrige  Alkallen  bilden  unter  Jodausscheidung  jods.  Alkali;   weingeistige  A'kj^ifi 

r  wirken  bei   gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.   —   Weingeist,  Aetlier,  Es^füfeü. 

^  Schwefelkohlenstoff  sind  selbst  bei  Siedhitze  ohne  Wirkung.     KImmkrer  (J.  pr,  <  A*. 

:■  83,  73  u.  76;  J.  B.  1861,  134). 

G.  Jodsäure: 

Bildung.  Wird  nicht  dui-ch  direkte  Vereinigung  von  Jod  und 
stoif,  aber,  als  Jodsäurehydrat  oder  jods.  Salz ,  durch  Einwirkung  M>n 
oder  Jodverbindungen  auf  sauerstoffhaltige  Verbindungen   erhalten, 
durch  Zersetzung  anderer  Oxydationsstufen  des  Jods. —  1.  Bei  Ein  wirk 
des  elektrischen  Stroms  auf  wässriges  Jod  oder  wässrige  Jodwasserstitilsäiial 

J  -f  3H20  =  H.O.JO^  -f    5H.  RiCHE  {Comxit.  rend.  46,  348;  J.B.  1858,  lülju   fh\ 
nach  CoNNKu.,  Magmijs  u.  Bukf  (I,  2,  297)  wässrige  Jodsaure  durch  den  eL  Stroin 
ter  Sauerstoffentwirklung  zersetzt  wird,  so   stellt  sich  wahrscheinlich   ein  Gleki^ 
wichtszustand  zwischen  Jod  und  wässriger  Jodsaure  her.  —    2.    Beim    BehäOddD  l 
von  wässriger  Bromsäure  mit  Jod,  besonders  beim  Erwärmen.   H.OJr'"   - 
J  =  H.O.JO*  +  Br.    Kämmerer  {Pogg.  138,  400).  —  3.  Beim  Einwirken  sm.  j 
unterchloriger  Säure  und   unterchlorigsauren  Salzen,  von  UnterchlorBäiff«| 
H.  Davy,  von  Chlorsäure,  Kämmerer,  auf  Jod,  wobei  zugleich  Chloqod  uuftrin  j 

Wird  bei  der  Einwirkung  von  weingeistiger  Jodlösung  auf  überschässig^  wiv^nft 
unterchlorigs.   Salz  durch  allmähliches  Hinzufugen  der  ersteren  die  Erwänu? 
Flüssigkeit  vermieden,  so  bildet  sich  nur  jods.  Salz,  kein  Chlorjod.  Fught  {/^ 
/•.  d.  ges,  Naturw.  23,  250;  /.  B.  1864,  147).  —  4.  UebcrschÜ^eS  Cbhr   m 

viel  Wasser  (bei  wenig  Wasser  entsteht  Chloijod)  bilden  mit  Jod  &ksäm 
und  Jodsäure,  J  +  5C1  +  3H»0  -=  5HC1  +  H.O.JO«;  bei  Gegenwart  \Mn  iik^ 
überschüssigem  Alkali  entstehen  Chlormetall  und  jods.  Alkali,  GAT-Lr>^ 
.-^         Ueberschuß  von  Alkali  veranlaßt  Bildung  von  Überjods.  Salz.    Mi  ^^  > 
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Ammebmüller.  —  5.  Beim  Erhitzen  von  Jod  mit  wässrigem  chlors.  Kali  ent- 
stehen Chlorkalium,  jods.  Kali  und  Chlor.  Millon  ;  Jacquelain.  Es  bildet  sich 
dabei  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Jod  viel  Ohloijod.  Kämmebsr.  Der  von 
Millon  zur  Darstellung  des  jods.  Kalis  nach  dieser  Methode  vorgeschriebene  Zusatz 
von  V»o  des  Jods  an  Salpetersäure  ist  nach  Jacquelain  überflüssig.  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  gleichen  At.  Jodkalium  und  chlors.  Kali  bis  zur  Zer- 
setzungstemperatur des  jods.  Kalis  entstehen  Chlorkalium  und  jods.  Kali. 
Stäs.  —  6.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  das  Jod  Jodsäure  und 
Untersalpetersäure.  ConneLL.  Nach  MiLLon  bildet  sich  zunächst  eine  Verbindung 
von  Salpetersäure  imd  ünterjodsäure,  nach  Kämmereu  Nitrojodsäure ;  s.  1,  2,  290  unten. 
—  7.  Durch  Einwirkung  von  wässrigen  Alkalien  und  Erdalkalien,  theilweise 
auch  von  Magnesia  und  Wasser  auf  Jod  entsteht  auf  5  At.  Jodmetall  1  At. 
jods.  Salz.  6KH0  +  6J  =  5KJ  4-  K.O.JO»  +  3H*0.  Gay-Lüssac.  Dieselbe 
Umsetzung  erfolgt  beim  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  mit  Jod 
und  Wasser,  Colin,  und  von  Silberoxyd  mit  weingeistigem  Jod,  Serüllas. 
Aus  wässrigem  Salpeters.  Silberoxyd  und .  überschüssigem  Jod  entstehen  freie  Jodsäure 
und  Salpetersäure  neben  Jodsilber.  Lassaione  (J.  chim.  med.  9,  508).  üeber  die  zu- 
nächst wahrscheinlich  stattfindende  Bildung  von  unterjodigs.  Alkali  oder  unterjodiger 
Säure  vergl.  I,  2.  289.  —  8.  Wäs^ges  Übermangans.  Kali  oxydirt  gelöste  Jod- 
metalle vollständig  zu  jodsauren  Salzen.  Hempel  (Ann,  Pharm.  107,   lOO; 

J.B.  1858,  100);  W.LlSDNERfJaeobsen's  chem.-techn.  Repert.  1868,  1,  102);  REINIGE 

(Ä9idl.  Zeitschr.  9,  39).  —  9.  Goldoxyd  zersetzt  sich  mit  Jod  bei  Gegenwart 
von  Wasser  in  Jodsäure  und  Gold.  6J  +  5AuO«  +  3H»0  =  6H.0.J0»  +  lOAu. 
Colin.  —  10.  Durch  Zersetzung  der  unterjodigen  Säure  oder  wässriger 
unterjodigs.  Salze  (I,  2,  289),  beim  Erhitzen  der  Unterjodsäure  (I,  2,  291) 
und  der  Ueberjodsäure  (l,  2,  302). 

Darstdiung.  1.  Man  oxydirt  das  Jod  durch  längeres  Kochen  mit  con- 
centrirter Salpetersäure.  Connell.  —  Man  erhitzt  in  einem  Kolben  von 
unangreifbarem  Glase  1  Th.  Jod  mit  10  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Gew.,  dampft  zur  Trockne,  löst  den  festen  gelblichen  Rückstand,  um  ihn 
von  Salpetersäure  zu  befreien,  wieder  in  Wasser,  dampft  nochmals  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  weißen  Rückstand  so  lange  auf  200^,  bis  die  Jod- 
siiure  vollständig  in  Anhydrid  umgewandelt  und  mit  dem  Wasser  die  letzte 
Spur  der  darin  enthaltenen  Salpetersäure  weggegangen  ist.  Bei  Anwendung 
von  Retorten  von  gewöhnlichem  Glase  enthält  die  Säure  Spuren  von  Natron  und 
Kalk,  die  nicht  daraus  zu  entfernen  sind.  Man  erhält  so  nur  V«  ^om  Gewicht  des 
angewandten  Jods  an  Säure.  Stab  (Ges.  d.  ehem.  Prop.,  übers,  v.  Abonbtbin,  Leipzig 
1867,  117;  J.  B.  1867,  162).  —  Eine  ähnliche  Vorschrift  hatte  schon  Connbll  ge- 
geben. Er  empfiehlt,  um  die  Verflüchtigung  des  Jods  zu  verhüten,  die  Anwendung 
eines  Kolbens  mit  langem  engem  Halse,  der  die  50-fache  Menge  der  angewandten 
Flüssigkeit  fassen  kann  und  den  man  nur  am  Boden  erhitzt,  während  man  das  subli- 
mirte  Jod  häufiger  herunterspült.  Die  Salpetersäure  muß  möglichst  concentrirt  sein; 
die  von  Sebullas  empfohlene  Beimischung  von  üntersalpetersäure  gewährt  keinen 
Vortheil.  Duflos  (Schw.  62,  496)  empfiehlt  Salpetersäure  von  1,55  spec.  Gew.,  mög- 
lichst frei  von  üntersalpetersäure ;  sie  fängt  schon  in  der  Kälte  zu  wirken  an ;  Säure 
von  1,35  spec.  Gew.  erzeugt  selbst  beim  Kochen  keine  Jodsäure;  Untersalpetersäure 
ist  schädlich,  sie  fällt  aus  Jodsäure  wieder  Jod ;  vergl.  dagegen  1, 2, 297,  unten.  —  Nach 
MiLLOR  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  331)  bildet  schon  Salpetersäure,  welche  auf  1  At. 
wasserfreier  Säure  4  At.  Wasser  enthält  [spec.  Gew.  etwa  1,42],  nicht  mehr  Jodsäure, 
sondern  löst  nur  in  der  Hitze  das  Jod  und  läßt  es  beim  Erkalten  unverändert  aus- 
krystallisiren;  Säure,  welche  2  bis  3  At.  Wasser  enthält,  bildet  beim  Erhitzen  Jod- 
saure; solche  mit  2  At.  oder  weniger  Wasser  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  zunächst 
eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  Unterjodsäure  bildend ;  Zusatz  von  üntersalpe- 
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tersänre  zu  yerdünnterer  Säure  kann  nach  Ihm  in  so  fern  günstig  wirken,  als  sie 
durch  Zerfallen  in  salpetrige  und  Salpetersäure  die  angewandte  Säure  verstärkt.  - 
BoüBßON  (Compt.  rend.  13,  1111;  /.  pr,  Chem.  25,  398)  erwärmt  gelinde  1  Th.  Jod 
und  4  Th.  Salpetersäuremonohydrat,  wodurch  das  Jod  mit  geringem  Verlust  fast  ganz 
in  Jodsäure  umgewandelt  werden  soll.  Jaoqdblain  (Ann.  Ghim,  Phys.  [3]  30,  3S2; 
/.  B.  1850,  270)  erhitzt  1  Th.  Jod  mit  40  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  eine 
Stunde  lang  auf  60*.  Beide  dampfen  die  Flüssigkeit  einfach  zur  Trockne  ab,  wodurch 
wohl,  eben  so  wie  nach  der  Angabe  von  Bourra  (/.  Pharm.  19,  222),  [welcher  1  Th. 
aus  weingeistiger  Lösung  durch  Wasser  gefälltes  Jod  mit  8  Th.  concentrirter  Salpe- 
tersäure und  2  Th.  Untersalpetersäure  erhitzt,  die  nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
auf  V«  auskrystallisirte  Jodsäure  in  wenig  Wasser  löst,  durch  Zusatz  des  doppelten 
Volums  Salpetersäure  fällt,  wieder  in  der  dreifachen  Wassermenge  löst  und  unter 
Zusatz  von  */8  Vol.  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft],  eine  von  Wasser  und  von 
Salpetersäure  nicht  völlig  freie  Jodsäurc  erhalten  wird. 

2.  Man  vei*wandelt  Jod,  in  viel  Wasser  vertheilt,  durch  überschüssiges 
Chlor  in  Jodsäure,  und  entzieht  die  zugleich  gebildete  Salzsäure  durch  eine 
angemessene  Menge  von  Silberoxyd.  Seruixas.  Thompson.  —  3.  Man  leitet 
Unterchlorsäuregas  über  Jod  und  bewirkt  durch  gelindes  Erwärmen  die 
Verdampfung  des  zugleich  erzeugten  Chloijods.  H.  Davy.  —  H.  Baw  leitet 
das  aus  10  Gran  chlors.  Kali  mit  40  Gran  Salzsäure  von  1,105  spec.  Gew.  durch 
behutsames  Erwärmen  entwickelte  Euchloringas  (ein  Gemenge  von  Unterchlorsäuregas 
und  Chlor)  durch  Chlorcalcium,  um  es  zu  entwässern,  dann  zu  4  Gran  Jod.  —  ßö- 
BERKiNER  (Schw.  16,  856)  empfiehlt  statt  der  Salzsäure  60  Gran  Vitriolöl,  welches 
reines  Unte«chlorsäuregas  entwickelt. 

4.  Man  behandelt  mit  Wasser  befeuchtetes  Dreifach-Chloijod  mit 
Weingeist  oder  Aether,  welche  Jodsäure  zurücklassen.  Serullas.  — 
Wohl  so:  2JC1«  +  8H«0  =  H.O.JO«  +  5HC1  -f  JCl.  Der  Weingeist  nimmt  hier- 
nach Salzsäure  und  Einfach-Chlorjod  auf.  Jod  wird  vollständig  mit  Chlorgas  ge- 
sättigt, das  erhaltene  Dreifach-Chlorjod  in  einer  Flasche  durch  Schütteln  mit  groben 
Glasstücken  und  wenig  Wasser  in  ein  zartes  Pulver  verwandelt,  und  aus  dieser  mit- 
telst eines  Trichters,  welcher  die  (mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorjod  abzu- 
spülenden) Glasstücke  zurückhält,  in  eine  Schale  gegossen.  Nach  dem  Abgießen  der 
wässrigen  Flüssigkeit,  welche  Einfach-Chlorjod  halten  und  dadurch  nachtheilig  wirken 
kann,  fügt  man  zum  pulverigen  Dreifach-Chlorjod  nach  und  nach  unter  beständigem 
Umrühren  Weingeist  von  40<»  B.,  oder  Aether,  den  man  so  oft  decantirt  und  erneuert, 
wie  er  sich  gelb  färbt  Es  bleibt  ein  weißes  Krystallpulver  von  reiner  Jodsäure, 
welche  durch  Auflösen  in  Wasser,  Filtriren  und  Verdunsten  nach  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure krystallisirt  erhalten  werden  kann  [in  diesem  Falle  aber  durch  anhängende 
Schwefelsäure  verunreinigt  ist].  Serullab.  —  Die  so  erhaltene  Jodsäure  beträgt  '/? 
vom  angewandten  Jod.    Liebio  (Pogg.  24,  363). 

5.  Man  zersetzt  ein  jodsaures  Salz  durch  eine  stärkere  Säure.  — 
a.  Man  erhitzt  wässriges  jods.  Natron  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  V*  Stunde 
bis  zum  anfangenden  Kochen,  stellt  das  Filtrat  in  eine  Darre  von  20  bis  25«,  gießt 
die  Mutterlauge,  welche  schwefeis.  Natron,  Schwefelsäure  und  wenig  Jodsäure  ent- 
hält, von  der  angeschossenen  Jodsäure  ab,  und  wäscht  diese  mit  sehr  wenig  Wa^er 
ab.  So  erhält  man  eine  reine,  ohne  Rückstand  verdampf  bare  Säure.  Sollte  sie  aber 
noch  etwas  jods.  Natron  enthalten,  so  hat  man  sie  mehrmals  mit  Wasser  und  Schwe- 
felsäure zu  erhitzen  und  krystallisiren  zu  lassen.  Skkullas.  —  b.  Man  zersetzt  jods. 
Baryt  durch  verdünnte  Schyrefelsäure.  Gat-Lüssac.  —  Likbio  (Pogg.  24,  362) 
sättigt  Wasser,  worin  Jod  vertheilt  ist,  mit  Chlor,  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron,  leitet  wieder  Chlor  hindurch,  bis  das  bei  der  Neutralisation 
niedergefallene  Jod  gelöst  ist,  und  neutralisirt  wieder  mit  kohlensaurem  Natron,  fallt 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  Chlomatrium  und  jodsaurem  Natron  hält,  durch 
Chlorbarium,  wäscht  und  trocknet  den  niedergefallenen  jodsauren  Baryt,  kocht  9  Th. 
desselben  mit  24  Th.  Wasser  und  2  Th.  Vitriolöl  V«  Stunde,  und  dampft  das  Filtrat 
zur  Syrupsdicke  ab;  bei  mehrtägigem  Stehen  an  der  Luft  liefert  es  schöne  Krystalle 
von  Jodsäure.  —  Kämmkrer  (/.  pr.  Chm,  79,  94;  /.  B.  1860,  94)  löst  das  Jod  m 
heißem  Barytwasser  und  leitet  Chlor  ein;  oder  Er  trägt  Jodbarium  in  schmelzendes 
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chlors.  Kali  ein.  —  Grosoühdy  (J.  Chim.  med,  9,  428)  wendet  statt  des  Barytwassers 
Chlorbariumlösung  an.  —  Millon  (Ann,  Chim.  Fhys.  [3]  9,  400)  erhitzt  eine  Mischung 
von  80  Th.  Jod,  75  Th.  chlors.  Kali,  1  Th.  Salpetersäure  und  400  Th.  Wasser  bis 
zum  Beginn  einer  reichlichen  Chlorentwicklung,  fällt  nach  Beendigung  der  Einwirkung 
durch  Salpeters.  Baryt  oder  Chlorbarium,  zersetzt  den  dadurch  erhaltenen  jods.  Baryt 
nach  oberflächlichem  Abwaschen  durch  Kochen  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt,  dampft  ab  und  läßt  krystallisiren.  Die  den  Kry- 
stallen  anhängende  Schwefelsäure  entfernt  man  nach  dem  Wiederauflösen  durch  Zu- 
satz von  etwas  jods.  Baryt,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ab  und  erhitzt  stark,  um 
etwa  vorhandene,  von  dem  unreinen  jods.  Baryt  stammende  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure zu  entfernen.  —  Nach  Jacquelain  wird  auf  diese  Weise  keine  vollständige 
Zersetzung  des  jods.  Baryts  erreicht,  da  bei  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  Jod- 
saure der  jods.  Baryt  durch  Schwefelsäure  nicht  gefällt  wird ;  doch  soll  vollständige 
Zersetzung  durch  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  erfolgen,  wenn 
dem  in  15  Th.  Wasser  vertheilten  jods.  Baryt  V»o  seines  Gewichts  Salpetersäure  zu- 
gesetzt wird.  —  Nach  Stab  ist  es  überhaupt  unmöglich  durch  Zersetzung  des  jods. 
Baryts  mittelst  Schwefelsäure  völlig  reine  Jodsäure  zu  erhalten.  —  c.  Man  zersetzt 
jods.  Silberoxyd  in  Gegenwart  von  Wasser  durch  Jod.  Kämmbker  (Togg,  138,  400). 
—  d.  Unreine  Jodsäure  mit  1  Proc.  unverdampf barem  Ruckstand  erhielt  Serüllas 
durch  Zerlegung  von  jods.  Natron  mit  überschüssiger  Kiesclflußsäure  und  Eindampfen 
des  Filtrats  zur  Tro<'kne.  * 

6.  Man  digerirt  wässriges  salpetei^.  Silberoxyd  mit  überschüssigem 
Jod,  Lassaigne  (/.  Cliim.  med.  9,  508),  oder  trocknes  mit  weingeistigem  Jod. 

WelTZIEN  (Ann.  Pharm.  91,  43;  J.  B.  1854,  724). 

Die  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltene  Säure  ist  entweder  Jodsäure- 
hydrat, H.O.JO^,  oder,  falls  sie  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  kry- 
stallisirte,  wasserfreie  Jodsäure  mit  anhängender  Schwefelsäure.  RaiMMELSbeüg 
(Fogg,  40,  159;  62,  416).    Auch  durch  Erhitzen  von  Jodsäurehydrat  auf  17 
bis  180^  wird  wasserfreie  Jodsäure  erhalten. 

1.  Wasserfreie  Jodsäure  oder  Jodsäureanhydrid.    J^O^  =  JO^.O.JO^. 

Wird  als  weißes  Pulver,  Ditte,  aus  schwefelsäurehaltiger  Lösung  in 
kleinen  Krystallschuppen  erhalten.  Rammelsberg.  Spec.  Gew.  =  4,7987 
l}ei  9^  Kämmerer,  4,487  bei  0^  Ditte  (Comyt.  rend.  70,  621),  4,250  Filhol. 
Riecht  schwach,  dem  Jod  ähnlich,  Serullas,  schmeckt  sehr  sauer  und  herb. 
H.  Davy. 

Zersetzungen  des  Anhydrids,  Zerfällt  bei  300^,  DiTTE,  nahe  bis  zur  Tem- 
peratur des  siedenden  Baumöls  erhitzt,  im  Augenblicke,  wo  sie  schmilzt,  in 
SauerstofFgas  und  Joddampf.  H.  Davy.  —  Beim  Durchleiten  des  elektri- 
schen Stroms  durch  die  geschmolzene  Säure  findet  Zersetzung  statt,  die 
aber  vielleicht  nur  vom  Erhitzen  herrührt,  da  Schmelzpunct  und  Zei'setzungs- 
temperatur  sehr  nahe  zusammenliegen.  Connell.  —  WasserstofTgas  wirkt 
bei  gewöhnlichem  Druck  für  sich  nicht  ein,  selbst  nicht  bei  300^;  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bildet  es  bei  250®  Wasser  und  Jod;  dieselbe  Zersetzung 
findet  in  Gegenwart  von  Platinschwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur statt.  Ditte.  —  Kohlenoxydgas  ist  ohne  Wirkung  in  der  Kälte.  Er- 
hitzt man  aber  die  Säure  an  einem  Puncto  mit  der  Lampe,  so  beginnt  die 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Jod,  welche  bei  raschem  Gasstrom  ohne 
äuCere  Erhitzung  von  selbst  fortschreitet,  unter  Wärmeerzeugung,  aber  ohne 
Erglühen.  Ditte.  —  Schweflige  Säure  bildet  mit  erwärmtem  Jodsäure- 
anhydrid wasserfreie  Schwefelsäure  und  Jod.    Ditte.    In  dieser  Weise  ver- 
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läuft  die  ZenetKung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  läßt  man  Tolüg  trockne 
schwetlige  Säure  bei  100*  auf  gepulverte  wasserfreie  Jodsäure  einwirken,  so  beginnt 
erst  nach  längerer  Zeit  die  Einwirkung  unter  £nt¥ricklung  von  etwas  Joddampf. 
Dabei  bildet  sich  rasch  schön  hellgelbes,  kömig  krystallisches  Schwefelsäure 
Jodsäureanhydrid  von  der  Zusammensetzung  öJ*0*,SO^  (mit  im  Mittel  72,20  Proc  J, 
23,2d«0,  4,58  SCH;  Rechn.  72,57  Proc.  J,  22,86  0,  4,57  SO»),  welches  an  der  Luft 
rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  damit,  so  wie  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  w&ss- 
rigen  Alkalien  unter  Jodausscheidung,  mit  weingeistigem  Kali  dagegen  und  mit  ab- 
solutem Weingeist  und  Aether  ohne  Jodausschcidung  zu  Jodsäure  und  Schwefelsäure 
oder  jods.  und  schwefeis.  Salz  zersetzt.  Kämxebkr  («/.  pr.  Chem.  83,  72;  J,  B.  1861, 
134).  —  Nach  Dittk  existirt  diese  Verbindung  nicht.  Bei  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säure  färbt  sich  zwar  der  noch  nicht  angegriffene  Theil  der  Jodsäure  dtroncn- 
irelb  durch  Aufnahme  von  Jod  und  Schwefelsäure,  wird  aber  von  selbst  wieder  weiß, 
indem  das  Jod  krystallisirt.  Bei  hinlänglich  langer  Einwirkung  findet  vollständige 
Zersetzung  zu  Jod  und  Schwefelsäure  statt.   Vergl.  auch  Unterjod-Jodsäure  (1, 2, 292). 

—  In  Vitriolöl  gelöste  Jodsäure  wird  durch  schweflige  Säure  weder  in  der  K&Ue 
noch  bei  lOO**  zersetzt. 

Schwefelwasserstoffgas  wirkt  unter  starker,  bisweilen  bis  zur  Entzün- 
dung gehender  Erhitzung  ein,  Wasser ,  Jodwassei'stoff ,  Jod  und  Schwefel 
bildend.  Ditte.  —  Salzsäuregas  giebt  in  der  Kalte  unter  Wärmeerzeugung 
Wasser  und  Dreifach-Chlorjod  [und  Chlor].  Ditte.  —  Amraoniakgas  wirkt 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  gelinde  En^ämiung  leitet  aber  eine 
lebhafte,  von  selbst  fortschreitende  Zersetzung  in  Stickstoff,  Jod  und  Wasser 
ein.  3J»0*  -f  lONH»  =  ION  +  6J  +  15H«0.  DiTiE.  —  Stickoxydgas  wirkt  auf 
wasserfreie  Jodsäure  nicht  ein,  auf  eine  Lösung  dei'selben  in  Vitriolöl  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  langsam  bei  100**.  Kämmerek.  —  An  Kohle, 
Schwefel,  Harze,  Zucker  und  feingeriebene,  leicht  verbrennliche  Metalle  tritt 
die  wasserfreie  Jodsäure  in  der  Hitze  ihren  Sauerstoff  unter  Verpuffung  ab. 

—  Die  Zersetzungen  der  in  Wasser  gelösten  Säure  s.  bei  Jodsäurehydrat. 

2.  Jodsäurehydrat.    HJO»  =  H.O.JO». 

Trioxi/jodsäure,  KXmmkrer. 

Bildung  und  Darstellung  s.  I,  2,  292  bis  295.  Man  erhält  das  Jodsäure- 
hydrat aus  der  bis  zur  Syrupsdicke  abgedampften  Lösung  durch  Abkühlen  auf 
15  bis  35"  als  Krj'stallpulver,  Millon,  durch  langsames  Verdunsten,  Ram- 
MELSBBHG,  odcr  durch  Abdampfen  bei  50  bis  60",  Maeignac  (Ann.  mm.  [5]  9, 
1 ;  e/;  JB.  185G,  290),  ii^  gut  ausgebildeten  Krjstallen. 

Eigen.sehafl€n,  Rhombisch.  Die  säulenförmigen  Krystalle  sind  nach  der  Bra- 
chydiagonale  ausgedehnt  und  Combinationen  von  ooP,  OP,  »/aPo6,  Poo,  2Pdb.  ooP: 
ooP  =  *119«0':  Vdb  :  OP  =  *13002'.  Poo  :  Pöo  (über  OP)  =  80"4';  V^Po^  -  V'^Poc 
(über  OP)  =  118<>28';  2Pd6  :  2Po6  (über  OP)  =  45«B4';  ooP  :  Poo  =  1I2«52';  die 
beobarhteteu  Winkel  weichen  von  den  berechneten  im  Ganzen  nur  bis  zu  8  Minuten 
ab.  Rammelsbkrg.  Schabus  (Knjstaügestalten  ^  Wien  1855,  34;  J.  B.  1854,310) 
fand  ganz  andere  Formen.  Eine  rhombische  Säule  ooP  von  86*^23'  endet  nach  oben 
mit  dem  Bracliydoma  Poo  (74020',  oben)  und  dem  Makrodoma  »/^Poö  (109'\52',  ol>en) 
oder  dem  Makrodoma  Pöö  (70**r)5',  oben);  daneben  erscheinen  die  Oktaeder  P  und  V'jP, 
letztere  aber  tetraedrisch  wie  beim  zweifach-weinsauren  Kali.  An  P  sind  die  Pol- 
kanten —  99«22'  und  105^2',  die  Mittelkante  =  1250?'.  Bei  1/2P  betragen  die  ent- 
sprechenden Winkel  =  119<>1 6',  123n8',  8705O'.  Die  Krystalle  durch  Vorwalten  einer 
Fläche  von  ooP  meistens  tafelartig.  Sehr  vollkommen  spaltbar  parallel  Pdö,  unvoll- 
kommen parallel  Pdb.  Mauignac  erwies  durch  eine  Analyse,  daß  auch  die  von  Scha- 
bus beobachteten  Formen  dem  Hydrat  angehören^  während  dieser  die  von  Ihm  unter 
suchte  Säure  als  wasserfrei  betrachtet  hatte.  —  Derselbe  (Ann,  min.  [5]  12,  66)  er- 
hielt später  beide  Formen,  fand  aber  an   den  RAMMELSBEBo-schen  Formen  noch  eui 
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Oktaeder  P,  welches  ebenfalls  hemiedrisch  auftritt.  Er  fand  auf  OP  Perimntterglanz, 
die  Krystalle  spaltbar  parallel  OP  und  ooP.  Seine  Winkel  weichen  aber  von  den- 
jenigen Bammelsbebg's  zum  Tfeeil  bedeutend  ab.  ooP  :  ooP  =  *114<»46';  OP  :  V»Pö6 
=  149^3';  OP  :  Pöo  =^  129<>49';  OP  :  2Pa6  =  112038'.  An  dem  Oktaeder  betragen 
die  Polkantenwinkel  12106'  und  79036';  P  :  OP  =  ♦114'>12'. 

Weiß,  durchscheinend,  H.  1)a\i;  durchsichtig,  glasglänzend.  ItAM- 
MKLSBERti.  Die  durch  rasches  Abkühlen  der  concentrirten  Lösung  krystal- 
lisirte  Säure  bildet  ein  mattweißes,  glänzendes,  schweres  Pulver.  Millon. 
Spec.  Gew.  =  4,629  bei  0®,  Ditte.  Schmeckt  sauer  und  herb.  H.  Davy. 
Röthet,  in  Wasser  gelöst,  Lackmus  und  entfärbt  es  dann,  H.  Davy;  röthet 
-es  bleibend,  ohne  es  zu  entfärben.    Connell. 

Millon.  Bammklsbebg^ 

2  J            254            72,16 
6  0             80            22,73            22,81  bis  23,42 
H«0  18  5,11 5,87    „      5,17  5,85 

J«OSH«0  352  100,00 

=  2H.O.JO«  =  2     176 

[Ein  Aequivalent  Jodsäurehydrat  =  HO,JO*  =  176.] 

Zersetzungen,  1.  Ueber  Vitrtolöl  bleibt  das  Jodsäurehydrat  bei  einer 
15^  nicht  übersteigenden  Temperatur  unverändert.  Bei  170^  (theilweise 
schon  bei  130^,  vergl.  unten)  verliert  es  alles  Wasser  und  wird  zu  Anhydrid. 
Millon.  —  2.  Die  wässrige  Säure  wird  durch  den  elektrischen  Sti'om  zer- 
setzt, indem  unter  Sauerstoflfentwicklung  sich  Jod  ausscheidet,  Conneli., 
Magnus,  Buff;  es  werden  dabei  auf  5  At.  Sauerstoff  2  At.  Jod  ausgeschie- 
den, Magnus  (Pogg.  102,  1;  J,  B,  1857,  56;  Ph,  J.  1857,  243);  die  Jodausschei- 
dung  ist  eine  secundäre  Erscheinung,  von  Einwirkung  des  nascirenden  Was- 
serstoffs auf  die  Jodsäure  herrührend.  H.  Buff  (Ann.  Phartn.  iio,  257; 
J.  B.  1859,  35).  —  3.  Kohle  wirkt  auf  die  bei  gewöhnlichem  Druck  siedende 
wässrige  Säure  nicht  ein;  im  geschlossenen  Rohr  bilden  Holzkohle  bei  160®, 
Zuckerkohle,  Gaskohle,  Steinkohle,  Kokes  bei  ISO®,  Anthracit  bei  210®, 
Graphit  nur  schwierig  bei  240®  Kohlensäure  und  Jod ;  Diamant  wirkt  selbst 
bei  260®  nicht  ein:  Ditte.  —  Amorphes  Bor  wirkt  bei  40®,  krystallisches 
bei  200®  ein,  Jod  imd  Borsäure  bildend.  Ditte.  —  Phosphor  bildet  beim 
Erwärmen  Phosphorsäure,  Jod  und  Phosphoroxyd  [amorphen  Phosphor], 
Bengieser;  die  Einwirkung  findet  schon  in  der  Kälte  unter  bedeutender 
Erwärmung  statt;  auch  amorpher  Phosphor  erhitzt  sich  stark  mit  concen- 
trirter  Säure.  Ditte.  —  Phosphorige  Säure  giebt  beim  Erwärmen  Jod  und 
Phosphorsäure.  H.  Davy.  —  Die  wässrige  Säure  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  im  geschlossenen  Rohr  unter  anfänglicher  Jodausschei- 
düng  JodwasserstojBFsäure,  Schlagdenhauffen  {J,  Pharm.  [3]  34, 175;  J.  B.  1858, 
87) ;  sie  zersetzt  sich  mit  wenig  schwefliger  Säure  zu  Jod  und  Schwefelsäure, 
mit  mehr  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure ;  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
Schwefel,  Wässer  und  Jod,  welches  durch  mehr  Schwefelwasserstoff  in  Jod- 
wasserstoff verwandelt  wird;  mit  Jodwasserstoff  in  Jod  und  Wasser,  Gay- 
LüSSAc;  mit  Salzsäure,  wenn  nur  wenig  Wasser  vorhanden  ist,  in  Dreifach- 
Chlorjod,  Wasser  und  Chlor,  Soubeiran;  mit  Stickoxyd,  Kämmekeb,  salpe- 
triger Säure,  Millon,  Untersalpetersäure,  Gaultier  de  Claubry  (Ann.  CMm. 
Phys.  46,  221)  in  JÖd  Und  Salpetersäure.  Die  Zersetzung  erfolgt  nur  beiGegen- 
einer  hinreichenden  Menge  Wasser.  In  Salpetersäure  von  etwa  1,45  oder  mehr 
wftrt  ^^-  gelöste  Jodsäure  wird  durch  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
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nicht  redacirt.  Millon.  —  Mit  amorphem,  langsamer  auch  mit  krystallisiitem 
Silidum  zersetzt  sie  sich  bei  250^  zu  Kieselsäure  und  Jod;  gepulvertes  Ar- 
sen greift  sie  schon  in  der  Kälte  an,  Arsensäure  bildend,  Arsen  in  Stücken 
erst  bei  30®  unter  theilweiser  Entstehung  von  arseniger  Säure.  Bitte.  — 
Mif  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure  giebt  sie  dieselbe  Färbung  wie  Salpeter- 
säure. Jacquelain.  —  Sie  tritt  an  mehrere  Metalle  Sauerstoff  ab.  H.  Davy. 
Die  von  H.  Davy  -behauptete  Oxydation  des  Goldes  und  Platins  durch  Jodsäure  wird 
von  CoNNELL  und  Skrüllas  bestritten.  —  Auch  mehrere  organische  Verbindungen 
scheiden  aus  der  wässrigen  Jodsäure  das  Jod  ab,  so  daß  es  Stärkmehl  bläut;  so 
SchwefelblausHure  und  ilire  Salze,  daher  auch  der  menschliche  Speichel,  L.  Thompson, 
Morphin,  Skrullas,  Narkotin  und  Pyrogallussäure.  Duflos  (Schw.  62,  391).  -:  Er- 
wärmung, Einwirkung  des  Sonnenlichts  und  Zusatz  voti  Platinschwamm  befördern  die 
Zersetzung;  durch  Zusatz  von  Blausäure  wird  sie  bei  mehreren  Körpern,  z.  B.  bei 
verschiedenen  organischen  Säuren,  bei  Stärke,  Zucker  u.  A.,  aufgehoi)en.  Miux)n. — 
Die  Kohlenwasserstoffe  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  wässrige  Jodsäure;  bei  220'' 
werden  sie  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  Ditte.  —  Absoluter  Weingeist  ent- 
zieht dem  Jodsäurehydrat  Wasser;*  s.  unten.    Millon. 

Verbifulungeti,  a.  Mit  Wasser,  a.  Krystallmrtes  Hydrat  mit  4V«  At.  Wal- 
ser? KÜMMERER  (Pogg.  138,  400)  betrachtet  als  ein  besonderes  Hydrat  die  durcli 
Abkühlen  der  möglichst  concentrirten  wässrigen  Säure  auf  —  17^  erhaltenen  Krystalle, 
anscheinend  hexagonale  Tafeln,  welche  bei  —  15^  schmelzen.  Er  fand  darin  49,58  Pro<*. 
Jod,  berechnet  für  2H.O.JO«,9H«0  =  49,42  Proc.  Jod. 

ß,  Wässrige  Jodsäure,  —  Die  trockne  Jodsäure  [das  JodsäurehydratJ 
zerfließt  nach  H.  Davy  an  der  feuchten  Luft;  nach  Serullas  ist  sie  luft- 
beständig, aber  sehr  leicht  löslich.  Sie  löst  sich  ohne  Temperaturänderung 
sehr  leicht  in  Wasser  zur  Flüssigkeit  von  2,842  spec.  Gew.  bei  12^5,  die 
bei  104^  siedet.  Ditte.  Nach  Kämmerek  dagegen  hat  die  concentrirtest«  wässrige 
Säure  (das  geschmolzene  Hydrat  a),  welche  durch  Lösen  von  1,874  Tb.  wasserfreier 
Säure  in  l.Th.  Wasser  entsteht,  das  spec.  Gew.  2,1629  bei  13o  und  siedet  bei  100^; 
Diese  Lösung  ist  zähflüssig;  sie  verwandelt  Papier  in  vegetabilisches  Pergament;  b^i 
— 17<*  erstaiTt  sie  vollständig  zu  den  unter  a  erwälinten  Kry stallen. 


Gehalt  der  wässrigen  Jodsäure  an  wasserfreier  Jodsäure.  J-0^. 

Nach  KJLmmerer. 


Spec.  Gew. 
bei  140  C. 

Proc. 
J^O«^ 

Spec.  Gew. 
bei  140  c. 

Proc. 

Spec.  Gew. 
bei  140  c. 

Proc. 
J«0» 

1,0053 
1,0263 
1,0525 
1,1223 
1,2093 

1 

5 

10 

15 

20 

1,2773 
1,3484 
1,4428 
1,5371 
1,6315 

25 
30 
35 
40 
45 

1,7356 
1,8689 
1,9954 
2,1269 

50 
55 
60 
65 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  vennindeni  die  auflösende  Kraft  des 
Wassers  für  Jodsäure,  und  bewirken  deren  krystallische  Abscheidung  aus 
der  concentrirten  Lösung.  SeküLLAS.  Diese  krystallischen  Niederschläge  hielt 
H.  Davy  für  innige  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  Schwefel-  oder  Salpetersäure: 
Sebullas  zeigte,  daß  letztere  Säuren  dem  Niederschlag  blos  mechanisch  anhängen  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Auspressen  zwischen  Fließpapier  fast  völlig  entfernt 
werden  können;  nach  den  unter  folgenden  Angaben  Millon's  könnten  indessen  die 
Niederschläge  zum  Theil  Verbindungen  gewesen  sein.  Auch  Weingeist  fällt  aus 
der  wässrigen  Lösung  einen  Theil  der  Jodsäure.  Serullas.  Die  wässrige  Jod- 
säure bläut  Stärkmehl  oder  seine  Lösung  in  kochendem  Wasser  bei  Zusatz  Ton  wenig 
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schwefliger  Säure,   Hydrothion,   Zinnchlortir  oder  anderen   Sauerstoff  entziehenden 
Stoffen. 

b.  Mit  Schwefelsäure.  —  a.  Nahe  zum  Sieden  erhitztes  Vitriolöl  löst 
etwa  Vö  seines  Gewichts  Jodsäure  und  setzt,  wenn  Erhitzung  bis  zur  Zer- 
setzung der  Jodsäure  vermieden  wurde,  beim  Abkühlen  em  weißes,  perl- 
glänzendes Pulver  ab,  welches  man  rasch  auf  einem  porösen  Ziegelstein 
unter  eine  möglichst  kleine  Glasglocke  über  Vitriolöl  bringt.  Zusammenjjetzung 
2H.O.JO«,3H*.0».SO»;  gefunden  im  Mittel:  45,51  Proc.  H^SO*  und  12,83  Proc.  Sauer- 
stoffverlust beim  Erhitzen;  berechnet:  *45,52  Proc.  H^SO*  und  12,36  Proc.  0.  An 
feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung 
in  Jodsäure  und  Schwefelsäure.  —  Aus  dem  Vitriolöl  scheiden  sich  nach  Absatz 
dieser  Verbindung  noch  weitere  KrystaUe  aus,  die  immer  weniger,  zuletzt  etwa  die 
Hälfte  Schwefelsäure  enthalten.  MiLLON.  —  ß.  Aus  einer  Lösung  von  Jod- 
säurehydrat in  heißer  Schwefelsäure  von.der  dem  dritten  Hydrat,  H^.O^.SO*, 
2H*0,  entsprechenden  Concentration  scheidet  sich  beim  Abkühlen  eine  Ver- 
bindung dieses  Hydrats  mit  Jodsäurehydrat  aus.  Znsammensetzung  2H.0.J0», 
3H«.0«.SO«,6H20.  Gefunden  im  Mittel:  39,02  Proc.  H«SO*  und  10,53  Proc.  Sauer- 
stoffVerlust  beim  Erhitzen;  berechnet:  38,99  Proc.  H^SO*  und  10,61  Proc.  0.   Millon. 

c.  Mit  wasserfreier  Jodsäure  (?).  —  Nach  Millon  verliert  das  Jodsäurehydrat 
beim  Erhitzen  auf  130<>,  bei  sehr  langem  Erwärmen  auf  30  bis  40*^  in  trockner  Luft, 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  in  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist, 
sofern  nicht  die  Concentration  der  in  b/?  angewandten  Schwefelsäure  erreicht  wird, 
oder  durch  Behandeln  mit  absolutem  Weingeist  */a  der  Wassermenge,  die  beim  Er- 
hitzen auf  170"  fortgeht;  mit  gleichem  Wassergehalt  scheidet  sich  die  Jodsäure  bei 
der  Darstellung  1  aus  der  Salpetersäure  ab,  in  welcher  Concentration  dieselbe  auch 
angewandt  sei.  Millon  betrachtet  dieselbe  als  eine  bestimmte  Verbindung,  welcher 
demnach  die  Formel  H.O.JO*,J*0^  zukommen  würde.  Gefundener  Wassergehalt  = 
1,73  bis  1,80,  berechneter  =  1,76  Proc.  —  Nach  Ditte  existiren  keine  Verbindungen, 
sondern  nur  Gemische  von  Anhydrid  und  Hydrat,  da  die  als  Hydrate  mit  geringerem 
Wassergehalt  betrachteten  Körpern  dieselbe  Tension  des  Wasserdampfes  zeigen,  wie 
das  Jodsäurehydrat. 

d.  Mit  den  salzfähigen  Basen  vereinigt  sich  die  Jodsäure  zu  den  jod- 
saurm  Salzen^  Jodatm,  Man  erhält  dieselben  außer  in  den  I,  2,  292  unter 
3,  4,  5,  7,  8  und  10  und  I,  2,  294  unter  5  angegebenen  Weisen  durch 
directe  Vereinigung  der  Jodsäure  mit  Basen;  durch  Zusammenbringen  von 
Unterjodsäure  mit  wässrigen  Alkalien ;  durch  Einwirkung  von  wässriger 
Jodsäure  auf  Metalle,  wobei  der  Wasserstoff  der  Jodsäure  durch  letztere 
vertreten,  zugleich  aber  auch  ein  Theil  der  Jodsäure  [wohl  durch-  den  frei- 
werdenden Wasserstoff]  reducirt  wird ;  durch  Erhitzen  von  Überjods.  Salzen. 
—  Die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar. 

Die  Jodsäure  ist  einbasisch,  bildet  aber  mit  den  Alkalien  auch  saure 
Salze.  Man  kann  diese  entweder  als  molekulare  Verbindungen  von  jods. 
Salz  und  Säurehydrat  auffassen,  dann  erhalten  die  zweifach- jodsaureyi 
Salze  die  Formel  M.O.JO^,H.O.JO^,  die  dreifach-jodsauren  Salze  die  For- 
mel M.0.J0^,2H.0.J0^  (nach  Millon  und  Marignac  krystallisiren  die  Kali- 
salze stets  mit  dem  diesen  Formeln  entsprechenden  Wassergehalte  und  ver- 
lieren denselben  erst  bei  130  bis  150^),  oder  man  betrachtet  sie  als  Salze 
besonderer  Jodsäuren,  entstanden  durch  Eintritt  der  Gruppe  O.JO^  an 
Stelle  von  ^/2  At.  Sauerstoff.    Hiemach  wäre  das  zweifach-jods.  Kali,  K2.0^J*0^ 

J0«.0.  O.JO^  J0«.0. 

=  RO.JO.O.JO.O.K;  das  dreifach-jods.  Kali,  K.O.J'O^  =  K.O.JO.O.JO».    Blomstrand 
(Brüfl,  Mim.) 
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In  der  Hitze  verlieren  die  jods.  Salze  entweder  allen  Sauerstoff  und 
werden  zu  Jodmetall  (Kali),  oder  sie  verlieren  ihr  Jod  und  */«  ihres  Sauer- 
stoflfs  und  hinterlassen  Oxyd,  oder  endlich,  sie  verlieren  einen  Theil  des 
Jods  und  des  Sauerstoffs  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Jodmetall  und 
Oxyd  (Nation)  oder  werden  in  gesättigt-übeijods.  Salz  verwandelt  (Baryt). 
—  Kammelsbero  (Pogg.  137,  305)  hält  es  für  wahrscheinlicher,  daß  der  bei  mäßige« 
Glühen  von  jods.  Natron  bleibende  Rückstand  von  der  empirischen  Zusammensetzung 
Na»J«03  [wohl  noch  unzersetztes  jods.  Natron  haltend;  3Na«J»0«  =  2Na.O.J0' + 
SNa'O  -f  16NaJ],  welcher  auf  Zusatz  von  Säuren  Jod  ausscheidet,  aus  JodnatriHin 
und  dem  unbekannten  Hyperoxyd  Na*0*  bestehe.  Den  Glührückstand  des  jods.  Baryts, 
welchen  Er  früher  (Pogg.  44,  577)  für  gesättigt-orthohyperjods.  Baryt  [fünftel-übcr- 
jods.  nach  RammklsberoJ,  Ba^O  ^M JO)«,  hielt,  betrachtet  Er  jetzt  als  BaJ« -f  4BaO', 
als  ein  Gemenge  von  Jodbarium  mit  dem  für  sich  nicht  bekannten  Hyperoxyd  BaO*, 
welches  sich  erst  in  Berührung  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  in  über- 
jods.  Salz  umsetze.  —  Einige  jods.  Salze  verpujffen  mit  brennbaren  Körpern 
beim  Erhitzen,  z.  B.  auf  glühenden  Kohlen,  zum  Theil  auch  schon  beim 
Schlag,  indem  der  lose  gebundene  Sauerstoff  der  Jodsäure ,  meistens  unter 
Abscheidung  von  Metall,  unter  Feuerentwicklung' an  den  brennbaren  Körper 
tritt;  doch  ist  die  Verpuffung  viel  schwächer  als  bei  den  chlors.  und  Salpe- 
ters. Salzen;  das  jods.  Ammoniak  verpufft  schon  beün  Erhitzen  für  ach. 
In  wässriger  Lösung  zersetzen  sie  sich  mit  schwefliger  Säure  zu  schwefds. 
Salz,  freier  Schwefelsäure  und  Jod,  Gay-Lussac  ;  nut  Schwefelwasserstoff  zu 
schwefeis.  Salz,  Jodwasserstoff,  Wasser  und  Schwefel,  H.  Kose;  mit  Jod- 
wtissei-stoffsäure  zu  Jodmetall,  Jod  und  Wasser;  mit  einem  gelösten  Jod- 
metall, wenn  die  Oxyde  der  beiden  Metalle  schwache  Basen  bilden,  zu  Me- 
talloxyd und  Jod  (z.  B.  Zn.O«.(JO»)*  -f  5ZnJ«  =  6ZnO  +  12J).  GaY-LüSSAC 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  werden 
die  wässrigen  jods.  Alkalien  zu  Jodmetall  reducirt.  Schlagdenhaütfkn. 
Salzsäure  zersetzt  die  jods.  Salze  zu  Wasser,  Chlormetall,  Dreifach-Chlorjod 
und  freiem  Chlor,  und  das  erzeugte  Chlormetall  vereinigt  sich  häufig  mit 
dem  Dreifach-Chlorjod.  K.O.JO«  +  6HC1  =  3H«0  -f  KC1,JC1»  -f  2C1.  Filhol. 
Arsenige  Säure  in  der  Wärme  und  Zinnchlorür  scheiden  aus  den  wässrigen 
Lösungen  der  jods.  Salze  Jod  ab.  Simon.  Wässrige  jods.  Alkalien  werden 
beim  Erhitzen  mit  Brom-  oder  Chlorsilber  und  überschüssigem  Ammoniiüi 
auf  110  bis  160®  unter  theil  weiser  Bildung  von  Brom-  oder  Chlorsäure  zer- 
setzt. Freie  wässrige  Jodsäure  wirkt  nicht  auf  Bromsilber  ein.  Kämmereb. 
Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  in  der  Siedhitze  die  Jodsäure  aus  ihnen 
ab.  Gay-Lussac.  Erhitzte  Salpetersäure  entzieht  ihnen  zwar  anfangs  die 
Basis  ganz  oder  t heilweise,  wenn  aber  das  Gemisch  zur  Trockne  abgedampft 
und  stärker  erhitzt  wird,  treibt  die  Jodsäure  die  Salpetersäure  wieder  aus. 
Penny  (Ann.  Phaitn.  37,  203).  Mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber,  oder 
mit  Vitriolöl  und  gepulvertem  Hammerschlag  erwärmt,  bläuen  sie  durch  das  fr«- 
werdende  Jod  Stärkmehlkleister.  Wackenboder  (N.  Br.  Arch.  24,  148).  —  Die 
meisten  jods.  Salze  sind  wenig  oder  nicht  in  Wasser  löslich ;  nur  das  einfach- 
jods.  Ammoniak,  KaU  und  Natron  leicht;  die  Lösung  dieser  Salze  giebtmit 
concentrirteren  Lösungen  der  Strontian-  und  Kalksalze  und  mit  verdünn- 
teren  der  Baryt-,  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalze  einen  weißen  krystallisch- 
kömigen  Niederschlag.  Der  Silberniederschlag  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Oat- 
LussAc,  sehr  wenig  in  Salpetersäure.    Bengieser. 
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Diejods.  Alkalien  bilden  mit  Jod-,  Brom- oder  Cblormetallen,  das 
jods.  Kali  auch  mit  hall^esättigtem  schwefeis.  (zweifach-schwefels.)  Kali, 
das  zweifach-jods.  Kali  mit  Chlorkalium  imd  mit  halbgesättigtem  schwefeis. 
Kali  krystallische  Verbindungen.  —  Beim  üebergießen  eines  Gemenges  von  jods. 
Kali  und  Chlor-,  Brom-,  Jodblei  mit  wässrigem  Ammoniak  entstehen  eigenthümliche, 
durch  Säuren  schwierig,  durch  kohlens.,  oxals.,  schwefeis.  Alkalien  gar  nicht  zersetz- 
bare Verbindungen   von  jodsaurem  Blei  mit  Chlor-,  Brom-,  Jodblei   und  Bleioxyd. 

KilOfEREB. 

e.  Die  Jodsäure  löst  sich  nachSERULLAS  ein  wenig  in  Weingeist;  nach 
MiLLON  löst  absoluter  Weingeist  dieselbe  nicht;  aber  Weingeist  von  87  Proc. 
löst  das  Hydrat  wie  die  wasserfreie  Säure  ziemlich  reichlich,  fast  zur  Hälfte 
seines  Gewichts,  nicht  aber,  oder  nur  spurenweise,  das  Drittelhydrat 
(I,  2,  299).  —  Die  Jodsäure  ist  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
mid  in  Kohlenwasserstoffen.    Dittb. 

H.   Ueberjodsänre.    H^JO«  =  H^O^JO. 

Tetroxyjodsäure,  Kämmebeb. 

Das  Anhydrid  der  üeberjodsäure  ist  nicht  bekannt.  Nach  Bknoikser  soll  es 
«war  durch  Erhitzen  des  Hydrats  auf  160<*  erhalten  werden ;  aber  nach  Langlois 
und  Rammelsbeho  verliert  es  mit  dem  Wasser  auch  Sauerstoff  und  wird  zu  Jod- 
säureanhydrid. 

Bildung.  1.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  mäßig  erwärmtes 
Gemisch  von  jods.  Alkali  und  Alkalilauge.    Na.O.JO«  +  3NaH.O  -f  2C1  = 

Xa«H8.0U0  -f  2XaCl.  Magnl  S  U.  AmmermüLLER.  —  Bei  Einwirkung  von  Chlor 
anf  jods.  Natron  und  Aetznatron  bildet  sich,  wenigstens  bei  Anwendung  größerer 
Mengen,  nahezu  die  nach  der  Gleichung  zu  erwartende  Menge  zweifünftel-gesättigtes 
abeijods.  Salz;  bei  der  Einwirkung  auf  Kalisalz  und  Kali,  wobei  sich  metahyperjods. 
Salz  (I,  2,  304)  bildet,  entsteht  immer  auch  zugleich  chlors.  Kali,  wahrscheinlich  nach 
der  Gleichung  GK.O.JO^  -f  18K.0.II  -f-  18C1  =  GK.O.JO^  -f  K.O.CIO«  +  17KC1  -h 
9H*0;  doch  erhält  man,  auch  bei  Anwendung  von  3  At.  Aetzkali  auf  1  At.  jods. 
Kali,  nicht  ganz  «/s,  bei  Anwendung  von  2  At.  Aetzkali  (nach  der  Gleichung  K.O.JO* 
-f  2K.0.H  -f  2C1  =  K.0.J03  +  2Kei  +  H«0)  weniger  als  die  Hälfte  der  durch 
diese  Gleichungen  angegebenen  Mengen.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
jods.  Kali  allein  entsteht  etwas  überjods.  Kali,  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
Pheupp  (Pogg.  137,  319).  —  2.  Beim  Glühen  von  jods.  Baryt,  Strontian  oder  Kalk, 

5Ba.O«.(J02)«  =  Ba^O»o.(JO)2  -f  8J  -f  180 ;  vcrgl.  1, 2, 300.   RaMMELSBERG.  —  3.  Beim 

schwachen  Glühen  eines  Gemenges  von  Jodbarium  und  Bariumhyperoxyd, 
oder  bei  anfangs  mäßigem,  dann  stärkerem  Erhitzen  eines  Gemenges  von 

Jod  mit  Bariumhyperoxyd.  RaMMELSBERG.  Die  Einwirkung  erfolgt  wahrschein- 
lich im  Wesentlichen  nach  den  Gleichungen:  BaJ«  +  8BaO»  =  Ba^Oi<>.(JO)«  +  4BaO 
niHl  6BaO»  +  4J  =  Ba».0»o.(JO)«  +  BaJ» ;  doch  bildet  sich  auch  im  letzteren  Falle 
zugleich  Baryt;  RAiousLsnERo  nimmt  an,  daß  die  Bildung  des  überjods.  Salzes  nicht 
schon  beim  Erhitzen,  sondern  erst  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Salzmasse 
erfolge.  —  4.  Bei  Zersetzung  der  wässrigen  Ueberchlorsäure  durch  Jod. 
H.O.aO»  -I-  J  +  2W0  =  H^.O^JO  -f  Cl.  Die  Zersetzung  findet  um  so  leichter 
statt,  je  concentrirter  die  Ueberchlorsäure  ist;  bei  einem  Schwefelsäuregehalt  derselben 
findet  beim  Erwärmen,  welches  zur  Vollendung  der  Einwirkung  nothwendig  ist,  Zer- 
aeteung  der  üeberjodsäure  in  Jodsäure  und  Sauerstoff  statt.  Kämmerer  (Pogg.  138, 
406  u.  410).  —  5.  Bei  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorjod  auf  in  siedendem 
Wasser  vertheiltes  überschüssiges  Silberoxyd.  Philipp  {BeuUche  Ges.  Ber.  3,  4). 
DarsteUung.  1.  Man  zersetzt  überjods.  Silberoxyd  durch  Chlor  oder 
Brom, und  dampft  die  vom  Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit  zuerst 
auf  dem  Wasserbade  ein,  dann  im  leeren  Räume  zur  Trockne.    Bei  Anwen- 
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düng  von  Chlor  kann  etwas  unterchlorige  Säure  und  Chlorsäure,  oder  nach  dem  Abdam- 
pfen Ueberchlorsäure,  beigemengt  sein ;  bei  Anwendung  von  Brom  erhält  man  völlig  reine 
üeberjodsäure,  da  die  Bromsäiire  sich  beim  Abdampfen  völlig  zersetzt,  ohne  einen 
Rückstand  zu  lassen.  KÄMMERER,  —  2.  Man  fällt  eine  Auflösung  von  über- 
jods.  Natron  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  durch  Salpeters.  Silberoxyd, 
löst  den  gelben  Niederschlag,  welcher  zweidrittel-gesättigtes  mesohypeijods. 
Silberoxyd  ist,  in  heißer  verdünnter  Salpetersäure,  und  dampft  die  lüsunp 
in  der  Wämie  weit  ab,  worauf  metahyperjods.  Silberoxyd  krjstallisirt. 
Nach  Entfernung  der  Mutterlauge,  welche  Salpeters.  Silberoxyd  hält, 
behandelt  man  das  metahyperjods.  Silberoxyd  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Hälfte  der  Säure  entzieht,  filtrirt  und  dampft  ab.  Magnus  u.  Ammer- 
M(  LLER.  —  H.  Man  löst  das  Natronsalz  in  der  möglichst  kleinen  Menge 
gelinde  envännter  verdünnter  Salpetersäure,  schlägt  aus  der  Lösung  durch 
Salpeters.  Bleioxyd  überjods.  Bleioxyd  nieder  und  zersetzt  den  gewaschenen 
und  in  Wasser  vertheilten  Niederschlag  durch  Digestion  mit  einer  nicht 
ganz  hinreichenden  Menge  von  Schwefelsäure.  Ueberschuß  an  Schwefelsäure 
bleibt  der  Üeberjodsäure  beigemischt  und  hindert  ihr  KrystaUisiren ;  Ueberschuß  de^ 
Überjods.  Bleioxyds  schadet  nicht  und  theilt  der  Flüssigkeit  kein  Blei  mit.  Man  gießt 
die  Flüssigkeit  vom  schwefeis.  Bleioxyd  blos  ab,  weil  das  Filtriri)apier  einen  Theä 
der  Säure  zu  Jodsäure  reduciren  könnte.  Die  Auflösung ,  bei  gelinder  Wärme 
abgedampft,  liefert  krjstallisirte  Üeberjodsäure  Bexgieser.  —  Die  Zersetzung 
gelingt  vollständig  nur  bei  ganz  frisch  gefälltem  und  rasch  ausgewaschenem  Salze; 
das  trockne  Salz  wird  nur  unvollständig  und  bei  Ueberschuß  von  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  etwas  Jodsäure  zersetzt.  Laitscu  (J.  pr.  Cliem.  100,  65;  J.  B.  1867, 
102).  —  Man  erhält  nach  dieser  Methode,  selbst  bei  Vermeidung  von  Temperaturen 
über  100*,  immer  jodsäurehaltige  Säure.  Lancjlois  {Ann.  (Viim.  Phys.  [3]  34,  257; 
J.  B.  1852,  345). 

Eigemckaften,  MonoklinischV  Die  Krystalle  bestehen  ans  ooP  uud  vor- 
herrschendem ooPoo,  und  endigen  nach  oben  mit  — P,  liaben  also  ganz  den  Habitus 
der  gewöhnlichen  Gypskrystalle.  Die  Klinodiagonale  verbindet  die  stumpfen  Kanten 
des  Prismas.     odP  :  ooP  =  154^  ooP  :  ooPöo  =  100-104^  — P  :  — P  =^  118-120^-, 

— P  :  ooPoo  =  118— 122^  ooP  :  — P  =  114—115*.  —  Farblos,  durchsichtig.  — 
Schmilzt  bei  133**  Rämmelsberg,  bei  130^  BeKcieser,  Lanülois,  beim  Er- 
kalten krystallLsch  ei^starrend. 

Kammelsbero. 
J  127  55,70  56,47 

5  H  5  2,18 

6  0 96  42,11  

H^OUO       228  100,00  ^ 

[Ein  Aequivalent  Ueberjodsäurehydrat  5HO,J07  =  228]. 

Zersetzungen.  Verliert  Über  Vitriolöl  oder  beim  Erhitzen  auf  100^ 
nicht  an  Gewicht  und  behält  ihre  Durchsichtigkeit.  Rämmelsberg.  Die 
Angabe  von  Laütsch,  daß  sie  an  der  Luft  verwittere,  und  zwar  rascher  als  über 
Vitriolöl,  ist  nach  Rammklsbebo  unrichtig;  im  Qegentheil  zerfließt  sie  nach  Bbnqiks&r 
und  Rammklsbebo  an  feuchter  Luft.  —  Schou  bei  133®  verliert  sie  fast  gleich- 
zeitig Wasser  und  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  allmählich  in  wasserfreie 
Jodsäure;  bei  138  bis  140®  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Die  Angaben  Bek- 
oiESEB^s,  daß  die  Säure  bei  130*^  ohne  Wasserverluat  schmelze,  bei  160**  Wasser  ver- 
liere und  sich  in  üeberjodsäureanhydrid  verwandle  und  erst  bei  190*^  zu  Jodsäare 
werde,  so  wie  die  von  Lanolois  und  Lautsch,  daß  sie  erst  bei  200  bis  210^  anter 
Verlust  von  (26,74  Proc.)  Wasser  und  Sauerstoff  sich  in  Jodsäure  umwandle,  sind  un- 
richtig. Rammelsbkbg.  —  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  färbt  sich  beim 
Stehen  schwach  gelb  und  riecht  stark  nach  Ozon;  beim  Kochen  derselben 
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wird  kein  Ozon  entwickelt.  Rammelsberg.  —  Durch  schweflige  Säure  und 
durch  Schwefelwasserstoff  wird  sie  augenblicklich  zersetzt.  Langlois.  Auch 
VitriolÖl  bewirkt  Zersetzung.  Laütsch.  Langlois.  —  Mit  Jodwasserstoff 
oder  Jodkalium  scheidet  sie  Jod  aus.  Rammelsberg.  —  Mit  Salzsäure,  zer- 
setzt sie  sich  zu  Chlor,  Wasser  und  Jodsäure.  H*JO«  -f  2HC1  =  H.O-JO^  + 
3H«0  +  2C1.  Magnus  U.  AmmermüLLER.  Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  wird 
auch  die  Jodsäure  weiter  zersetzt;  s.  I,  2,  297.  —  Die  wässrige  LöSUng  der 
Säure  hält  das  Kochen  ohne  Zersetzung  aus.  Sie  oxydirt  in  der  Wärme 
den  Phosphor  zu  Phosphorsäure ;  sie  giebt  mit  Zink  Zinkoxyd  und  Jod,  mit 
Eisen  Eisenoxydoxydul  und  Jod,  mit  Kupfer  jods.  Kupferoxyd,  und  mit  Queck- 
silber Quecksilberoxydul  und  Jod.  Bengieser.  —  Mit  Eisenoxydul  bildet  die 
wässrige  Ueberjodsäure  jods.  Eisenoxyd ,  mit  Manganoxydul  Manganhyper- 
oxydhydrat und  jods.  Manganoxydul.  Rammelsberg.  —  Sie  oxydirt  Wis- 
muthoxyd  zu  Hyperoxyd.  Kämmerer.  —  Essigsäure  oder  Ameisensäure  und 
langsamer  Oxalsäure  oder  Weinsäure  scheiden  aus  der  Lösung  beim  Kochen 
Jod,  unter  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure;  Weingeist  und  Aether 
wirken  nicht  zersetzend.  Bengieser.  —  Fast  alle  organischen  Substanzen  zer- 
setzen sie  rasch,  Weingeist  und  Aether  langsam;  auch  einige  Alkaloide  (Morphin, 
Oinchonin)  bewirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung;  andere  (Chinin, 
Strychnin ,  Brucin ,  Veratrin)  gehen  Verbindungen  ein.  Sie  fällt  Gerbs&urelösung 
(was  Jodsäure  nicht  thut)  unter  theil weiser  Oxydation;  Gallussäure  wird  nicht  ge- 
fallt, aber  ebenfalls  gefärbt.    Langlois. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  —  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  zerfließt  schnell  in  feuchter  Luft.    Bengieser.    Rammelsberg. 

b.  Mit  Salzbasen.  —  Ueberjodsäure  Salze  ^  Htjperjodate ,  Perjodaie. 
Die  Ueberjodsäure  ist  in  ihren  Salzen  entweder  als  Orthohyperjodsäure, 
H^.O^.JO,  fünfbasisch,  oder  als  Mesohyperjodsäure,  H^.O^.JO^  dreibasisch, 
oder  als  Metahyperjodsäure,  H.O.JO^,  einbasisch.  Es  entstehen  ferner 
durch  Vereinigung  von  n  Molekülen  Säure  unter  Austritt  von  n — 1  Mole- 
külen Wasser  verschiedene  condensirte  Säuren.  Die  bis  jetzt  dargestellten 
Salze  lassen  sich  mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  hiernach  in  folgende 
Reihen  bringen : 

1.  Salze  der  Orthohyperjodsäure,  H^.O^.JO.  Wahrscheinlich  existi- 
ren  5  verschiedene  Arten  von  orthoh)Tperjods.  Salzen,  je  nachdem  1,  2,  3, 
4  oder  alle  5  Wassei*stoffatome  durch  Metall  vertreten  sind;  doch  läßt  sich, 
obgleich  mehrere  der  entsprechend  zusammengesetzten  Salze  erst  weit  über 
100^  Wasser  verlieren,  zur  Zeit  nicht  entscheiden,  ob  sie  krystallwasser- 
haltige  Salze  anderer  Ueberjodsäuren  sind,  oder  orthohyperjods.  Satze  mit 
nicht  durch  Metall  vertretenen  Wasserstoffatomen.  Nach  letzterer  Auffassung 
würden  vorkommen:  a.  Ges&ttigt-orthohyperjods.  Salze,  M*.0*.JO,  FünftehPerjodate^ 
EAMMKLSBERa  [Na^O*.JO,  Rammelsberg];  —  b.  Vierftinftel-gesättigte  Salze,  M*H.O^JO 
pu*mO»o.(JO)«,  Lanolom,  Laütsch];  —  c.  Dreifünftel-gesättigte  Salze,  M^H'.O^.JO 
WH*.0»o.(JO)»,  Lajiglois,  Laütsch];  —  d.  Zweiftinftel-gesättigte  Salze,  M«H».0&.JO 
>VH».O^JO,  Laütsch];  —  e.  Fünftel-gesättigte  Sabse,  MH*.OUO  [NaH*.0*.JO,  Lan- 
OLois,  Laütsch]. 

2.  Salze  der  Mesohyperjodsäure,  H^.O'.JO^  (=  H».0».JO  —  H>0,  also 
erstes  Anhydrid  der  Ueberjodsäure).  Auch  hier  existiren  vielleicht  drei  verschie- 
dene Reüien:  a.  Gesättigt-mesohyperjods.  Salze,  M^.O^.JO*;  Drittel- PerjodcUe,  Ram- 
MLSBEBö  [Ag8:0».J0«,  Fkrnlünds];  —  b.  Zweidrittel-gesättigte  Salze,  M«H.O«.JO« 
[Ag*H.O*. JO* ,  Magnus  u.  Ammürmüllkr  ,  Rammelsberg,  Fernlünds];  —  c.  Drittel- 
gesättigte Salze,  MH^.OUO«  [AgH*.0'.JO«,  Fbbnlunds]. 
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3.  Salze  der  Metahyperjodsäure,  H.O.JO^  (=  m.OUO  ~  2H«0,  also  zwei- 
tes Anhydrid  der  Ueberjodsäure);  normale  Perjodatty  Kascmelsbebo  [K.O.JO*,  MAost^s 
N    Am^rrmClLiKr  I 

4.  Salze  der  DUiyperjodsäure .  H^O^JO.O.JO.O*.H*  =  H«.OUW. 
Viertel' Perjod ate,  Rammelsbebo  [Hg*.0®.J*0*,  Rammblsbebg,  Laütsch]. 

5.  Salze  der Dimesohyperjodsäurc,  H^O*.JO*.O.JO^O«.H»=H*.0*.W 
(=  n«.0*.J«0«  —  2H*0,  also  zweites  Anhydrid  der  Dihyperjodsäure) ;  HoRp-Perjodak, 
RAMMKLsnERG  [K*.0*.J*0'*,  Maonits  u.  Ammkrmüller]. 

0.H     O.H 

6.  Salze  der  Dimesodihijperjodsäare,  H*.0*.JO.O.JO«.O.JO«.O.JO.O*.H*  = 
H>«.0»o.J*0<>  (=  Tetrahyperjodsäure  H'*.0'*.J*0'  —  2H«0,  also  zweites  Anhydrid  der 
Tetrahyperjodsäure);  Zweifünftd-Perjodate,  Rammelsbbbg  [Ag»**.0*^.J*0®,  Lautsch], 

Von  den  bis  hierher  angeführten  6  Säuren  sind  wasserfreie  Salze  bekannt. 
Außerdem  sind  noch  tiberjods.  Salze  dargestellt,  die  vielleicht  den  folgenden  4  con- 
densirten  Säuren  angehören,  die  aber,  da  sie  nur  in  wasserhaltigem  Zustande  erhalten 
wurden,  eben  so  wohl  unvollständig  gesättigte  Salze  einiger  der  obigen,  mit  mehr 
Sicherheit  bekannten  Säuren  sein  können. 

O.H 

7.  Salze  der  Trimesohyper jodsäure,  H».()«.JO«.O.JO«.O.JO>.0«.e«  =  n*.O*.J»0» 
(— Trihyperjodsäure  Hft.O^J^O^»  —  3H*0,  also  drittes  Anhydrid  der  Trihypeijodsäure); 
DreifünftehPerjodate^  Rammelsbbro  [Ba^O»^(J30»)^5H«0,  Rammelsbebo J. 

3(0.H)3(0.Hj 

8.  Salze  der  re<ra/iypeT>r?',öurf,H*.0*.JO.O.JO.O.JO.O.JO.O*.H*=H".0»  J*0' 
I  Co'.O  ^*.  J*0 ',18H*0,  Lautsch  ;  die  Existenz  dieses  Salzes  wird  von  Rammelsbebo  bezjreifelt]. 


r  3(0.H)  (    f  o.n\ 
•,    H.4|_0.J0      J.2\^0.J0* 


9.  Salze  der  DimesoietrahyperjodHäure ,  H.4|_0.J0  J  .2  \^0.J0y .O.H  - 
IP«.0»«.JoO»8  (=  Hexahyperjodsäure  H^o.O^'^.J^O"'  —  2H»0,  also  zweites  Anhydrid  der 
Hexahyperjodsäuro);  Breiachfel-Perjodate,  Rammelsbebo  [Ba^O^«.JK)'»,20H*0,  Ram- 
melsbebo]. 

r  3(0.H)  ]     f    0.¥L\ 

10.  Sabse  der  Hexamesodihyperjodsäure ,  H.2[_0.J0  ).6  \^0.J0y.0.H  = 
II'*.0»*.J80«»  (=  Octohyperjodsäure  n2^0".J»0"  —  6H»0,  also  sechstes  Anhydrid  der 
Octohyperjodsäure) ;  Vier siehentd- Per jodaie,  Rammelsbebo  [Ni'.0»*.J«0*\49H*0,  Ram- 
mklsbbbo]. 

Endlich  hat  Rammelsbebo  noch  ein  Eisenoxyd-Sechstel-Perjodat,  Fe*J*0*^,2lH'0, 
dargestellt,  welches  wohl  als  eine  Verbindung  von  Eisenoxydhydrat  mit  überjods. 
Eisenoxyd  und  Wasser  zu  betrachten  ist. 

Lanolois  und  Lautsch  betrachten  die  Ueberjodsäure  als  ausschließlich  fünf- 
basisch,  Febnlunds  (Oefvers.  Akad,  Förh.  23,  Nr.  7  u.  8;  J.  .B.  1867,  16.5)  als  drei- 
hasisch;  Rammelsbebo  sieht  nur  die  raetahyperjods.,  dimesohyperjods.,  dihypeijods. 
und  orüiohyperjods.  Salze  als  selbstständige  Sättigungsstufen  der  Ueberjodsäure,  die 
übrigen  Salze  als  intermediäre  Verbindungen  an.  Blomstrand  (Chemie  der  JeUtseit. 
Heidelberg  1869,  166;  Deutsche  Ges.  Ber.  3,  317)  und  KImmerbb  geben  im  Wesent- 
lichen die  obige  Entwicklung. 

Kein  Salz  der  Ueberjodsäure  hat  neutrale  Reaction.  Rammexsbjerg.  — 
Beim  Erhitzen  verlieren  die  meisten  überjods.  Salze  zunächst  bei  etwa  300^ 
zum  Theil  in  noch  weit  niedrigerer  Temperatur,  Sauerstoff  und  verwandeln 
sich  in  jods.  Salz;  in  stärkerer  Hitze  werden  sie  unter  Verlust  von  Jod  und 
Sauerstoff  weiter  zersetzt,  und  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  Metall  sie 
im  Verhältniß  zur  Säure  enthalten  und  je  schwächer  basische  Eigenschaf- 
ten dasselbe  besitzt;  die  metahypeijods.  Salze  zersetzen  sich  zum  Theil  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit ;  die  orthohyperjods.  Salze  der  stärkeren  Basen 
können  dagegen  Glühhitze  ertragen  und  bilden  sich  zum  Theil  durch  Glühen 
anderer  überjods.  Salze  derselben  Basen,  insbesondere  des  dimesohyperjods. 
Lithions,  Baryts,  Strontians  und  Kalks.   Auch  das  dimesohyperjods.  Natron 
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hinterläßt  einen  Glührückstand,  der  neben  Jodnatrium  orthohyperjods. 
Natron  enthält  und  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  sich  in  Jodnatrium  und 
Natron  verwandelt.  Magnus  u.  Ammericülleb  und  Laütsch  hielten  denselben  für 
ein  Gemenge  von  Jodnatrium  und  jodigs.  Natron ;  aber  Kammelsbkro  zeigte,  daß  nach 
dem  Ausziehen  des  Jodnatriums  mit  Weingeist  der  Rückstand  sich  in  Wasser  zu 
Überjods.  Natron  löse,  halt  es  aber  für  wahrscheinlicher,  daß  letzteres  sich  erst  durch 
Einwirkung  des  Wassers  bilde;  vergl.  I,  2,  300  u.  301.  Das  metahypeijods.  Natron 
und  die  Überjods.  Kalisalze  geben  beim  Glühen  kein  orthohyperjods.  Salz. 
Rammelsberg.  Die  überjods.  Salze  der  anderen  Metalle  hinterlassen  beim 
Glühen  ein  Gemisch  von  Jodmetall  und  Oxyd  oder  Metall.  —  Wässriges 
metahypeijods.  Natron  entwickelt  beim  Stehen  Ozon.  Rammelsberg.  Die 
wässrigen  überjods.  Alkalien  scheiden  aus  Jodkaliumlösuüg  Jod  aus,  H.  Rose 
(Tratte  compl,  de  chim.  anal,  1,  623);  nicht  nur  die  sauer  reagirenden  meta- 
hyperjods.,  sondern  in  geringerem  Grade  auch  die  dimesohyperjods.  Alkalien 
haben  diese  Wirkung.  Rammelsberg.  Gegen  Eisen-  und  Manganoxydulsake  ver- 
halten sich  die  wässrigen  überjods.  Alkalien^  wie  die  Säure  selbst.  Rammelsberg. 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  u.  s.  w.  wirken  auf  sie  wie  auf  die  Säure. 

Die  meisten  Salze  lösen  sich  scliwierig  oder  nicht  in  Wasser.  Die  Auf- 
lösung des  metahyperjods.  Natrons  fällt  aus  Baryt-,  Kalk-,  Blei-  und  Silber- 
salzen dimesohyperjods.  Salze,  während  die  Flüssigkeit  sauer  wird;  der 
Silberniederschlag  ist  hellgelb  und  färbt  sich,  mit  Wasser  erwärmt,  schwarz- 
roth.  In  verdünnter  Salpetersäure  sind  alle  überjods.  Salze  ziemlich  leicht 
löslich.    Bengieser. 

c.  Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  Ben- 
gieser; sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  weniger  in  Aether,  Lautsch, 
wenig  in  VVeingeist,  noch  weniger  in  Aether.    Langlois. 

J  0  d    u  n  d    W  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f . 

Jodwasserstoffsäure,    HJ. 
Hydriodsäure. 

Bildung.  1.  Wenn  man  Wasserstoffgas  mit  Joddämpfen  durch  eine 
glühende  Porzellanröhre  streichen  läßt.  Gay-Lussac.  —  Platinschwamm  be- 
fördert die  Bildung;  naih  Blundell  {Pogg.  2,  21 G)  bewirkt  er  sie  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  nach  Curenwikder  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  34,  77;  J.  B.  1852, 
321)  bei  300  bis  400'  oder,  wenn  er  das  Jod  zuvor  absorbirt  hat,  schon  bei  mäßigem 
Erwärmen.  —  Die  Verbindung  ist  nur  eine  tlieil weise;  da  der  Platinschwamm  auf 
Jodwasserstoff  zersetzend  wirkt,  so  bleibt  so  viel  des  Gasgeraenges  unverbundeh,  wie 
unter  gleichen  Verhältnissen  aus  Jodwasserstoff  ausgeschieden  würde.  Auch  Gla» 
bildet  bei  440"  Jodwasserstoff,  wenig  bei  gewöhnlichem,  mehr  bei  verstärktem  Druck 
in  geschlossenen  Röhren.  Vorwalten  des  Jods  befördert  immer  die  Bildung.  Hautk- 
KEUiLLE  {Btta.80C.diim.  [2]  7,  198;  J.  B.  1867,  171).  -^  2.  Das  Jod  bildet  im 
Sonnenlichte  mit  Wasser  eine  sehr  geringe  Menge  Jodwasserstoff  (I,  2,  288), 
In  der  Glühliitze  zersetzt  es  das  Wasser  nicht  oder  erzeugt  damit  höchstens  eine 
Spur  Jodsädre  [?J  und  Jodwasserstoff.  Gay-Lussac.  Verdünntes  Wassei*StOJBFhy- 
peroxyd  bildet  mit  Jod  unter  Sauei*stoflentwicklung  Jodwasserstoff,  während 
concentriftes  aus  Jodwasserstoff  Jod  abscheidet.  Schönbrin  (J.  pr.  Chem.  84, 
385:  /.  B.  1861,  132).  —  3.  Das  Jod  entzieht  vielen  Verbindungen  den  Was- 
serstoff, namentlich  dem  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  [bei  Ge- 
genwart von  Wasser],  dem  Ammoniak  und  vielen  organischen  Verbindun- 
gen.   Gaultier.     Colin.  —  Schwefelwasserstoffgas  wird  hei  Ausschluß  von  Wasser 
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weder  durch  gasförmiges,  noch  durch  festes  Jod,  noch  durch  dessen  Lösung  in  Schwe- 
felkohlenstoff zersetzt.  Bei  der  Zersetzung  von  1  At.  Schwefelwasserstoff  (in  Gram- 
men ausgedrückt  =  84  Gr.)  werden  5480  Wärmeeinheiten,  bei  der  Büdung  von  2At 
Jodwasserstoff  7200  Wärmeeinheiten  absorbirt;  die  Zersetzung  kann  daher  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  gehen,  welches 
durch  die  bei  der  Absorption  von  2  At.  (256  Gr.)  Jodwasserstoff  stattfindende  Ent- 
wicklung von  37800  Wärmeeinheiten  dieselbe  ermöglicht.  Da  die  Abeorptionswftnae 
mit  der  steigenden  Conoentration  der  entstehenden  wässrigen  Jodwasserstoffsäure  ab- 
nimmt, so  tritt  ein  Punct  ein,  wo  Wärmebindung  und  Wärmeentwicklung  sidi  das 
Gleichgewicht  halten  und  wo  daher  keine  fernere  Bildung  von  Jodwasserstoff  statt- 
fodet;  bei  Temperaturen  von  10  bis  Ib^  ist  dies  der  Fall,  wenn  das  spec.  Grew.  der 
XX(8ung  =  1,56  ist.  NAUMAmr  {Deutsche  Qes,  Ber.  2,  177;  Ann.  Pharm.  161,  145). 
Dieselbe  Erklärungides  Vorganges  mit  etwas  abweichenden  Zahlen  (Zersetzungswänne 
von  HJ  =  4430  Wärmeeinheiten;  Bildungswärme  von  H«S  =  4820  oder  4950  Wärme- 
einheiten) giebt  Haütbfkuillb  {Compt.  rend.  68,  1554).  —  Nach  Erlekmsteb  {ZeU- 
sehr.  Chem,  1862,  43;  J,  B,  1862,  406)  liört  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  schon 
mnf,  wenn  die  Flüssigkeit  das  spec  Gew.  1,3  erreicht  hat.  —  4.  Bei  Gregenwart 
vieler  leicht  Sauerstoff  aufnehmender  Körper  zersetzt  das  Jod  unter  Oxy- 
dation derselben  das  Wasser  und  bildet  Jodwasserstoff.  Wasser  und  Jod 
bilden  so  Jodwasserstoff:  mit  Phosphor,  Gay-Lussac,  mit  unterphosphoriger 
Säure,  Dülong,  neben  phosphoriger  Säure;  mit  schwefliger  Säure,  wobei 
jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  die  Umsetzung  vollständig  er- 
folgt, Soübeiran;  mit  schwefligs.  Salzen  neben  schwefeis.  Salzen;  mit  arse- 
niger Säure  neben  Arsensäure;  mit  Zinnoxydulsalzen  neben  Zinnoxydsalzen. 

—  5.  Durch  Zersetzung  von  Jodmetallen  mit  Säuren. 

DarsuUung.  1.  In  GasgesiaU.  a.  Man  fUgt  ZU  amorphem  Phosphor, 
der  in  einer  tubuUrten  Retorte  mit  Wasser  bedeckt  ist,  Jod  und  erwärmt 
geUnde.  Personne  (Compt,  rend.  52,  468;  J.  B.  1861,  137).  —  Man  wend^arn 
besten  1  Th.  amorphen  Phosphor,  20  Th.  Jod  und  15  Th.  Wasser  an; 
setzt  das  Jod  allmählich  unter  Abkühlung  der  Retorte  mit  kaltem  Was- 
ser hinzu  und  erwärmt  dann  gelinde,  so  daß  eine  regelmäßige  Gasentwick- 
lung stattfindet.  Es  ist  zweckmäßig,  5  At.  Jod  auf  1  At.  Phosphor  anzuwenden, 
da  hei  weniger  Jod  die  nach  der  Gleichung  P  +  3J  +  3H«0  =  PH«0»  -f  8HJ  zuerst 
gehUdete  phosphorige  Säure  durch  den  Einfluß  der  Wärme  sich  zu  Phosphors&uie 
und  Phosphorwasserstoff  zersetzt,  der  mit  Jodwasserstoff  Krystalle  von  Jodphosphoniom 
bildet,  welche  den  Retortenlials  verstopfen  und  Explosion  herbeiführen  können.  [Wenn 
bei  niederer  Temperatur  gearbeitet  wird,  so  ist  nach  Debrat  und  Fuxsdel  (Deults^ 
Gea,  Ber,  2,  37)  diese  Gefahr  nicht  vorhanden.]  Bei  überschüssigem  Jod  bildet  sich 
dagegen  nur  Phosphorsäure.  P  -|-  5J  +  4H«0  =  PH«0*  +  5HJ.  Zur  Verraeiduiig 
von  Unfällen  ist  es  gut,  nicht  über  freiem  Feuer,  sondern  auf  einem  Sandbade  zu 
erhitzen.  Tiqier  (BuU,  soc,  chim.  [2]  11,  125).  —  b.  Man  befeuchtet  1  Th.  ge- 
wöhnlichen Phosphor  und  9  Th,  Jod  mit  wenig  Wasser  oder  wässriger  Jod- 
wasserstoflFsäure,  oder  bedeckt  sie  mit  feuchtem  Glaspulver  und  erwärmt. 
Gat-LusSAG.  Gegen  Ende  des  Erhitzens  kann  sich  Jodphosphonium  sublinüren.  — 
c.  Man  erwärmt  gelinde  Zweifach-Jodphosphor  mit  sehr  wenig  Wa^er. 
Es  bildet  sich  dabei  etwas  Phosphorwasserstoff.  CoRENWINDER  (Ann.  Chim:  Pfcys. 
[3]  30,  242;  J.  B.  1850,  272).  —  d.  Man  erwärmt  1  Th.  Phosphor,  14  Th. 
Jodkalium,  20  Th.  Jod  und  etwas  Wasser.  Ist  die  Entwicklung  zu  hdtig, 
so  taucht  man  das  Gefäß  in  kaltes  Wasser;  nimmt  sie  ab,  so  erhitzt  man 
wieder.    P  -h  2KJ  +  4H«0  =  K^H.G'.PG  +  7HJ.    MlLLON  (J.  Pharm.  28,  299). 

—  e.  Man  erwärmt  gelinde  4  Th.  krystallisirten  unterphosphorigs.  Kalk  und 
1  Th.  Wasser  mit  5  Th.  Jod;  Ca.OMPH«0)»+4H«0  +  8J=8HJ-f  CaH*.0*(PO)»; 


Digitized  by 


Google 


Jodwasserstoffsäure.  307 

oder  besser  6  Th,  krystallisirtes  schwefligs,  Natron,  1  Th.  Wasser  und  3  Th- 

Jod.  Xa^.O^.SO  -f  H"0  H-  2J  =  2HJ  +  Na^O^SO^  M^NE  {CompL  rmd.  28,  478; 
J.  B.  1949,  253).  Nach  Glamtose  {Phil  Mag.  [B]  35,  345;  J.  B,  1849,  253)  soll 
man  statt  ciessen  antenichwefligs.  Natron  anweadon,  was  aber  wohl  iinzweckmäßigf  ist, 
da  das  zuDB^hat  neben  Jodnatrium  gebildete  tetrathinns.  Natron  nur  &ehr  langsam 
weiter  ojtydirt  wird. 

2.  In  tropfbarer  Ge^fhdt.  Man  bringt  in  das  zugeschmolzene  Ende  eitler 
trocknen  Glasröhre  Jod  mit  Wasserstoffschwefel,  die  sich  zu  einer  gelb- 
braunen Flüssigkeit  vereinigen,  und  etwas  hiervon  entfernt,  in  eine  Bie-, 
gung,  sehr  wenig  Wasser.  Bringt  man  nach  dem  Zuschmelzen  der  Rohre 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung,  so  zerfällt  sie  in  Schwefel 
und  Jodwasserstoff,  von  tlem  sich  ein  großer  Theil  verdichtet.  Kkmp  {Phil 
3/0(7-  ^-  7,  444),  —  b.  Mau  verdichtet  Jodwasserstoffgas  duixh  eine  Compres- 
sionspumpe  oder  erkältet  es  l)ei  gewöhnlichem  Druck  durch  eine  unter  der 
Luftpum]>e  verdampfende  Mischung  vi>n  fester  Kohlensäure  und  Äether. 

Fj^RäOAY  {I%il  Tram.  1845,  170-  Ann.  Phanti.  5ß,  154). 

3.  In  fmer  GeMaU.  Der  tropfliare  Jodwasserstoff  erstarrt  hd  — 55^ 
Faradiy. 

Eigemchaftm.  Der  feste  Jodwasserstoff  bildet  eine  klare,  farblose,  eis- 
artige, rissige  Masse»  Farauay:  der  tr(>ptl>are  Jodwasserstoff  ist  eine  gelb- 
Kche  Flüssigkeit,  KKstp;  Harze,  Fette,  Kupfer.  Quecksilber  angreifend,  Fa- 
BAD  AT,  —  Das  Jodwasserstoffgas  ist  farblos.  Spec.  Gew,  =  4,3757  Thom- 
son, 4,442[*  Gay-Lussac;  berechnet  =  4,38796,  Röthet  stark  Lackmus; 
riecht  sehr  sauer,  dem  salzs.  Gase  ähnlich;  wirkt  beim  Einathraen  sehr  er- 
stickend;  erzeugt  an  der  I^uft  starke  weiße  Nebel;  unterhält  nicht  das  Ver* 
brennen  und  ist  nicht  brennbar. 

ZrrMzungmi,  1 .  Beim  Erhitzen  des  Jodwassei^toffgases  beginnt  es  bei 
180*  Zersetzung  zu  erleiden,  kenntlich  durch  schwach  violette  Färbung;  bis 
440**  nimmt  dieselbe  langsam,  von  cla  bis  7no^  i'asch  zu.  Die  Zersetzung 
ist  um  so  stärker,  je  stärker  tler  Di'uck;  durch  Platinsdiwamm  wird  sie  be- 
fordert. ILiL'TKFELULLE.  —  2.  Durch  den  elektrischen  Strom  wird  wässrii^e 
Jodwasserstoffsäure  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Jodsäure  venvandelt. 
RicHE  (ÜGmpL  rend,  4«,  348;  /.  J.  1858,  101).  —  3.  Ein  Gemenge  von  Sauer- 
stoff und  Jodwasserstoffgas  verw^andelt  sich  beim  Durchleiten  durch  eine 
glühende  Porzellanröhre  in  Wasser  und  Jod,  Gay-Lussac,  —  4.  Die  folgendun 
Verbindungen  treten  ihren  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff  des  Jod wasserstoft'^ 
ab,  Wasser  erzeugend  und  Jod  abscheidend:  Wässriges  Wasserstoffhyperoxyii 
verwandelt  sich  damit  in  Wasser.  Thexaed,  Vergl,  i,  2,  305.  —  SchweHig- 
sauregas  zersetzt  sich  mit  Jodwassei-stoffgas  in  Wasser,  Schwefel  und  JoiL 

SO^  +  4HJ  =  2FP0  4-  S  +  4J.  DUMAS.  Nach  SocmisjaAN  (/.  Pharm.  13,  421) 
wirken  die  trocknen  Gase  nicht  auf  mn ander.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirken 
beide  Säuren  nicht  aufeinander,  Dumas.  Die  beiden  Sauren,  in  wAssriger  Losung 
gemischt,  bilden  eine  um  so  lebhafter  gelbe  Flüssigkeit,  je  concentrirter  sie  %\in\; 
die&elbe  enUarbt  sich  an  der  Luft  durch  Verdunstung  von  Jod  von  nbeo  nach  anten; 
nf^ner  Zusatz  von  schwefliger  Siiure  bewirkt  wieder  gelbe  Färbung,  doch  imm^r 
schwächer,  und  endlich  acboidet  eich  Schwefel  ab.  Sai-adin  (J.  Mm.  med,  7,  528j.  ^ 
Vitriolöl  giebt  mit  Jodwiisserstoffgas  Oiler  mit  concentrirter  wässriger  Saure 
Jod,  Wasser  und  schweflige  Sllure;  wm*  +  2HJ  =  S0<  -h  2U*0  ^-  2J; 
Gat-Lusöac;  bei  Wasserzusatz  entsteht  wieder  Schwefelsäure  und  Jodwas- 
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serstoff.  SoüREiRAN.  —  Wässrige  Jodsäure  und  Uebeijodsäure  bildfi 
Jodwasserstoff  Wasser  und  Jod,  —  Untcrchlorige  Säure  zersetzt  sowülil 
gasfönnige,  wie  die  wässrige  Joilwasserstoffsäm^e.  Balärd,  —  Sal^M^te 
liefert  Jod ,  Wasser  und  Stickoxyd.  Gay-Lussäc.  Eben  so  wirkoa  s;i 
trige  und  Untersalpetersäure.  —  Eisenoxydsalze  werden  durcli  Jfttiwi 
Stoff  unter  Ausscheidung  von  Jod  iu  Eisenoxydulsalze  verwandelt, 
LiTSSAc, — Mit  den  Metallhyperoxyden,  z.  B,  Braunstein,  BleihyperosvJ, 
die  Jodwasserstotfsäure  Jodnietall,  Wasser  und  Jod,  PbO*  +  Hü  =  ?h.r-^[ 
2H*0  +  2J.  Chromsäure  und  chroms.  Alkalien  schei<len  Jod  aus.  übemifr 
gans.  Ka!i  bildet  jods.  Kali,  —  Raucliende  Jodwasserstoffsämv  TAirkl^iB  i« 
Ilitze  unter  Jodansscheiduiig  reihicirend  auf  viele  organische  Verbindimga 
oder  fiihrt  sie  in  wasserstoffreichcrc  Verbindungen  über.  BERTHULCrr.  - 
5.  Schwefel  und  Selen  zersetzen  <las  Jodwasseratofi"gji.s  leicht  bei  gewito 
Heller  Temperatur,  die  concentrirte  wässrige  Säure  beim  Eriiitzen:  ^ 

T,  2,  BOfr.  HAUTEFEUTLJ.E  (Btf/I.  HOC.  vhim.  [2]  7,   1!JS;  ,/.  B.  imi,  I72j. -6,CUi 

f^as  in  kleiner  Menge  zersetzt  das  Jodwassersto%its  zu  Sal/säur?^  ■ 
Jod  (Cl  +  HJ  =  HCl  +  J),  in  gi'oGerer  zu  Sabsäuregas  und  ChbijflA  iCl: 
HJ  =  HCl  -h  JCl».  Gay-Lussac".  Eben  so  liefert  Brom  mit  Jwlwa^seßWi 
^fas  unter  Wärineentwieklung  Bromwas^serstotTgas  niul  Jod  [o*ler  Bnimjoi 
Bälarh,  —  7.  Viele  Chlorverbindungen  zersetzten  eljenfalls  das  Ju^Nj-«« 
»toffgas.  Beim  Einleiten  desseUien  in  Cblorsehwefel  entwickelt  siA  Sil 
säuregas,  zuerst  unter  A1>jscheidung  von  Jod  und  Jodschwefel,  dann 
Bildung  von  Schwefelwa.sserstüft*.  Phosphurehlnriu'  niut  Ai-senehkutr  ^ 
^schon  tiei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Erbitzun*^  Salz^saui-e  und  «fe  « 
sprechenden  Jod  Verbindungen;  Titancblorid,  Chkirauunonium,  Chlocslidii 
verschiedene  Chlonnetalle  setzen  sich  erst  in  böhert^r  Teini>enLiuT  ^trit 
um,  Hautepküille.  Chlorsilber  bihlet  mit  conccntrirter  Jodwoi^rstiÄÄiirt 
unter  Erwärmung  Jodsilber  und  8alzi;äure,    H,  Sainte-Claiük  Dinul 

{Compt.  Tmd.  42,  894;   /,  B.  ISbiL   1121.  —  EinwirkuBg   voa  MHanra  imd  MnJ 
Oxyden  s.  JüdnicUHo.  1 

Vcrhindun^ßti.    a.    Mit  Wasser,     Wässrige  Jodtrasserstoffsäur^ , 
rige  Hydnod^äarc^  HijdriQdit:m$f;f,  —  Watsser  absorbirt  das  Jodwa^ 
sehr  raseli  und  in  sehr  großer  Menge.  —  Dar^^irllunff.   L  Man  leitet  daji 
einer  der  obigen  Methoden  darge^^tellte  Jodwassei^toffga^s  in  Wa^^scT. 
man  rauchende  Säure  von  2.0  spec,  Gew.  dai-stelleu,  m  nuiG  maji  statt 
Wiissers  wässrige  Jodwassei^toffsäure  anwenden  und  die  Vorlage  im: 
kühlen.    Vigier.  —  2.  Aus  Jod.  Phosphor  und  einer  größeren  Me3Ei^e  Wi 
ser.     Gay-Lussac.  —  Man  überlieft  1  Th.  gewöhnlichen  Pbcisfilior 
24  Th.  Wasser  von  60  liis  7U^  setzt  unter  Umiiihren   2  Th.  JoJ 
flecantirt  von  denj  entstandenen  Jodphosphor  iu  ein  Gefäß,  wekdies  14 
Jod  entliält,  gießt  die  Lö^mig,  nachdem  sie  sich  mit  JikI  getiätUgt  bäx. 
der  zum  Phosphor  zurück,  läßt  sie  bis  zur  Entfärhnng  plannt  m  beiuhi 
unil  wiederliolt  das  ahwerhsehidc  Uebergießeii.  bis  allcÄ  Jod  gefel  uixi 
FUi^siL^keit  eiitfärlit  ist.    Mail  llltrirt  dann  von  dem  gebildeten  am«] 
Pbasplhir  ah  und  destillirt  bis  zur  i^yrupstlicke  des  Rückstandes  ab, 
Destillat  von  1,39  bis  1,40  spec.  (iew.  ist  durch  Jod  etwas  frelhiich  i? 
Mii:H,  PErrKNKOFKK  (Amt.  }%arm.    136,  57:    J,  JB.  LS66.  1381.   -   Tapsö» 
1  Th,  PhoBphor,  19  Th.  Jod  und   20  Tli,  Wasser  an  und  dpstinin  im  Kv\ 
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Btrome,  wodurch  Er  farMoscs  Destillat  eri^k.  — 3.  AusJod,  Wasser  und  Seil we* 
felwa^erstofF.  Gay-Lcssac.  —  Man  leitet  in  eine  Mischung  von  Jod  und 
Wasser  einen  langsamen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  bis  in  Folge  der 
Bildung  von  Jodwasserstoff  sich  eine  hinlänj^liche  Menge  von  Jod  gelost 
hat,  um  eine  lebhafte  Einwirkung  hervorzubringen,  und  läßt  dann  unter 
äußerer  Abkühlung  der  Fliissigkeit  einen  stärkeren  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff eintreten,  indem  man  aUmiihlicli  Jod  und,  so  wie  durch  wach- 
sende  Concentration  der  Säure  Verlangsanumg  der  Einwirkung  erfolgt, 
'  Wasser  hinzufügt.  Oder  man  wendet  von  vomherem  eine  Mischung  von 
Jod  imd  verdünnter  Jodwassei^totlkiure  an  und  kann  dann  sofort  einen 
raschen  Gaasfrom  einleiten,  der  fast  vollständig  vei-scihluckt  wird.  Von  der 
ßo  zu  erbalt4?Dden  Säure  von  1,56  spec.  Gew.  (I,  2,  306)  geht  bei  der  Destillation  ein 
kleiner  Theil  unter  127°  über;  die  bei  dieser  Temperatur  destiUlrende  Hauptmasse 
liat  das  spec.  Gew.  1,67.  Wiscklkb's  Vorsdila^f  (J.  pr.  iJhem.  102,  3S;  /.  B.  1867, 
1  TU),  iB  pine  mit  Wasser  überschichtetc,  nirht  gCBä tilgte  Lösung  von  Jod  iu  Schwefel» 
kohlenstoiF  Schwefel wasserstc^lf  einzuleiten^  ist  unzweckmäßig,  da  die  Einwirkung  nicht 
In  dieser  Losung,  gondern  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  oder  an  der  GreiiKe  beider 
stattfindet  und  tler  ausgeschiedene  Schwefel  sich  doch  nicht  voUständJg  im  Scbwefel- 
kohlenstofl'  lüst»  s^ugleicb  auch  etwas  Jodschwefel  sich  zu  bildcü  scheint,  Kaitman», 
'-  Da  der  nfederf all  ende  Schwefel  das  noch  nicht  gelfiste  Jod  einhüllt,  so  empfehlen 
L£  Bo¥ER  u.  Dc?B]4H  Wasser  mit  Jod  /u  sattigen ,  vom  unanfgelösten  abzugießen,  das 
f<'löste  Jod  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  zu  verwandeln,  diese  Flnssig- 
keit  wieder  mit  Jod  zusammenzubringen^  welches  sich  in  dem  gebildeten  Jodwasser- 
stoff reichlicher  löst,  wieder  abzugießen,  wieder  Scbwefdwasserstoffgaa  durchzuleiten, 
wieder  mit  Jod  zusammenzubringen  u*  s,  1  —  Auch  kann  man  nach  Stilatinou  das 
SchwefeJwasaerstoffgas  dureh  die  Auflösung  des  Jods  iu  IG  Th.  Weingeist  leiten,  dann 
dieselbe  filtriren,  mit  32  Th,  Wasser  venirtnnen,  und  durch  Destillation  vom  Wein- 
geist und  vom  übersehQssigen  Schwefelwasserstoff  befreien.  Hiertei  kann  jedoch  die 
SÄure  von  der  Wirkung  des  Schwefelwassersttiffs  auf  den  Weingeist  ein  übelriechen- 
des Product  beigemischt  erhalten.  —  4.  Man  zersetzt  in  Wasser  gelöstes  Jodbarium 
durch  die  genau  angemessene  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  imd  filtriit  vom 
schwefeis,  Baryt  ab,  Gujvku  {Fhil  Mag.  J.  19,  92).  —  4.  Man  schüttelt  granuürtca 
Blei  mit  Jod  und  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  leitet  dann  Schwefelwasser- 
atotfgas  durch  und  decantirt.     Joss  (/.  jor.  Chem.  ),  133). 

Die  wiLssrige  Jodwasserstoffsäure  ist  farblos,  riecht  wie  das  Gas, 
schmeckt  enst  stechend,  dann  zusaminenziehend  sauer.  Im  coiicentrirtesteri 
Zustande,  durch  Sattigen  mit  Gas  bei  0^  bereitet,  liat  sie  das  s^jec.  Gew, 
L90  DE  Li'Ti^'ES,  2,0  VioiER,  Beim  Erwärmen  entwickelt  diese  Säure  schon 
bei  40*,  reichücher  bei  55*'  Gas;  die  Temperatur  bleibt  bei  diesem  Puncte 
eine  Zeit  lang  stationär  und  steigt  dann  rasch  auf  den  Siedepunct  der  un- 
verändeit  destillirenden  Säure,  de  Lutkes  (Ann.  ü}Um.  My^f.  |4]  2,  3ö5; 
/.  B,  1864,  497).  —  Scliwücliere  oder  stäi'kere  Säure  läßt  beim  Einkochen 
m  einer  Wasserstoffatmosphäre  einen  Rückstand  von  gleicher  Zusanunen- 
setzung,  RoscoE  iC^tem.  Soc.  Qu,  J.  13,  146-  /.  B.  1860,  B5).  —  Die  SO  er- 
haltene unverändert  destillirende  Säure  siedet  bei  126*  deLuynes,  bei  127" 
RoscoE  (unter  0,774  M.  Druck),  Naumann,  Topsöe,  bei  128''  Bineau  (Ann. 
C?*im.  Fht/s.  [3]  7,  266).  Spec.  öew.  =  1,67  A.  Naumank,  1,70  BlNFJ^U,  PE 
LtTNES,  1,708  Topsöe.  Sie  enthält  5t>,2()  Troc.  Jodwasserstoff,  Bixeau, 
57,0  PrDC.  RoscOE,  57,75  Proc,  Topsöe.  —  Leitet  man  trocknes  Wasser- 
stoffgas  durch  wäßrige  Säure  von  beliebiger  Concentration,  so  enthält  iler 
constant  bleibende  Rückstand,  wenn  die  Temperatur  15  bis  19**  war,  60.3  bis 
60,7,  wenn  sie  lOO*'  betrug,  58,2  bis  58,5  Proc.  JodwasserstoU*.     Roscoa. 
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BnrsAü  betrachtet  die  eonstant  siedende  ^ure  als  eine  bestimmte  Verbindung  = 
2HJ.11H*0,  fOr  welche  sich  56,4  Proc.  HJ  berechnen;  nach  Roscos  ist  sie  dies  nicht, 
da  der  Gehalt  der  bei  gewöhnlichem  Laftdmck  bereiteten  S&nre  nicht  genau  mit  der 
Formel  übereinstimmt  und  da  ihre  Zusammensetzung  von  der  durch  den  Druck  be- 
dingten Siedetemperatur  abhAngig  ist.  —  Die  Säure  von  1,7  oder  mehr  spec.  Gew. 
raucht  an  der  Luft. 

Gehalt  der  w&ssrigen  Jodwasserstoffsäure  an  Jodwasserstoff. 

Nach  H.  TopsöB  (Deutsehe  Ges.  Ber,  3,  403). 

(Specifisches  Gewicht  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  gleicher  Temperatur.) 


Tem- 
perat 

Spec.  Gew. 

Proc.  HJ. 

Tem- 
perat. 

Spec.  Gew. 

Proc.  HJ. 

Tem- 
perat. 

Spec.  Gew. 

Proc.  HJ. 

n^fi 

1,017    . 

2,286 

13^5 

1,2535 

28,41 

130,5 

1,542 

49,13 

13^5 

1,0524 

7,019 

130,5 

1,274 

30,20 

130 

1,5727 

60,75 

13^5 

1,077 

10,15 

13« 

1,309 

33,07 

120,5 

1,603 

52,43 

ISO 

1,096 

12,21 

130 

1,347 

36,07 

140 

1,630 

53,93 

13*6 

1,102 

13,09 

130 

1,382 

38,68 

130,7 

1,674 

5645 

18^,5 

1.126 

15,73 

130 

1,413 

40,45 

130 

1,696 

57,28 

18S6 

1,164 

19,97 

130 

1,451 

43,39 

120,5 

1,703 

57,42 

13«,8 

1,191 

22,63 

130 

1,4865 

45,71 

130,7 

1,706 

57,64 

13^8 

1,226 

25,86 

130 

1,528 

48,22 

120 

1,708 

57,74 

Der  Luft  dargeboten,  wird  die  wässrige  JodwasserstoflOsäure  unter 
Ausscheidung  von  Jod  zersetzt,  so  daß  sich  zunächst  eine  braune  Lösung 
von  Jod  in  JodwasserstoflFsäure  bildet,  die  dann  allmählich  unter  Ausschei- 
dung schöner  Jodkrystalle  völlig  zersetzt  wird.  —  Gegenwart  von  Kupferdreh- 
sp&nen  verhindert  das  Braunwerden  und  bewirkt  Entfärbung  der  gebräunten  Säure. 
Das  entstehende  Jodkupfer  löst  sich  nicht  in  der  Säure.  Böttoeb  (Jacobsen*s  cft^m. 
techn.  Bepert,  1868,  1,  121).  —  Die  übrigen  Zersetzungen  s.  I,  2,  307.  Wenig  Chlor- 
wasser färbt  die  Säure  braunroth,  mehr  Chlorwasser  entfärbt  sie  wieder.  Die  con- 
centrirte  Säure  wird  durch  Vitriolöl  gelb,  in  der  Hitze  braunroth  unter  Abscheidung 
von  Jod  und  Entwicklung  von  Joddäuipfen.  Die  Jodwasserstofifsäure  bläut  Stärkmehl 
bei  Zusatz  von  Vitriolöl  oder  von  wenig  Brom  und  Chlbr  oder  den  Sauerstofiisäuren 
derselben,  von  salpetriger,  Untersalpeter-  und  Salpetersäure,  Eisenoxydsalzen  oder 
anderen  I^  2,  307  unter  4  angeführten  Körpern. 

Die  wässrige  Jodwasserstoflfeäure  löst  Jod  in  reichlicher  Menge  zur 
dunkelbraunen  Flüssigkeit.  Man  betrachtete  früher  diese  Flüssigkeit  als  eine  be- 
sondere Verbindung  und  nannte  sie  hydriocUge  Säure,  indem  man  nach  Baüp  (/.  Fharm, 
9,  40)  annahm,  daß  wässrige  Jodwasserstoffsäure  oder  wässriges  Jodkalium,  Jodzink 
noch  grade  so  viel  Jod  zu  lösen  vermöchten,  wie  sie  bereits  enthalten;  das  Lösungs- 
vermögen ist  indessen  (wenigstens  bei  den  Jodmetallen)  von  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  abhängig  und  bei  Verdünnung  mit  Wasser  viel  geringer  als  im  höchst 
concentrirten  Zustande. 

b.  Mit  Phosphorwasserstoflfgas. 

c.  Mit  den  Salzbasen  zu  Jodmetallen. 

Jod    und    Kohle. 
Kohle  äußert  selbst  in  der  Weißglühhitze  keine  Wirkung  auf  Jod.    H.  Davt. 

Jod   und   Bor. 

Joddampf  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  Borsäure  geleitet,  giebt 
wenig  gelbes  Sublimat,  vielleicht  Jodbor.    Inolu. 
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.Tod  und  Phosphor. 

.  Die  Verbindung  von  Jod  und  Phosi)hor  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Tem- 

Iperatur,  und  nach  Gazzaniga  (BihL  imiv.  54,  186)  sogar  bei  — 24^  unter 
starker  Wämieentwicklung,  welche  bei  Luftzutritt  die  Entzündung  des  Phos- 
phors veranlaßt.     Ver^l.  Tkaill  {Ed.  }%ü.  J.  12,  217;  Ann.  PhiL  24,  153). 

Ä.  UnbeMinimif  Verbirtdurigen.  [Gemische  von  Jotlphosphor  und  amorplieni 
Phosphor.]  —  a.  1  Th>  Phoephor  auf  24  Th.  Jod.  Schwarze,  hei  46**  sclimebende 
Mause,  die  sieh  in  Wag 9 er  init  brauner  Farhe  [ala  [iliofiphorige  Säure  und  jodhaltige 
Jödwasserstoffsäure]  löst.  —  ß.  l  Th,  Phosphor  auf  16  Th.  Jod.  Schwfirzgran,  kry- 
staUisoh,  bei  29"  schmelzend,  in  Wasser  zu  phosphoriger  und  [jodhaltigerj  Jodwassei^ 
itoffsäure  sich  lösend.     Gay-Lussac. 

}).  Thmphm-jödnr  oder  Ziveifurh-Jodphmphor.  Bitdung.  1.  Durch 
Losen  von  1  At.  Phosphor  und  2  At.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff.     Coken- 

WINUEK  {Ann.  (Mm.  Ph^s.  [3]   30,  242;    /,  B.  1850,  271),  —  2.  Durch  ZllSaffi" 

menschmelzen,   Gay-Lussäc.  Wurtz.  —  3.  Durch  Einmrkung  von  Jod  auf 

Phosphorwassei^toff,  s.  unten.   A.  W.  Hofmann.  —  4.  Bei  Einwirkung  einer 

"      Lösung  von  Jod  in  Eisessig  auf  Phosphorchlorür*    H*  Rittkr  (Ann,  Pharm. 

L        95,  210;  J.  B.  1855,  504). 

I)aräe}fimg.  L  Man  löst  l  Th.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und 
fögt  8  Th.  Jod  hinzu;  beim  Erkalten  der  IHüssigkeit  auf  0*^  scheidet  sich 
das  Phosphorjodür  in  langen  Kryst allen  aus,  die  man  durch  einen  trocknen 
Luftstrom  von  anhängendem  Schwefelkohlenstoff  befreit.    Corenwtkdrr,  -^ 

BKftnieLoT  u.  LrrA  {Compt.  remi.  S9.  748;  J.  B*  1B54,  45S)  (liimpfcn  clie  Iioeung  im 

Kohlensäurestrom  ah,  —  2.  Man  schmilzt  1  Th.  Pliosphor  und  8  Th.  Jod 
zasanunen.  Gay-Lussac.  —  Man  mi^sdit  in  einem  verschließbaren  Glasgcfaße  l  Th. 
Phosphor  und  8  bis  10  Th.  .T(h1,  wobei  heftige,  Schmelzung  voranlassenilc  Einwirkung 
^tattÜndet.  Man  erhit:i£t  ku^^e  Zeit,  bis  die  den  Gefäßwänden  anhaftende  Schiebt 
schön  dimkelroth  durchijcheincnd  geworden  ist  und  trennt  die  flüssige  YerbinduiiLr 
Tom  üherschüßsigen  [VJ,  ar^orpli  gewordenen  Phöai>hor.  Wimrz  [Ann.  Chim.  Pfiya. 
[3]  42.  12E*;  J.  B.  1854,  573). 

Eigenfichüften.  Lange,  biegsame,  abgeplattete  Säulen  von  hell  orange- 
roth«*r  Farbe,  bei  110'^  schmelzend.  Coßi-rNWiKnEK.  Nach  2  pomeranzen- 
gel>>e.  krystallische  Masse,  hei  100^^  schmelzend.  Gay-Lussac.  —  Zersetzt 
sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  gelben  Flocken  amorphen  Phos- 
phors  zu  phosphoriger  Säure,  Jodwasserstoff  und  etwas  Phosphorwasserstoff. 
—  Löslich  in  Schwefelkohlenstoff,    Cokenwixder. 

-  CoitEWW  INDER. 

F  «L  10,88  11,4 

2J  254  89,12  08,6 

PJ*  285  100,00  100,0 

c.  Drdfuch-Jndphoüphör.  —  Man  löst  1  Th.  Phosphor  und  12  Th, 

Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  dampft  die  Flüssigkeit  bei  Abschluß  der  Luft 

ein  und  kühlt  durch  ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Eis  ab.     Es  scheiden 

sich  rothe  Krystallblatter  ab,  die  durch  bei  50  bis  GO^  darüber  geleitete 

Luft  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden  und  durch  Schmelzen  in  großf^ 

Krystalle  übergehen.  —  Grotte  säulenförmige  Ki7Stalle  von  rother  Farbe, 

unter  55^  schmelzend,  bei  größerer  Hitze,  unter  Vertiiiehtigung  von  Jod, 

siedend.  —  Wird  in  feuchter  Luft  sogleich  zersetzt  und  zerfällt  mit  Wasser 
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in  phosphünge  Säure  und  Jodwasserstoff,  während  sich  pomeranzeiigelbe 
Flocken  ausscheiden.    CoKENwrNBER.  , 

P  31  7,52  7,6 

?J«         412  ifMM)n  im.o 

B.  Jödsäufc  und  Phosphorsäure. 

Beide  Säuren,  in  wäsüriger  Lnstinpf  mit  (»inanilpr  jjpmisciit,  Tipfern  eine  «^Ibe, 
kryatalUf che ,  süblimirliare  Masse.  FI,  Davt.  —  Sehullas  bezweifelt  die  Existenz 
dlespr  Verbinduiiir. 

C .  Jodph  osph  on  in  m .  V}\  *  J . 

Phmphmtitmüodür,    Jodicaisiierstoff'  Phofiphöricas^erittöff ,    Hydri^d-Phrnphor' 

Büdtimf  und  DürMeUnng.  L  Jütiwassei^stoff  und  PhosTihonTasserstoff.  at> 
Gase  in  einoiii  Geftiße  UKifrlichst  trocken  zusaninientretend,  venlichten  sicli 
zu  farblosen  Krystallen.  noutONljAniu-AiirHtiKK  (Antt^ciHtif.Pb^H.  6,  mi:  Gilh. 
m,  253:  N.  Tr,  3,  1,  189).  —  2.  Man  erhitzt  in  einer  lictorte  ungefähr  *^lekhv 
Atome  Phosphor  tind  Jod  mit  wenig  Wasser;  zueilt  entwickelt  sich  freiem 
Jodwasserstofff^as,  dann  sublimirt  sich  Jotlphosphonium.  Wahrscheinlich  ent- 
steht  hierbei  zuerst  unteqihoajih^rige  Saure ,  welrbf?  mit  deni  ühri^en  Wasser  in 
rhosphorwäurc  um!  Phospbo^wasJ^erstoif  5ierf)Ult.  2P  4-  2J  +  iTlKi  ^  TPXRPO  + 
riPJ  -f  H.J:  doch  hotnurt  die  Aiii^hctite  viel  wmiifrer;  v jeneicht  weil  sich  der  meist*' 
JndwajsserBtoff  entwickelt,  bevor  die  Zers^etJ-Aing  tler  unterphnsphorii^en  Säure  roll* 
ständig  erfolg:t  kt.  —  Gay-Lts^sac  erhielt  zuerst  auf  die&e  Art  ein  weiLles  Subliutat, 
in  Würfel li  ifiT^tallisirt,  mit  Wasser  Phosphf>rwa«i^erstoff  ent wickelnd,  welches  Er 
jedoch  nicht  (renuner  nntersuchte.  -  Sefuillas  {»L  ehtnK  med.  f3*  ß;  Sdiw,  (i4,  23&; 
Pogg.  '24,  H4rjJ  Itrinjrt  in  i-ine  Hetorte  durch  den  Tuhuhis  4  Th.  Jod  untl  1  Th.  Fho^- 
phor,  ndl  j^roh  zerstoßenem  Glas  gemengt,  befeuchtet  da^  (tenien|?e  mit  etwa,^  über 
^h  Th,  Wasser,  und  verbindet  den  Retorten  hals  schnell  mittelst  eines  Stöpsels  mit 
duer  laugen,  durch  feuchtes  liCincn  kilhl  erhaltenen  Glasröhre.  Die  Entwickiunif 
von  Jodwasaerstofffras  und  dodphoi^plionium  f^rfolgt  BOgleich,  und  wird  durch  gelinde* 
Erhitzen  der  Retorte  unterhalteu.  Mittelst  einer  frlohenden  Kohle  treibt  man  (b> 
in  den  Retortenhals  aublimirte  Yerl^indnng  in  die  Rohre,  in  welcher  sie  sich  als  t^m 
harte  Krystallrinde  absetzt.  Diese  wird  mit  einem  scharfen  MetaUstnb  abgeb>st  uini 
durch  nochmalige  Sublimation  In  der  Retorte  mit  Röhre  gereinigt.  Die  Menge  de^ 
erhaltenen  .Todphosphoniums  ist  hf>chstenM  der  des  angewendeten  Phosphors  gleich.  — 
H.  Kose  (Pogg.  24,  151)  erhitzt  in  einer  Retorte  1  Th.  Phosphor  mit  4  Th.  Jod  und 
sehr  wenig  Wasser^  oder  besser,  mit  wässriger  Jodwasserstoffsilure,  leitet  die  Dampfe 
in  eine  lange  fik«r^dire,  und  nachdem  siimmtliches  Jodphosphonium  durch  Krwiinoesi 
tu  dieselbe  getnehen  ist,  nimmt  er  sie  von-  der  Retorte  ah ,  leitet  einen  StnMn  duicii 
Chlorcalcium  getrocknete  Luft  hindurcli,  um  das  -Todwasserstoifgas  auszutreihrn,  und 
Hchnülzt  sie  an  beiden  Enden  zu.  —  3.  Bei  s^weistündigem  Erhitzten  von  con* 
centrirter  Jodwasserstaffsäure  mit  anioi^ihem  Phosphor  im  geschlossenen 
Kohr  auf  ino'*  subliaiiren  tcroße  Krystalle  von  Jüdphosphonimn.  Oitkxhkim 
iBud.  .WC.  thim,  [2]  1.  \fy'd\  *L  B.  istM,  13D).  —  4.  ^lan  leitet  nicht  selMcnt- 
zlindhches  Phosphörw^asserstotfgaa  durch  mit  Kalk  gefäUte  Ti^ockenrÜhren 
in  ein  Glasrobr,  welches  einige  Jodki7stalle  enthält.  Letztere  verwandeln 
sich  bei  gelin  rlem  Er \^  armen  in  rotlten  Jodphosphor,  während  im  kalten 
Theile  rler  Rohre  ein  silberweißes  Krystallnetz  von  Jodphosphonium  sich 
bildet.    5J  +  4P>P  ^  PJs  +  3PHM.    Ä.  W.  Hofmann  [Ann.  Phami.  io%mi 

J.  B.  1657,  100). 
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Große,  wasserhclle,   dexnantgläTizende  Kiystalle.     Nach  Gat-Lussäü 

und  HouTON  La BiLLARDiERE  Würfel^  nach  H,  Rose  (2^->m.  46,  63G)  quadratische 
Säulen  mit  abgestumpften  Endkanten  und  Ecken.  Die  Kiystalle  lassen 
Bich  in  verschlossenen  Gefällen  durch  i^elintles  Erwäruicn  ohne  Schmelzung 
hin  uud  her  suhlimiren.    H.  Rosk.    Siedpunct  ungefähr  80".   Pineau. 

HöLTfis  IjAiuLLAäDijfiiLK  uotersfliied  Äwei  V<?rl>indim|a:cii ,  je  uachdeni  lincht  oder 
schwer  entzrmfnk'bes  Phoäphorwasserstoffgas  xur  Diirstellmig  (1)  angf^wäDilt  wurde: 
obgleich  sie  dieseUjen  Eigenschaften  wlgtcu ,  sollte  in  der  ersteren  l  MaO  Jod- 
wasserstoffgaa  mit  ','.?  M,  leicht  entisüntnicheiii  tiiid  m  der  letzteren  mit  1  Ma&  schwer 
eutziindlichem  Gas  verbünd*^ n  sein.  Aber  H,  llttsu  und  Lkvermeu  (J^nn.  Chim.  Phys. 
60,  192)  zeigtens  daß  sieb  aucb  das  leicht  eDtzündUche  Plmsphorwaaserslnffgaä  zu  gleichen 
Maßen  mit  dem  Jodwnsserütoffgas  vereinigt  und  beide  VerbiDduiigeu  güiiis  identisch  sind. 

Zermizim^^n.  Der  Dampf  laßt  si^^h  oluie  alle  Zersetzung  durch  eine  gliibendt^ 
Röhre  leiten,  in  welcher  sich  schmeckender  Borax  betindet.  Sshullas.  Nach  IT.  Rosk 
»etzt  die  Verbindung  schon  Ijei  gelindem  Erhitzen  Phosphor  ab,  welcher  die  KrystaUe 
bräunlichgelb  färiit.  —  1,  Wasser  und  wässiige  Flüssigkeiten ,  \\ie  wassriges 
Ammoniak,  Kali,  nehmen  Jodwasserstoif  auf  und  entwickeln  rasch,  unter 
Anftu-ausen,   Phosphorwasserstoffgas    im  schwer  entzündlichen  Zustande. 

HoLTTON,  H.  Rose.  Selbst  concentrirtes  wässriges  Ammoniak  entwiclrelt  fast  immer 
ichwerentziindhclies  Gas.  fL  Rose,  An  der  Luft,  besonders  an  feuchter,  zer- 
fließen die  Krystalle,  ebenfalls  unter  Ent\Yicklnng  von  Phosphorwasserstofl- 
gas.  H.  Rose.  —  2.  Amnioniakgas  hiltlet  Jodamuionium,  eben  so  viel  Maßr 
Phosphorwasserstoffgas  austreibend,  als  Maße  Ammoniak  verschluckt  werden. 
Hör  TON,  —  3,  Vitiiolöl  zersetzt  fhe  Verbindung  rasch  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  unti  schwefligs.  Gas,  die  sicli  wechsel- 
Beitig  zersetzen,  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel ,  Phosphor  und  Jofh 
während  das  Vitiiolöl  noch  eine  Saure  des  Phosphors  imd,  sich  dann  auch 
noch  zersetzendeu^  Jodwassei^stoff  aufgelöst  enthält.  Serüu.äs.  —  4.  Jod- 
säure,  Bromsaure,  Chloi"säiire  und  Salpetersäure  und  die  trocknen  Saht* 
der  3  ersteren  Säuren  entflammen  das  Jodpboj^phonium  bei  gewöhnliclier 
Temi>eratur;  Salpeters.  Silberoxyd  wirkt  heftig  ein,  unter  starker  Warme- 
entwicklung  und  Bildung  vtui  Jotlsilber  und  phosphoi-s.  Silberoxyd;  Ueber* 
Chlorsäure,  übcrchlors,  Kali  und  Salpeter  zei'setzen  die  Verbindung  nur  in 
der  Wärme  und  langsam.  Serullas,  —  5.  SUberoxyd  verwandelt  sich  da- 
mit unter  Wärmeentwicklung  in  JodsiU>er  und  entwickelt  leicht  cntj?ünd- 
liches  Pliosphürwasserstoffga,s.  Quecksilberbromür  zerfiillt  damit  in  Jod- 
qtiecksilber  und  BrompliosphoniuTn  ^  dem  Jedoch  noch  Jodphosphonium  hei- 
gemengt  ist.  Quecksill)erchIorür  liefert  Jodqucck!?ilher,  Salzsäure  und 
Phosphorwasserstoffgas.  ('yancpiecksilber  oder  Cyankalium  zerfallen  damit 
in  JoflniPtall,  Blausäure  und  Phosphorwasserstotfgas*  Sekullas.  —  6-  Mit 
erhitztem  absoluten  Weingeist  zerfällt  die  Verbindung  in  Jodäthyl  und  Phos- 
phonva^Sserst offgas*  Auch  /ersetzt  sie  sich  mit  woinschwefels.  Weiuöh  SKKrt.LAs, 
-  Nicht  stersetzt  wird  Jodpbosphonium  durch  Sauerstoff,  Kohlensäure,  Schwefelwas- 
serstoff und  SalKsäuregas  und  durch  Quecksilber,  Houton;  desgl.  meht  durch  erhitzten 
Eisessig,    $EBUi,j«As. 

Jod    und    Schwefel. 
A,  JodHchHTfel. 

1.  Jodschwefel  ditrch  Zusammenmchnidzen,     Der   Schwefel    verhitidet    5^ ich    mit 
dem  Jod  beijn  Erhitzen^  auch  unter  Wasser,   und  zwar  unter  schwacher  Wänneent- 


Digitized  by 


Google 


314  Jod. 

wickltmg  zu  gratuchwanen  metalMschen  Massen,  von  strahligem  Bruch,  dem  rohen 
Spießglanz  ä^fich,  unter  60^  schmelzbar.  Oay-Lubsac.  —  Bei  abgehaltener  Luft 
erhitzt^  lassen  sie  nach  Gat-Lussac  reines  Jod,  nach  H.  Robe  {Pogg.  27,  115)  Jod- 
schwefel mit  11,24  Proc.  Schwefelgehalt  verdampfen,  —  Weingeist  entzieht  ihnen  in 
einigen  Monaten  alles  Jod.  Inqlm.  —  Unlöslich  in  Wasser.  Gay-Lussac.  —  Durch 
Sublimation  eines  Gemisches  von  Schwefel  und  Jod  erhält  man  keine  bestimmte  Ver- 
bindung. Lamcbs.  —  Schmilzt  man  1  Th.  Schwefel  und  4  Th.  Jod  zTisammen,  ohne 
die  Temperatur  erheblich  über  den  Schmelzpunct  von  66<*  zu  steigern,  so  erhält  man 
eine  geschmolzene  Verbindung  mit  27,0  bis  31,3  Proc.  S  und  68,7  Proc.  J,  und  eine 
feste  Verbindung  mit  10,1  bis  11,4  Proc.  S  und  89,9  Proc.  J.  Bei  langsamem  Ab- 
kühlen der  in  höherer  Temperatur  völlig  geschmolzenen  Masse  sondert  sie  sich  in 
einen  specifisch  leichteren,  jodärmeren  und  in  einen  specifisch  schwereren,  jodreicheren 
Theil.  Man  erhält  also  durch  Schmelzen  keine  bestimmte  Verbindung,  sondern  eine 
Metalloidlegirung.    Sbstini  {Blpfrt.  chim,  appl,  5,  401;  J.  B.  1863,  158). 

2.  Wässrige  Jodwasserstoffsäure  giebt  mit  Chlorschwefel  Salzsäure  und  einen 
Niederschlag  von  Jodschwefel.  Jrglis. 

3.  Schwefdsubjodür  (?).  S»J*.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  ver- 
dünntes wässriges  Dreifach-Chlorjod-Chlorkalium  fällt  ein  zinnoberrother ,  Gsosocrdi 
(J.  Chim,  mid.  9,  425),  dunkel  orangerother  Niederschlag,  Lamers,  der  zur  schwarzen 
zähen  Masse  zusammenballt.  2JC1«  -f-  3H«S  =  6HC1  -f-  S'J«.  Nach  dem  Trocknen 
über  Vitriolöl,  wobei  wenig  Jod  sich  verflüchtigt,  fest,  amorph,  schwarzbraun.  Schmilzt 
etwas  über  60*.  Zusammensetzung  =  S'J*;  gefunden  =  27,9,  berechnet  =  27,4  Proc. 
Schwefel. 

Wässriges  Jodkalium  entzieht  das  Jod  theilweise.  An  der  Luft  verliert  ^  Jod 
und  wird  heller;  die  letzten  Spuren  des  Jods  lassen  sich  nur  durch  längeres  Erwär- 
men austreiben.    Lamers  (J.  pr.  Chem,  84,  349;  J.  B.  1861,  137). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Fünffach-Chlorjod  oder  auf  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  erhält  man  einen  Jodschwefel,  der  nar  Spuren  von  Jod 
enthält.    Lamers. 

4.  Schwefeljodür  (?).  SJ.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  durch 
Zersetzung  von  Jodäthyl  (oder  der  Jodverbindung  eines  anderen  Alkohol- 
radicals)  und  Schwefelchlorür  erhaltenen  Flüssigkeit,  oder,  besser,  durch 
12-stündiges  Digeriren  von  Schwefelchlorür  mit  einem  kleinen  üeberschusse 
von  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  Verdampfen  des  überschüssigen 
JodäthyLs  und  des  entstandenen  Chloräthyls  erhält  man  schöne  tafelförmige 
Kr)'stalle  von  Jodschwefel.    C^H^J  4-  SCl  =  C«H*.Cl  +  SJ.    Guthrie  {Chem. 

Soc,  Qu.  J,  14,  57;  J.  B.  1861,  138). 

5.  Schcefeljodid  (?).  SJ®.  —  Bildet  sich  immer  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  niederer  Temperatur  einer  Lösung  beliebiger  Mischungen  von 
Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff.  Bei  üeberschuß  von  Jod  krystal- 
lisirt  dieses  zuerst  und  dann  das  Schwefeljodid ;  bei  Üeberschuß  von  Schwe- 
fel krystallisirt  zuerst  Schwefeljodid;  dann  scheidet  sich  eine  braune  Masse 
von  jodhaltigem  Schwefel  aus.  G.  vom  Rath  (Pogg.  iio,  116;  /.  B,  1860,  94; 
Lamers  (J,  pr.  Chem.  84,  349;  J.  B.  1861,  137).  Bei  rascher  Verdunstung  erhält 
man  Gemische  von  wechselnder  Zusammensetzung.    Lambbs. 

Rhombisch.  Isomorph  mit  Jod.  —  G.  vom  Rath  beobachtete  Combina- 
tionen  des  Oktaeders  mit  dem  Brachypinakoide  und  bestimmte  die  Polkanten  desselben 
zu  117052'  und  79^8',  die  Mittelkante  zu  136<>8'.  Andere  Krystalle  zeigten  Pä  mit 
den  (berechneten)  Polkantenwinkeln  56^1',  157*'20',  MitteMcantenwinkel  =  129*^0',  von 
denen  die  beobachteten  bis  über  1^  abMrichen.  Dazu  tritt  ein  Makrodoma  */4Pdö  von 
117H5',  welches  bei  einer  Länge  bis  zu  einem  Zoll  bei  einer  Dicke  von  nur  einer 
Linie  den  Krystallen  einen  nadelartigen  Habitus  giebt.  Selten  und  schwach  ausge* 
bildet  erscheint  an  diesen  Krystallen  das  Brachypinakoid.  Beide  Formen  erscheinen 
unter  anscheinend  gleichen  Umständen. 
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Schwarz,  vom  Äusselieii  des  Jods.  Zusammensetzung  =  SJ^,  Gefun- 
den ^:  95 j6  bis  963  Proc.j  Lameäs,  berechnet  =  95^97  Proc.  Jod.      Beim    Liegen 

an  der  Luft  verflüchtig  sich  das  Jod  und  es  bleibt  bei  den  tafelförnügen 
Krystallen  ein  Skelett  von  Schwefel  zurück,  welches  noch  die  Kanten  und 
Ecken  de;s  ursprünglichen  Krystalls  zeigt.  G.  vom  Räth.  Lamers.  — 
Conc«ntrirte  Jodkaliunilösung  oder  Weingeist  entziehen  den  Kr)^stallen  das 
Jod.  Kalilauge  entfärbt  sie  schon  in  der  Kälte.  Lamers.  Es  ist  zweifelhaft, 
ob  die  Kryställe  eine  chemische  Verbindung  siadj  oder  nur  eiu  Gemenge  von  Jod  und 
Schwefel;  doch  ist  d&s  Eräiere  wahrscheinlicher.     G.  voit  Rath.     Lameh«. 

Die  durch  Sublimatloii  von  1  At  Zinnsnlphjd  (Musivgold)  mit  4  ÄL  Jod  oder 
durch  Ld€en  von  trocknem  gefällten  Ziimsulphid  in  Biedender  Lösung  von  Jod  in 
Srhwefelkohlenstoff  erhaJtene  krj^etalliache  Verbindung  SnS^J*  betrachtet  R.  S(;«wKrDEa 
ißerL  Äkad.  Ber.  1860,  224;  J,  S.  1860,  1H6J  ak  Verbindung  eines  Jodachwefek 
mit  JodficLwefelzinn  =  SnSJ^SJ». 

AUe  Arten  von  Jodschwefel  sind  vielleicht  nur  Geraenge, 

B.  Jod  und  sditeeffige  Stiure.  —  Tropfbar  flüssige  schweflige  Säure  löst  langsam 
etwa  */7ö  Jod  {ungefähr  5  Ccm.  lösen  0,1  üramni)  ^ur  braunrothen  Flüssigkeit,  die  im 
Sonnenlicht  sieh  nicht  verändert  und  beim  Abkühlen  Jod  auskrystatlisiren  läßt.  Sebtim 
{BuU.  soc.  chm,  [2]  10,  22iy}.  Dagegen  vereinigen  sich  nach  Oolinq  {Uandbuch^ 
deutsch  von  OpeENwieiM,  Erlangen  1665,  1,  169)  Jod  und  wasserfreie  schweflige  Säure 
Im   Sonnenlichte  langsam   zu   einer   dem   Sulphnrylchlorid ,   S0*.C1*,   entsprechenden 

.  Verbindung* 

C.  Jnd  uml  Schfrcfvisäure.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  giebt  mit 
Jod  eine  grünblaue  Flüssi^fkeit.  Bdssy.  Die  Verbindung  ist  bald  braun, 
bald  grün,  bald  blau;  die  grüne  und  blaue  Farbe  sind  vorübergehend,  die 
braune  ist  dauernd.  Fischi:r  {Pogff.  lü,  121).  —  Die  Verbindung  mit  der 
kleinsten  Menge  Schwefelsäure  ist  braun,  mit  mehr  blau  und  mit  noch  mehr 

grün.  \YacIJ.  —  Schmilzt  man  eine  gekrümmte  Glasröhre  zu,  deren  einer  Sehen* 
kel  1  Tb.  Jod  und  der  andere  10  Th.  wasserfreie  Scbwefelsilure  entbült,  nnd  erwärmt 
letzteren,  so  bilden  die  znerst  übergehenden  Schwefel silurediimpfe  mit  dem  Jod  eine 
zähe  braune  Verbindung,  weiche  durch  Aufnahme  der  übrigen  ScbwefnlsäUFe  in  eine 
Bchön  grüne  Kryatallmasse  verwandelt  wird.  Diese  schmilzt  bei  37"  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit,  und  erstarrt  liei  12,5*  5?u  Faserbüscbeln.  Sie  kocht  in  der  zngeschmol- 
Irenen  Glasröhre  bei  107,5^;  indem  hierbei  Rchwefeleänre  überdestillirt ,  welche  sich 
in  dem  anderen,  in  einer  Froatmischung  befindlichen  Schenkel  als  weiße  KrystaU- 
masse  ansetzt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  dnmi  bei  weiterem  Verlust  von 
SchwefeMure  braun ;  zuletzt  sublimirt  sich  kry stall isches  J(3d  auf  die  erstarrte  Schwe- 
felsäure und  läßt  sich  dauiit  durch  Erwärtnen  wieder  zur  grtinen  Verbindung  ver- 
einigen, —  Auch  hei  1  Th,  Jod  auf  15  Tb.  Schwefelsäure  erhält  man  eine  schön 
grüne  Verbindung,  die  sich  bei  der  Destillation  auf  dieselbe  Weise  verhält,  —  Hält 
der  eine  Schenkel  1  Tb,  Jod  mit  1  Th.  Schwefel,  der  andere  20  Th.  trockne  Schwe- 
felsaure, so  filrbl  sich  der  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Nacht  kenne- 
fiinrotb.  Kn^•ä  rmt  man  dann  den  Schwefel  sä  urescbenkel ,  während  sich  der  andere 
in  der  Kältemjschung  befindet,  so  bilden  Jod  und  Schwefel  unter  kocliender  B^wi^L^nug 
eine  dünne  rothbraune  Flüssigkeit,  welche  allmählich  braun,  dann  braungrim  wird. 
und  kry stall isirt*  Aus  der  Kältemischung  genommen,  verwandelt  sie  sich  in  4  Wuchten 
in  eine  schön  grüne  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallisirend  (wohl  Schwefels.  Jod  mit 
schwefliger  Säure),  aus  der  sich  tropfliare  schweflige  Säure  abdeslilliren  läöt,  die  aber 
mit  dem  Rückstand  wieder  mischbar  ist.  "VVacu  {Schw.  50,  37).  —  Aus  der  Lösung 
in  heißer  verdünnter  Schwefelsäure  krystallisirt  das  Jod  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Jodicmsersiöff  und  Schwefdaäure  (?),  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  aliaorbirt 
[wohl  unter  Zersetzung  zu  Jod,  schwefliger  Säure  und  Wasser]  reichlich  Jodwasserstoffe 
gas  und  und  zerfließt  damit  zu  einer  braunrotben  Flüssigkeit.  Amü  (J,  Pharm.  21,88  \ 
J.  pr.  Chm.  6,  79). 
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D.  JmJhidtvndei*  Wasser stoff^sehwefd.  —  Trocknen  Jod  löst  si^h  in 
Wasserstoffschwefel  mit  gelbbrauner  Farbe.  Die  kleinste  Menge  Wasser 
zersetzt  die  WTttinduug  in  Schwefel  und  JcKhvassei^t4>ff.    (S.  307.)    Kemp. 

E,  Jödltaik'udfy  SehtnffUoklnishff,  —  *hui  löst  sich  im  Schwefel- 
kohlenstoff reichlich  mit  inten?>iv  anietliystrother  Färbung;  schon  0,iX)l  Jim! 
färbt  denselben  deutlich  amethystfarben,  und  ^  :2Him  blatrosenroth.  Lam- 
?Ainvs  |T^l7/^  5H,  \rA;  Sehtv.  Hl,  '2b'6i  -  Bei  sehr  viel  Jod  ist  die  VerhlnduDi: 
schwarzbraun,  dickoliiür;  damit  geschütteltes  Wasser  ist  blaßviolett  und  klar 
und  halt  keine  Jortwa.sserstoff^iiiiirL*,  Zeise  {Schu\  m,  mi  —  Die  in  der 
Warme  gesättigte  Lösung  läL^t  beim  Erkalten  Jod  anschießen;  sie  leitet 
nicht  die  Elektricität.    Sollt  {Fhü.  Mag.  /,  8^  132). 

Jod    und    S  e  1  c  n. 

L  Selrttjodiir,  SeJ,  Bildet  sich  1.  beim  Erhitzen,  Tkommsdoeff(JV:  fr. 
12,  2,  45),  oder  l)eim  Zusammenreiben,  R.  Schxkido,  gleicher  At.  Jod  und 
Selen;  2.  beim  Mischen  oder  rascher  beim  Erhitzen  von  Selen broraür  umi 
JodiithyL  R.  Schneider-  —  Komi*?  krystallisch,  halbnietallisch  glänzend. 
Schmilzt  bei  (VsbisTfV  unter  Entwicklung  von  wenig  Joddauipf  zur  dunkel- 
schwarzbraunen, Wim  Erkalten  wieder  erstarrenden  Flilssigkeit,  —  Leicht 
zersetzbar;  verliert  schon  bei  gewohnlidier  Temperatur  Jod  und  wird  duvcji 
längeres  Erhitzen  auf  100^,  so  wie  durch  alle  Losun|,^sniittel  des  Jods  viril- 
st an  dig  zu  Jod  imd  Selen  zersetzt.  ~  Mit  Wasser  zei'setzt  es  sich  zu  sclc- 
mtx^Y  Saure,  Jodwasserstoff  und  Selen,  4SeJ  4-  SllH)  =  4HJ  -h  H^ü^SeO  -f- 3Sp, 
wobei  die  Fliissigkeit  zugleich  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jix^wasserst^vff^ 
auf  die  selenige  Säure  sich  bräunt.  Das  Selenjodür  ist  daher  wahrschein- 
lich eine  Verbindung,  nicht  ein  Gemisch.    IL  Schxkiukr  (JV/i7/i2IJ,027;/.B. 

2.  Sdaijnditi.  SeJ*.  Bildung.  1.  Durch  Zei:setzung  concentrirt er  wäisü- 
riger  seleniger  Säure  und  Jodwasserstoffs;üire.  IPSpO*  4-  4HJ  —  SeJ*  +  3H*0. 
R.ScHXKinEK,—  2,  Beim  Mischen  von  4  At,  Jodäthyl  und  1  At,  Selenbromii 

SeBr^  4-  4Cni\J  =^HvJ^  \-  C^HMlr-  Ka  cnlstebl  dabei  zugleich  in  geringer  ^eflge 
eine  kokoEhlHrtiK^  rfechemh!  Flüssigkeit,  wiihrsr-heinUch  SclenftthyL  K  Scujteiüeb.  — 
3.  Beim  blüßen  Zusamnienreiben  von  4  At,  Jod  uml  1  At-  Selen.   In  ilics^em 

Falle  entetfvlit  vielleicht  nur  eine  Misrhung  von  Jml  uml  Seknjodür*  R.  ScKXFitiEft» 

DardeUmiff.  Man  setzt  ZU  concentrirter  wüssriger  seleniger  Säure  S4i 
lange  unter  Uinschiitteln  Jod  wasserst  off'säure*  wie  noch  Fäthmg  erfolgt, 
wäscht  den  rothbraunen  ^  beim  Schütteln  zur  kornigen  schwarzen  Masst^ 
zusammenballenden  Niederschlag  mit  wenig  Wasser,  preßt  au*5  und  trocknet 
über  VitriolüL 

Eigemchnften,  Dunkler  b^augrau  als  Selenjodür,  schmilzt  bei  75  bis 
80*  zur  schwarzbraiHien,  in  dlinnen  Schichten  durchscheinenden  Ffii'^^iizkeit. 

Verliert  beim  P'rhitzen  oder  tlnrcli  Lösungsnnttel  das  Jod.  Walser 
zersetzt  es  ähnlich  wie  das  Jodür,  aber  langsamer.    R.  Schneider. 

Fernere   Verbindungen  des  Jods, 

k.  Mit  Brom.  —  B,  Mit  Chlor.  —  C.  Mit  Stickstoff.  —  D.  ^Bt 
Ammoniak, 
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E.  Mit  den  Metallen  zu  den  JodntetaUeiL  Sie  bilden  sich:  1,  Beim 
ZiisammenbriDgen  des  Jods  mit  dem  Metall,  oft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  mIc  beim  Quecksilber,  unter  Ent>vicklung  von  Wärme  und 
bisweilen  von  Feuer,  welches  durch  den  Joddampf  Aiolett  gefärbt  erscheint. 
Kalium,  Natrium.  —  2.  Beim  Zusammenbringen  deijenigen  Metalle  mit  Jod- 
wasserstoff, die  in  der  Aftinität  zum  Jod  den  Wassci'stoff  übertreffen.  — 
3.  Beim  Hinwegleiten  des  Joddampfs  übe!'  in  einer  Bohre  glühende  Metäll- 
oxyde.  deren  Metalle,  wie  Kalium.  Natrium,  Blei  und  Wismiitli,  größere 
Affinität  gegen  das  Jod,  als  gegen  den  Sauerstoff,  haben,  welcher  dabei  in 
Gasgestalt  ausgetrieben  wird.  —  4.  Beim  Zusammenbringen  des  Jodwasser- 
stoffs mit  Metalloxyden,  wo  sich  theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Blei- 
nxyd),  theils  durch  die  Krj'stallisation  (Kali),  theils  beim  Erhitzen  (Zinkoxyd), 
trocknes  Jodnietall  untl  Wasser  erzeugt. 

Alle  Jodmetalle  sind  ohne  metallisches  Ansehen,  zum  Theil  sehr  schön 
Refiirbt.  rbr  sjiec.  Gew.  ist  oft  niodrigpr,  als  <ks  lüittlere  spec.  Gew.  ihrer  Bt^staud- 
theile  (Kalium,  Blei,  Kupfer,  Silber).     Borr.i.iT.  , 

Beim  Erhitzen  für  sieb  bleiben  die  meisten  JodmetuUe  unzei"setzt; 
(Wld,   Platin  und  Palladium  verlieren  ilir  Jod.  —  Die  Jüdiilk.iliinetalle  siod  in 

tler  Glühliitze  llnrlitiger  als  ilie  Cliloruietfllk',     Bum>ik\  {Ann.  Pharm.  138,  2G4  ;  J.  B. 

imfi,  im).  —  Bei  Luftzutritt  geglüht,  verwandeln  sii'h  die  meisten  Jodmetalle 
unter  Entwicklung  des  Jods  vollständig  ort  er  theil  weise  in  Oxyde,  jedofh 
nicht  die  Jodverbindungen  des  Kaliums,  Wi:5muths,  Blei^  und  SiHietis.  Chlor 
zersetzt  sie  in  der  Glühhitze  in  Chlormetalle  und  in  Jod  oder  Chloijod. 
H.  Davy.  Brom  wirkt  eben  so.  Auch  Chlorwasser  macht  am  ihnen  Jod 
frei.  Salzsiluregas  zersetzt  sie  in  der  Glühhitze  in  Jodwasserstoffgas  und 
ClilormetalL  —  Concentrirte  Schwefel-  und  Salpetersäure  und  /weifach^ 
Fchwefels.  Kali  zersetzen  beim  Erliitzen  alle  Jodmetalle  in  Jod,  welches  sich 
in  violetten  Dämpfen  (die  mit  Stiirkekleister  befeuchtetes  Papier  bläuen) 
entwickelt,  und  schwefeis.  odei"  Salpeters.  Metalloxyd.  Bei  der  Saljwteiwire 
entwickelt  sich  hierbei  Untersalpetemiure  und  hei  der  Scliwefelsäure  und 
dem  zweifach-schw^fels,  Kali  schweflij^e  Säure,  und  bisweilen  auch  Schwefel- 
w^asserstoff,  Vitriolöl  oder  /weifach-Hcliwefels.  Kali  mit  Braunstein,  Blt^ibyper- 
uxyd  oder  clironts.  Kali  bewirken  dieselbe  Zei'setzunf^,  aber  ohne  Entwick- 
lung seh  wefli^^er  Säure  (h  2,  BOB}.  —  Eine  mit  Kupferoxyd  le^esattigte  Perle  von 
PhospTiorsnl/.  fiirbt  bei  Zusatz  eines  Jodmetalls  rlie  Löthröhrflamme  sehiin  ^ün.  Bkb- 
KKLnts.  —  Jodmetalle,  mit  Vitriolü]  und  Sehwefelkoblcnstoff  gestlittttoU,  tarljen  dieisRn 
amethystroth.  ~  Die  Jodalkalimetalle  werden  auf  trocknem  Wege  zersetzt, 
theilweise  schon  in  der  Kälte  durch  Arsensäure,  Cliromsäure,  chroms.  Kali, 
Molybdänsäure,  Wolframsäure,  Eisenchlorid,  Eisenoxydsalze,  IVrtidcviHH 
kaliuin ,  Kupferoxydsalze;  in  höherer  Temperatur  durch  Aiüiniijusäure, 
Zinnsäure,  Titansäure,  Uransäure;  gestihmolzene  wasserfreie  Pli^'^jiborsäure 
oder  Metapbosphorsäure  bewirken  stürmische  Jodentwirklung  unter  Flam- 
menei-scheinung,  letztere  auch  Jodwassei^stoffbildung ;  Ivieselsäure  nnd  Bor- 
saure  bewirken  bei  Luftzutritt  in  der  Hitze  ebenfall^^  Zersetzung,  Scuünbein 
iPogff.  78,  5^:  J.  B,  1849,  252).  —  Beim  Erhitzen  mit  Schwefels,  Kalk  ent- 
stehen schwefek.  Alkali  und  freier  Kalk.  Durch  Erhitzen  mit  Mangan- 
hy|^eroxy^i^  Mennige,  Bleiliyperoxyd ,  Kupferoxvd^  Eisenoxyd  wird  das  Jod 
aiisgetriebeth    DovTiu  u.  Stefanelli  {Cimmio  6,  289;  J.  B.  18B7,  123),  —  Durch 
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Erhitzen  mit  verschiedenen  Ammoniak-,  Kali-,  Natron-,  Kalk-,  Magnesiasalzen 
verlieren  die  Jodalkalimetalle  Jod.  Ubaldini  (Cimento  9,  186;  J.B,  1859,  96). 
Die  meisten  Jodmetalle  lösen  sich  vollständig  in  Wasser.  Alkalimetalle, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel.  Einige  zerfallen  mit  Wasser  zu  Oxyd  und  Jodwasser- 
stoffisäure,  Zinn,  oder  zu  Oxjrjodür  und  einer  Lösung  von  Jodmetall  in  wäss- 
riger  JodwasserstoflFsäure,  Antimon,  Tellur. 

Wässrige  Jodmetaüe  mit  Inbegriff  des  Jodammoniums.  Sie  entstehen 
beim  Auflösen  eines  Jodmetalls  in  Wasser,  beim  Zusammenbringen  von  Jod 
mit  Metall  und  Wasser,  oder  von  Jodwasserstoff  mit  einem  Metalloxyd  oder 
einem  Metall,  in  letzterem  Fall  unter  Entwicklung  von  Wasserstoflfgas.  — 
Bei  abgehaltener  Luft  abgedampft,  lassen  sie  meistens  trockne  Jodmetalle, 
welche  sich  zum  Theil  schon  vor  der  völligen  Verjagung  des  Wassers  kry- 
stallisch  ausscheiden;  die  Jodverbindungen  der  Erdalkalimetalle  jedoch  zer- 
fallen beim  Abdampfen  in  Erden  und  verdampfenden  Jodwasserstoff.  —  Ozon 
und  Wasserstoffhyperoxyd  scheiden  aus  der  Lösung  Jod  ab.  —  Aus  Jod- 
alkalien wird  beim  Zusammenreiben  mit  Borsäure  oder  mit  Salpeters.  Am- 
moniak unter  Luftzutritt  oder  beim  Erhitzen  damit  in  concentrirter  wäss- 
riger  Lösung  Jod  ausgeschieden.    Ubaldini.    Sehr  wenig  Chlor  färbt  durch 
nur  theilweise  Zei^setzung  und  Abscheidung  von  Jod,  welches  sich  im  über- 
schüssigen wässrigen  Jodmetall  zur  gelben  oder  braunen,   Stärkekleister 
bläuenden  Flüssigkeit  löst;  etwas  mehr  Chlor,  genügend  um  sich  mit  allem 
Metall  zu  Chlormetall  zu  verbinden,  scheidet  das  Jod  vollständig  ab;  noch 
mehr  Chlor  verwandelt  das  abgeschiedene  Jod  unter  blasserer  Färbung  der 
Flüssigkeit  in  Dreifach-Chlorjod,  welches  Stärkmehl  nicht  mehr  bläut  und 
mit  dem  gebildeten  Chlormetall  häufig  eine  Verbindung  eingeht.  —  Vitriolöl 
und  stärkere  Salpetersäure,  so  wie  salpetrige  und  üntersalpetersäure  färben 
die  Lösungen  gelb  und  braun,  durch  Bildung  jodhaltiger  Jodwasserstofisäure 
und  scheiden  bei  größerer  Menge  und  Concentration  Jod  aus,  welches  bei 
höherer  Temperatur  zum  Theil  in  violetten  Dämpfen  entweicht.   Beigemeng- 
tes Stärkmehl  wird   auch  bei  großer  Verdünnung  gebläut;   bei  Anwendung  von  Vi- 
triolöl dauerhaft,  von  Salpetersäure,  besonders  wenn  sie  in  größerer  Menge  zugesetzt 
ist,  vorübergehend.    Hält  das  Vitriolöl  schweflige  Säure,   welche   vorzüglich   im  rau- 
chenden vorkommt,  so  bewirkt  es  keine  Bläuung,  selbst  bei  großem  Ueberschuß.  Hält 
eine  jodhaltende  Flüssigkeit  viel  organische  Materie,  welche  mit  dem  Vitriolöl  schwef- 
lige Säure  bilden  kann,  z.  B.  Urin,  so  muß  sie  mit  Wasser  verdünnt  werden,  wenn 
sie  mit  Stärkmehl  und  Vitriolöl  die  Bläuung. geben  soU.    DüPASQUifiR  (/.  Pharm,  28, 
218).  —  Hält  die  Lösung  ein  jods,  Salz  beigemischt,  so  bewirken  die  meisten 
Säuren  Bräunung  oder  Abscheidung  von  Jod,  weil  sie  Jodwasserstofisäure 
abscheiden  und  dadurch  die  wechselseitige  Zersetzung  derselben  mit  der 
Jodsäure  befördern.  —  Die  Abscheidung  des  Jods  und  Bräunung  des  St&rkmehls 
erfolgt   auch,   wenn  der  Lösung   neben  Salzsäure  ein  Ziunoxyd-,  Eisenoxyd-    oder 
Kupferoxydsalz  oder  ein  chroms.  Salz  zugefügt  wird.  —  Auch  wenn  man  die  Lösung 
des  Jodmetalls  mit  Kleister  übergießt,  in  erstere  den  —Pol,  in  letzteren  den  -f  Pol 
einer   kleinen  Volta'schen  Batterie  leitet,   erfolgt  Bläuung  des   Stärkmehls  in   der 
Nähe  des  -f  Drathes,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  viel  mehr  Brom-  und  Chlormetall, 
als  JodmetaU  gelöst  enthält.    Stbinbeho  (/.  pr.  Chem,  26,  388).  '—  Hält  die  wässrige 
Lösung  eines  Jodmetalls  nur  V»oooo  Jod,  'so  färbt  sie  bei  Zusatz  von  Salpetersalzsäure 
verdünnten  Stärkekleister  noch  stark  blau ;  bei  V^ooooo  Jod  ist  der  Niederschlag  violett, 
bei  Vsooooo  rosenroth  und  bei  ^(booooo  zeigt  sich  erst  nach  einigen  Stunden  eine  blaß* 
rosenrothe  Färbung.     Hartivg  {J.  pr.  Chem.  22,  46).   —  Hält  die  Lösung  zugleich 
viel  Chlormetall,  so  läßt  sich  die  blaue  Färbung  des  Stärkmehls  durch  Salpetersäure 
schwierig  erhalten,  weil  sich  Chlorjod  bildet;  hier  dient  eine  Auflösung  von  Stärkmehl 
in  wenig  kochender  verdünnter  Schwefelsäure,  der  Lösung  des  Hvdriodsalzes  zugefügt, 
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woza  dann  unter  Schütteln  Chlorwasser  in  sehr  kleiner  Menge  gefugt  wird.  Bikzelius. 
~  Zur  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  eines  wässrigen  Jodmetalls  wendet  man 
statt  Chlor  zweckmäßiger  Eisenchlorid  an,  welches  man  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt, 
oder  man  leitet  nach  Granoe  (Compt  rend,  33,  627;  J,  B.  1851,  619)  einige  Blasen 
salpetersäurefreier  Untersalpetersäure  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit;  oder  man 
vermischt  mit  Stärkekleister,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  setzt  salpetrigs.  Kali 
zu.  Pricb  (Chem.  Soc,  Qu.  J.  4,  155;  J,  B,  1851,  620).  —  Statt  des  Stärkekleisters 
dient  zur  Erkennung  auch  Schütteln  der  in  geeigneter  Weise  mit  einem  der  obigen 
jodausscheidenden  Mittel  behandelten  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  welche  das  Jod  aufnehmen  und  durch  violette  oder  röthliche  Färbung  er- 
kennen lassen  oder,  wenn  größere  Mengen  sehr  verdünnter  Flüssigkeit  zu  untersuchen 
sind,  zur  Concentration  des  Jodgehalts  dienen,  indem  man  ihnen  durch  Schütteln  mit 
wässrigem  Alkali  das  Jod  entzieht;  die  dadurch  erhaltene,  nöthigenfalls  durch  Ab- 
dampfen concentrirte  Lösung  prüft  man  dann  durch  Zusatz  von  Säure  und  Stärke- 
kleister auf  einen  Jodgehalt  —  Die  Alkalisalze  organischer  Säuren  hindern  die  Ab- 
scheidung von  Jod  durch  Oxydationsmittel  (salpetrigs.  oder  jods.  Kali  und  verdünnte 
Säuren).   Meissnbk  {Unters,  über  den  Sauerstoff,  Hannover  1863,  244;  J.  B.  1863, 153). 

Die  wässrigen  Jodmetalle  fällen  Wismuthoxydsalze  braun,  Bleioxyd- 
salze pomeranzengelb,  Kupferoxydulsalze  und  auch  die  Kupferoxydsalze, 
besonders  bei  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  schmutzig  weiß,  QuecksUber- 
oxydulsalze  grüngelb,  Quecksilberoxydsalze  scharlachroth,  Silberoxydsalze 
gelbweiß,  Goldoxydsalze  citrongelb,  Platinoxydsalze,  nach  vorangegangener 
dunkelbraunrother  Färbung,  braun  und  Palladiumoxydulsalze,  auch  bei  sehr 
großer  Verdünnung,  schwarz.  Alle  diese  Niederschläge  sind  Jodmetalle; 
mehre  derselben  lösen  sich  in  einem'  Ueberschuß  des  Jodmetalles;  der  Sil- 
bemiederschlag ist  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  unlöslich. 

Die  wässrigen  Jodmetalle  lösen  große  Mengen  Jod  auf.  Möglichst 
concentrirte  Jodkaliumlösung  löst  nach  Sias  nahezu  ihr  vierfaches  Gewicht 
Jod  zu  Kaliumsupeijodid,  scheidet  aber  auf  Wasserzusatz  den  größten  Theil 
davon  wieder  aus.  Man  betrachtete  diese  Lösungen,  die  nach  Baup  die  doppelte 
Jodmenge  enthalten  sollten  [wohl  in  verdünntem  Zustande],  wie  die  festen  Jodmetalle, 
als  Mehrfach' Jodmetdtte  oder  hydriodige  Salze.  Da  aber  der  Jodgehalt  von  der 
Concentration  der  Flüssigkeit  abhängt  und  da  nach  Baudrimont  (Compt,  rend.  51, 
827;  J.  B.  1860,  94)  und  Dossiüs  u.  Wkith  (Züricher  Naturf.  Ges.  1868,  258;  Zeü- 
sehr.  Cheni.  12,  379)  durch  Schwefelkohlenstoff  und  andere  Lösungsmittel,  nach  Letz- 
teren auch  durch  einen  durchgeleiteten  Luftstrom  das  Jod  entzogen  wird,  so  sind  sie 
nicht  als  chemische  Verbindungen  im  engeren  Sinne  zu  betrachten.  Dies  gilt  nach 
8.  M.  JöROEKSEN  für  wässriges  Kaliumsuperjodid.  Da  aber  weingeistiges  Jodkalium 
das  in  weingeistigem  Jod  gelöste  Kupferjodür  durch  Bildung  von  Kaliumsuperjodid 
und  Fällung  von  Kupfeijodür  zersetzt,  so  ist  weingeistiges  Kaliumsuperjodid  als  Ver- 
bindung aufzufassen .  S.  M.  Jöroenben  (Deutsche  Ges.  Ber.  2,  464).  -  Die  von  Pifpard 
für  Mehrfach-Jodmetalle  gehaltenen  Bleiniederscbläge  PbJ*  und  PbJ*,  die  mit  diesen 
Flüssigkeiten  erhalten  werden,  sind  Gemenge  von  Jod  und  Jodblei.  Dossius  u.  Wbith. 

Sehr  viele  Jodmetalle  absorbiren  Ammoniakgas  nach  bestimmten 
Verhältnissen. 

Einige  Metalle  bilden  Verbindungen  mit  Jod  und  Sauerstoff,  Oxyjodüre 
(Antimon,  Tellur),  und  mit  Jod  und  Schwefel  Sulphojodüre  (Wismuth,  Zinn), 

Die  Jodmetalle  sind  mit  einander  verbindbar;  diese  Verbindungen 
lassen  sich  mit  Bonsdorff  als  Jodsdlze  betrachten. 

F.  Das  Jod  verbindet  sich  mit  mehreren  organischen  Stoffen,  wie  mit 
Stärkmehl,  Weingeist,  Aether,  Oelen,  Cyan  u.  s.  w. 


Der  vorstehende  Theil  der  2.  Abth.  des  I.  Bandes  ist  von  H.  Ritteb,  der  zunächst 
folgende  von  K.  Kraut  bearbeitet.) 
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Bromphosphor:   H.  Eosb.    Pogg.  28,  550.    —    Gladstonb.     Phü.  Mag.  [3]  35,  346; 

J.  pr.  Chem.  49,  40;  J.  B.  1849,  243.  —  Baüdrijiont.    Bull.  soc.  chim,  1861, 

118;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  58;  J.  B.  1861,  138. 
BrommetaUe:  Serüllas.    Ann.  Chim.  Phys.  38,  318;  N.  IV.  18,  2,  170;    Ausz.  P^gg- 

14,  111.  —  0.  Hbnrt.    J.  Pharm.  15,  49;   N.  Tr.   20,  1,  165;    Kastn.  Arth. 

16,  138.  —  Berthemot.    Ann.  Chim.  Phys.  44,  382;  J.  Pharm.  16,  648;  Br. 

Arch.  37,  322. 

Von  fif^fiog,  Gestank.  —  1826  von  Balard  in  der  Mutterlauge  des  Seewassen 
entdeckt 

Vorkommen.  Als  Bromsilber  (Bromyrit)  mit  42,6  Proc. ,  als  Chlorbromsilber 
(Embolit,  Megabromit  und  Microbromit)  mit  7,92  bis  33,82  Proc.  Brom  in  Chili, 
Mexiko,  Honduras  und  zu  Huelgoeth  in  der  Bretagne.  Bbrthikr  (Ann.  Chim.  Phys. 
77,  417;  79,  164).  Dombyko.  Breithaüpt.  —  Im  schlesischeu  Zinkerz  in  sehr  kleiner 
Menge.  Menzel  u.  Cochler  (Kastn.  Arch.  12,  252;  13,  336).  -—  In  Mineralwässern, 
Salzsoolen,  im  Seewasser,  vielen  Steinsalz  und  in  den  Staßfurther  Salzen,  wtthl  ifi 
Verbindung  mit  Natrium,  Calcium  oder  Magnesium. 

Bromhaltige  Salzsoolen  und  Mineralwässer  (alphabetisch):  Aachen  (Schwefel- 
quellen), LiBBio  (/.  B.  1851,  651);  Albano,  Raogazzini  (/.  Chim.  med.  11,  360); 
Alexisbrunnen  von  Alexisbad,  Blby;  Anderton  in  Cheshire,  Northcote  (./.  B.  1857, 
727);  Baden  im  Canton  Aargau,  Löwio;  Balaruc,  Figuikr  u.  Mialhb  (J.  B*  1847  u. 
1848,  1006);  Bässen  in  Siebenbürgen,  Folberth  (J.  B.  1855,  844);  Beringer  Bad  am 
Harz,  Bley  (Br.  Arch.  25,  67);  Bex  in  der  Schweiz,  Morin  (J.  Pharm.  27,  84); 
Bl^ville,  E.  Marchand  u.  Lküdet  (J.  B.  1860,  838);  Bocklet  (Stahlquelle),  Kasts« 
(Kastn.  Arch.  12,  256);  Bourbonne,  Desfosses  (J.  Pharm.  13,  252  u.  533),  Figüieeu. 
MiALHE  (/.  B.  1847  u.  1848,  1006);  Burtscheid,  Wildekstein  (/.  B.  1862,  810); 
Caledoniaquelle,  Canada,  Sterby  Hunt  (J.  B.  1850,  629);  Ceneda,  Provinz  Treviso 
(St  Gotthardsquelle),  Bizio  (J.  B.  1860,  837);  Cheltenham  (Pitvillewasser  und  Royw 
Old  Wells),  Abel  u.  Rowney  (/.  B.  1847  u.  1848,  1010);  Christian  Malford  bei  Cbip- 
penham,  A.  W.  Hofmann  (J.  B.  1860,  842);  Colberg  (Soole),  Bauck  (J.  B.  1860.  831); 
Csiz  in  Ungarn,  Felix  (J.  B.  1863,  894),  Dessa  Molong  auf  Java,  v.  Baumuaukk  {J-B. 
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I&G2,  mi):  Diohobyc^  in  nali^ticn,  T-masiKwira  {Eapert.  34,8:  HO,  109);  Driiskeniki, 
HiiLUiinil,  I1tk>hkm"n[j  u.  (^.t^ÄELM.vjfs  (-/,  B.  1807,  1043);  Dnrronber^^  MmBsxEit  (Schir, 
18,  2521);  SoliAHF  {J,  pr.  Chrm.  U^,  1);  Dürrheim,  FHitsiiiKiist,  WALmsKii  {Svhw,  48, 
25H);  KgestorffshiiU  bei  Haimnver  (Saole),  LeNfigo  UL  B.  IHilO,  8:51):  Ems  (Felaeji- 
(fo*;ile  Nr.  2),  Fut^-HKNiri*  iJ.  B.  I9*lti,  RSU);  FftchingPii,  Kkkbkmvs  (J.  B.  lHfV7,  1034); 
FrankeiihaiiKcn  in  TUiiringc^u  (Soole),  Khomayrr  (/,  Ji.  18iiB,  890};  Friedrullishail  (Hit- 
fenvassor),  Li«iiia  {J.  B.  1S47  ii.  1843,  ir)()3);  Gazost  in  dmi  Pvrenuen,  0*  llKsny 
f*/.  ^.  1857,  72l>);  Omiindprv  (Hiillstätlter  Soole),  v.  Eklach;  Gtxlplhdni,  Hmi^v;  Göt- 
tm*en  iRdiriJ^'  8*>üle).  A.  Pt'LtTQ»Ari*"r  {Bi^^sfH.^  Guttitifron  1803);  Hall  in  Oestorroich 
(Kropfrt'MS*er)t  H*«i,cieh;  Hall  liei  Kremsmimster  in  Oestcrrmrb,  N^r^vALl*  iJ.B,  1853, 
TU);  Hall  in  Tyrol  (Soolr),  Lijuwut  [ZeiL'iühr.  Phifs.  Math.  2,  All);  I-  Oahih  {J.  B 
Itififl,  *rMj:  ITalin  an  der  Säalf!  (Soole),  Mkishseö  {Schit.  48,  10*^);  Hallstndr  in  Ober- 
listerreich  (Soolc),  S*'iiaf>TTKR  iJ.  B.  ISfJÜ,  8301;  Hambadi,  Kahtner;  ileilbrunn  in 
'^herbayern  fAdelbrid-^qnplle),  FrtuTs,  Baukr,  PKTTKNKovKrt  (/,  B,  ISul.  i*fii]:  Hol- 
4rungen  rn  Thnrini^rn  (Soole),  Blky  (*/.  B.  18ti^l,  890);  Hingbam  in  ^«^^il:t]|J^  rik:i, 
HAtBü ;  Homburg  v.  d.  Höbe,  Likiiiü  (Ätnt.  Pharm.  42,  145),  (großer  HimIi  hrnmirju 
Matthiasi,  (Kai!?erbnnmen)  J»  IIofksians  UL  B.  Iy5li,  771),  Fni-:i*KsirB,  (LiidwiL^-lmin- 
ncn,  Küsabetlunniuelle)  Fbkäesius  (J.  B.  l8CiH,  88(1;  1804,  887);  lIül>oitiiril)nai!n  h, 
BArjEit;  Isrhl  (S*m>1p),  V,  KHtfAtjn;  Jahorowitz  in  Mähren,  Kfln^ANst  (/,  B.  1850.  tuiu 
Jftstfeld,  FitoMnKRK  {Svhw.  4?4^  :263);  Karlsbad,  Pueihcrl  {Zeitachr.  Phi^B.  t^.  ]r.  4  fUSi; 
tnVTTTL  (,/.  B,  l85tJi  772);  Karlsbateii  (Soolc),  Sommkr  [J.  B.  18ö8,  7^J5):  K'iTMjib'U 
(8«lisljnjnnen),  Yi««ki.;  K^naluva  in  NonläDierika,  Kmjukt;  KiBsingen  (liiikot/y  und 
l*antb»r),  FictM^^  (-/.  pr.  Chan.  5,  321);  LtKinri  {J.  E.  185tJ,  700)  n,A.;  Ki*^pii,  Mki.^s- 
sm  iSrhic.  48,  2DiS);  Kranken  heil  bei  Tidz,  FttK^KNirs,  WiTratKt:^  iJ,  B.  H'i::.  7f»!t); 
Kreoznarb  (Karlshaller  TSruniien  nmi  Elisenquflle),  Osajcn.  iThemlorsbüUor  Sj^^e) 
L(EHU4  (Schiv.  18,  lOli);  Lav^y,  BAtn^p;  Lilla  FtUt  in  Scbweden,  HKHLrx  iJ.  Ji.  lsü5, 
iBUj;  Louisvillr  in  Kpntncky  (nrtfaisrbpr  Hrnnnen) ,  J,  L.  Stuitii  (J.  B.  18.'iÜj  848); 
LüQt^burg  (So(ilii),  SmnMEVKR ,  A*  l*Ki*uiinAirpT;  LtihatHehowttz  in  üsterr.  Si'blesien, 
Plajjiowa,  Fkrstl  (*/.  //,  1853,  712);  Mnrienbad,  Kkrätex;  Marston  in  Cht^sbire, 
XimiHCfn-K  (./.  B.  18ri7,  727);  Mergentbein j,  LiEimj  (,/.  B.  \^iu,  7H0);  Mond<>rlf  \m 
Lnxemlinrg ,  vas  Kt:nc;KMfit'P  (J,  B.  1347  n.  1848,  HKJSl:  Monfaleont!  bei  Triest, 
V,  HAtTnit  (./.  B.  1858^  707);  Nanbeim  (Soole),  TüNNKaMANx  {Schw.  4J>,  24ni:  [Sool- 
sprudeil  BuoME[*i  (-/.  //.  1847  lu  1848,  llXH);  Nenhans  O^oolbad  an  der  S^aale),  Stre- 
nBn:  Nicderbronn  Im  FiisaB,  Fiouier  n.  Miai^iik  (J.  B.  IHll  n.  1S4H,  IihHi),  Ki's^hai«:; 
(/.  B.  I85O5  027);  NieilerseUers,  FinfSKNins  {.LB.  1807,1034);  Oeynhan-.en  bei  lldinn- 
iThermaliioolc),  O.  UincnoFt*  {J.  B.  1854,  7(S1);  Offeuau,  Fromtikiik  \Srhw.  48,  2i)Sf: 
r»rb  in  TTnterfranken,  Rumhel  UL  B.  1850,  709),  Scubhbii  iJ.  B.  1857,  722);  St.  Pe- 
tersburg (artes.  RrunnenJ,  R  Stkiiv^  (J,  B.  1805,  J*3J»;  Pidbiaer  Bitterwasser.  Fiei- 
xr»  (J.  pr.  Chmt,  10,  19H);  Piirtnn  in  Wilt^bire,  Völcker  (./.  B.  1801,  Uli);  Pyr- 
mont, Sthokevkr,  Fa^aENiDs  (J.  £,  18fj5,  9211);  Ilnpiienau  (Sonio),  Cr\^\\\¥i\i{M\tg.Phnrm, 
10,  207;  17,  57),  FituMnEnz  {Schw.  48,  253);  Rebme,  AsrimFF  (Br,  .4a"/»/20,  148); 
Heichonhall  in  Oberbayern  (Soole),  BucnsiäH  jim,  {J.  B.  1S50,  023),  litEiim  (JI  /;. 
1800,991);  Ronneby  in  Srhweden.  Hameiehu  (J.  B.  mm,  842);  Tlosenheim,  A.Vogel; 
Rotenfels,  Wai^ciivV:«  fMfjg.  Pharm.  17,  50);  Örtids^bnti?  {HaiiptqiieUe),  BERZKLtrs; 
Salcs  in  Piemont,  FKRiLAarr*,  Hiziu  UL  B.  1800,  838);  Sulins  im  Juradepurtemenl  (Soole), 
JlEi^FosaEa  (-/.  Phirm.  13,  252  u.  533),  Rkvkjl  (J.  ^.  18G1  ,  1108J;  Salzbrunn  bei 
Kempten,  LiKum  (J.  B,  18r>8,  795);  Sal/derhelden,  Sahgitter  (Soole),  Sthomeykr; 
Sateddirl' bei  Fnlda,  Lf.rfai  {X  B.  l!^49,  014);  Sabuflen,  IhtkSDvji  (Br.  Ärch.20,  145): 
Sandetjord  in  N<>rwegen,  A.  n.  H*  Stuf,*  ker  (-7,  B*  1854,  770);  Saxon  in  Walljs  natdi 
0.  Hknkv  (/.  B.  185Ö,  774);  Sebönebeck  (8mile),  Hkkmapjn  (S'e/ue.  40,  101);  Soden  ni 
Nassau  (vcrseh,  Quellen),  CA&fiEi.>iA>;if  {J.  B,  1801,  1005);  Roden  int  Spessartj  Moluk?«- 
waueä  (/.  il  1850,  700);  Spalato  in  Dalnmtien,  Viebthalkr  (J.  B.  1^807,  104<l); 
Staraja  Rnssa,  C.  HcnuiuT  iJ.  B.  1854,  772);  Starasol  in  Galizien,  Tobosirwick  (/fc- 
ImtL  34,  8);  StoI>T)in  in  Rußland,  C.  8cmnj.1T  (/,  B.  1807,  1042);  Siilbeck,  Stro- 
MtYETi  iSchw.  49,  249;  8ül/  in  Merklenbnrg,  Ynicit  |/.  B,  1802,  813);  Sftt^ie  bei  Celle, 
Kb.  ;  Syrakuee  am  Onündagasee,  Gossmann  [J.  B.  1800,  UWl);  Sztojka  in  Siebeti- 
börgßn,  J.  WoltV  (./.  B.  1807,  1030);  Tarentnm  in  Pennsylvanien  (Bohrloeb),  StiKimii 
IJ.  B.  1801,  1112);  Varennes  in  Cauada,  Stiikhy  FTist  (./.  B.  1851,  070);  Woilbaeh 
in  Nassau,  Wfu,  (J.  B.  1851,  051),  FRicsENiraj ( J.  B.  1801,  1003);  Werl  m  Weat* 
X^hf'ihleTi,  KcKiTCM  {Sckw.  49,  490);  Wiesbaden  (hoebbruanen),  Ka.^tnkti  (Kastn.  Arch, 
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9,  Sm.  Laüb  (./.  B.  L^17  u.  1848,  1004).  Fee^^esils  iJ.  B.  1850,  633|;  ve 
„  andere  Wieabadoiier  Quellen,  Carj.,  Kkrnkb  I »/.  B.  1>^57,  721},  VoLLBiAcim] 

k  1S59,  835);    Whedork  in  Clu^shlre,   XtPKTHuoTE    (^  Ji.  1857,  727):   Wüdegg,  B^n 

T  L5wiG  i  IpVimpfeE,  FRnMHKtiz,  Kästner  ;  WitistorU  in  Ciieshire,  NorrHc-TTe  {J.  B,  10 

I  727).    —    Xivrh    E.  Mahcidand    {J.  Pftarm,  [3]   17,  356;    J.  B,  1850,  267)  mT~ 

/  Wasser  von  Ff^^arnp,  und,  gleichfalls  neben  Jod,  im  Regeu-  und  Si*bfleo«i»er  {€ 

rmd.  3L  495;  J.  B,  1850,  2m). 

SeewasstT,  Itrom  haltend:  Wasser  des  Mittelländischen  Meeres,   Bai.^»; 
d^m  ]MeeHiiisen  von  Triest,  Hvfaii  {Pogß.  lU,  510);   Nordsoewasser,  Sra^iÄEra  (S 
49,  241»;  (.) st soew asser,  Wr>ni.KR  u.  Kindt  {Pofjff,  10,  5()9J,  Kastxeb:  ans  dem  r 
*.  ÜAunKNv.     Das  Wasser  iIph  todten  Meeres,    in    welchem  sehon  HiüsMBsrTÄiyi  IBj„ 

J  470),  C.  G.  Gmeun  {3laf/.  riturm.  17,  571  und  Si>äter  viele  Andere  Brom  fanden,  hilti 

TtiKiiEti.  (J.  B.  ISm,  985)  an  der  Oberfläche  von  0,01 70  bis  zu  0,45 »^  Fror,  wechieii 
Men^'en,  In  einer  Tiefe  von  :\(iO  Metern  0,70'J3  Vmc.  üroni.    Im  üebrigen  reL?pii  i 
netieren  Analysen  dps  Seewassers,  einerlei  wo  f^esrhi>iift,  einen  Broraj^ehalt  nach,  i 
Menge  nach  v.  BiimA  (Ann.  Pharm.  78,  90;  -/.  B.  l^m.  020)   im  stillen  mid 
tischen  Oeean  im  Mittel  0,04  Fror.  Bronxuatrinm  ent^prieht. 

Alle  tieegewäclise  des  mittelländi^elieu  Meeres,  so  wie  der  Varee,  baltfa  ] 
Balaud;  auch  ilie  Seepflauzen  an  der  hollündisrhen  Kiiste.  SAKPu*Ti(JJ^j>ff!.50,3 
Die  Asrhi!  von  Futus  cri^pti^i  liiilt  Brom,  Fokuos  n.  Gklis  {K.  J.  Pharm,  S,  11(| 
*lie  von  Juims  retiicnlf>,<u!i  hält  O.0W2  Proc,  Brom.  Mahssmn  iX.  Br.  Ärch.  ß6.  T" 
./.  B.  IB51.  320).  -  Auf'h  in  Beet hi ereil  findet  sich  Hrvm,  nanientlicb  in 
riolacea.  Hai.aiii>:  in  mehreren  Arten  Mm  Mhizostoma  und  (yanq,  in  Äskrian 
(Jrorptftn  rnff/are^  jMfffünH  ethdL^  und  Plfunntrcii^s  i*7e^/is.  in  welchen  das  Bktn  i 
mehr  heträfit,  als  dri8  -lod,  SAneuATi;  im  MiH^rsebwamni,  HKUMmtÄUT,  Joita;*  fBr.  Jj 
21,  45),  Nadler  (J.i?.  1802,  04),  und  im  Schwanniistein.  llKRjiBJrTlLiT  tPr«?^.  lO.S2lt| 
Auch  gesalzene  schottische  Häringe.  JosAf?  {Ann.  Pharm.  20,  340)  und  LeUfllÄH' 
(V'll,  1214)  halten  Brom,  —  Desgleichen  die  (*scillarien  aus  den  Thpnnen  vf«»  Dii^ , 
MKvuAr  iCompt,  mui.  30,  475;  J^  B.  1850,  208).  —  Findet  sr^-h  im  Chibsilp^ier, , 
ChOneiiehu  (/.  jtr.  Ghcm.  00,  172).  —  Findet  mh  nach  Dukl<>8  iN.  Br.Arrk,  *tS!^:\ 
J.  ß.  1847  n.  1848»  370)  iiL  den  schlesi^^eben  8teinkohJen ,  nach  Mfeiri  (0&»ff.  ffwrf- 1 
Hi}j  012;  J.  IL  1850,  20rt)  im  Amnion iakwasser  der  Gasanstalten,  nach  Mi-tci  rß«^  t 
in,  454)  und  Gkiueb  zuweilen  im  kÄnflicheu  Sjilmiak,  eudlHi  narb  GitAitGt  ^O^p*- 
rei^.  34,  332;  J.  B,  1852,  342)  im  normalen  menschlifdien  Harn. 

Dfirsielhmff.    Aus   der    von    den    krystalUsirbaren  Salzen    raoglicbsi 
Mutterlaujie ,  entweder  des  Seewassers,    der  Staljfurth*-r  Kalisalze,  der  Sebünd 
Salzsoole  otler  ähnlicher  bromhaltiger  Flnssiirkeiten.     1.  Im  KJ^inrn,  inr  Änff^ 

lies  Bnms  ffirifßtd .    Mail  leitet  dinrh  die  Flils^igkeit  so  laiifie  Chloii^i 
die  gelbe  Fäiinuif^  der  Flüssiiikeit  noch  zuniiiinit,   wobei  maii  dnen  M 
schliß  von  Cldoi%  welciier  Chlorbnon  bdden  wönle,  venneidet*    ManJ 
telt  tlie  FliissiKlvOit  mit  Aethcr,  wfdrher  sieh  durch  Aufnahnie  von 
hyacinthroth  färbt,  decatitirt  ihn,  eiit/ielit   ihm  dufidi  wiis^riges  Kali 
Brom,  tlaiJiijft  die  Flüs.sigkeit,  vveU:h<*  IhiOixkaliuui  uml  broiiLS.  KaU  ' 
zur  Trockne  ab  (ixlüht  denRückstuiid,  uiii  ztigleieh  geVnldetei!  Rrotnkol 
Stoff  zu  zerstören,  iJmm),  mengt  den  Tlikkstand  mit  Braunstein,  tlest 
ihii  mit  VitrioKil,  welches  mit  senieni  halljeo  (lev^icht  Wiisi>er  venliinot  i 
in  eine  Vorlage,  in  deren  Wasser  der  Hals  der  Hotorte  taucht,  tmini 
Brom  von  der  dariUiersteheiiden  \vassri,2en  Flüssigkeit,  und  entwäs.^ert< 
völlig  durch  Destillation  über  Chlorralcium.  Balahi».  —  Halt  die  FhusipkrtLi 
der    das  Br«in  abifc schieden  werden  soil,    KU^^lekh  ein  Jodmeiall.  so  hat  m*ö 
durch  ein  Kupf^  roxyd.sabs  das  Jod  als  Kui^ferjodur  zu  fallen.     Balaeü. 

2.  Im  (hoßen.    Mau  entwickelt  das  Bn»m  in  der  Mutterlaai^ 
indem    man   sie  mit  JVraunstein   und  Pabsäure.  oder  mit  Bratinstf ifl  i 
SrfiwefelsUure  in  einem  l)estdliraFI*arat  erwärmt.     Das  üljergeheude^ 
wird  unter  Wasser  aufgefangen,  vom  Wasser  getrennt  und  duah 
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cire^  vom  zugleich  grebildeten  Chlorbrom,  welches  zuerst  iibf^rgeht,  sowie 
vom  Bromkolilenstoff  befreit,  welcher  sich  in  den  letzten  Antheilcn  fies 
Destillats  findet.  Zum  Schutz  für  die  Arbeiter  laßt  man  lUe  nicht  Tenlichteten 
Brom<liim|ife  iiber  EiseiKireUspÄnc  streichen,  wfilcKc  sie  unter  Bildung  Ton,  weittT  zu 
rprarbeitenaetn,  Eiseiibromür  aufuebiuen.  —   Halten   die   Lösungen    nicht    mehr 

als  5  Proc.  freie  Salzsäure  otler  entsprechend  freie  Schwefelsiiurei  so  wird 
durch  Braunstein  kein  Chlor ^  wolil  aber,  bei  genügend  Braunstein,  alles 
Brom  in  Freiheit  gesetzt,  Falls  aber  bei  irrößerem  Säuregehalt  aus  den 
vorwiegend  vorhandenen  Chlormetallen  oitlich  Chlor  frei  geworden,  so  zer- 
legt dieses  das  noch  unzersetzt  gebliebene  Brommetall,  welchem  es  auf 
seinem  Wege  begegnet,  unter  Bildung  von  Chlormetall  und  freiem  Brom. 

Staßfurther  Fabrikat ioni^metliodf,  im  Kleinen  wohl  zuerst  von  ^buia  {Antk  Fharw. 
22,  &>)  ai^igewaudt,  ^veldier  ful^emle  Vorschrift  ^^ab.  Man  crbit/t  etwa  4  Liter  Kreuz- 
nacher  Mutterlonge»  30  (ir*  Braunstein  und  ISOftr.  conc.  k:luHirhp  Salzsäure  in  einem 
kurxbölsigen  Kolben  mit  Kühlrnbr,  bis  die  Dämpfe  farblos  erscheinen;  mit  dem  Brom 
seht  zwar  Salzsäure^  über  kein  Chlor  über,  weil  die  Flussiirkeit  nicht  concentrirt 
genug  ist, 

3*  Man  erhitzt  die  Chlor^  und  Brommetalle  balteüde  FlnBsigkeit  mit  Sehwefel- 
säure,  nicht  hii*  auf  1 20'^  woliei  Sabsäure,  aber  bei  nelitiger  Behandlung  fast  gar  ^ 
keine  BromwasserütoiTj^aure  entweicht,  läßt  die  schwefeis,  Salze  auskTystalHsiren  und 
tiestilHrt  die  rikk ständige  Flüssi|:keit  mit  Braunstein  unil  Schvvefelsätire,  wobei  man 
auf  84  TIl  Soolmutterlaiige  4C>  Xh.  Braunstein,  65  Tb.  Kammersäiirc  anwendet  und 
4  Tb.  Bn>m  erhält.  Sch<>neberker  Verfahren.  H  eh  mann,  d.  ältere  (Schvp.  49,  101 ; 
pogg,  13,  175;  14,  G25),     M,  ITrrmank  [/,  pr.  Chem,  On,  2m}. 

Früher  kochte  man  zur  rfmwandlnng  von  BroniraafirnfigiQni  in  Bromcalcium  die 
Mutterlaugen  [der  Soole  tou  Sa  lins,  Dej^fossüs  UL  Fhnrm.  13,  252)]  znnilchst  mit 
Kalkmilch,  wohl  well  man  beim  Abdampfen  des  Brommagneaiums  Verlust  an  Brom- 
Masserstoff  befürchtete.  S.  auch  Löwits  fa.  a.  O4  —  Lrirlbh  {Mfvhan.  Mag.  18*15, 
380 1  J.  B.  18<j6,  ^4H)  wendet  statt  des  Brannsteins  zweifach-chroniR.  Kali  znt  Ab- 
scheiduug  des  Broms  an.  Da?^  Yerf.  von  pAa.vp  u.  Waxkl^k  ß,  Bulh  mc,  ehm.  [2] 
7,  89;  /  B.  IBftT,  9W,  anch  l  2,  285. 

Halten  Fliissigkeiten*  wie  die  Mutterlanifcn  des  Varecs,  Jod  und  Brom-,  so  fiiBt 
nian  das  Jod  entweder  durch  Chlor  und  destillirt  die  ühri*^e  Flössiskeit  mit  Brann- 
stein und  Vitriohrd.  BATHrEu  BrssY  iJ.  Plmrm.  23,  Hl;  J.  pr.  übern.  \%  251),  oder 
man  fiUlt  das  Jod  durch  ^aii>etri|?e  Brhwcfel säure,  entfernt  es  durch  Schütteln  mit 
käuflichen^  Ben^^ol  von  flber  12rp  cSietlpumt  und  scheidet  das  Bröin  aus  der  einge- 
engten Mutterlauge  (Happ.  de  Fejcpos.^  i^aris  IBHH,  7,  128). 

Bei  der  Darstellung  von  Brom  ans  SchöiJPhecker  Mutterlauge,  auch  aus  Staß- 
further Sal/en,  geht  heim  Bectifiriren  nai  b  deui  Brom  ein  schweres  Oel  ober»  welches 
durch  Sehütteln  mit  Kalilauge  vom  aufgelösten  Broiu  liefrejt  nntj  als  farblose  Schicht 
erhalten  wird.  Dieses  üel  läßt  bei  —30'^  Bromoform  (IV '  272;  SuppL  34)  auskry- 
Btaliisiren,  die  Mutterlange,  ndt  94,12  Proc.  Br^  0,44  11,  5,44  C,  ohne  conatanten 
Sledpum  1,  ist  an&cbeini?nd  ein  Gemenge  von  Bromoform  und  Bromkohlenstoff.  S*  über 
dieses  Oel  IV,  (m:  feruer  M,  H(;aMAN^  (/.  pr.  ühem.  ßO,  285.  —  Ann.  Pharm.  95, 
211)1  Po8t:L«iEK  (P^m-  71,  2Q7). 

I*em  Brmii  heigemischtes  Chlor  läßt  sich  nach  Berkklr-s  durch  Wescben  mit 
Wasser  nur  zum  Theil  entfernen.  Um  aus  srilchen  I Chlorbrom  hakenden)  Gemengen 
das  Brom  zu  seheiden,  versetzt  mau  mit  überschiissigem  Barytwasser,  verdampft»  er- 
hitzt den  trw'knen  Rückstand  znm  Glühen  und  zieht  mit  Weingeist  aus,  welcher  allein 
das  Brombariuni  lost.  S.  PmiA  (J.  Phim.  med.  [2]  4,  65);  Beb^eufs  {Jahiraher. 
16,  278K 

StAs  bereitet  das  zn  den  Atomgewieht^ibestimmungen  dienende  Brom  durch  Ein- 
TTirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  tTi'meuge,  eutweiler  v<m  Bromkaliuiu  und  hroms. 
Kab  oder  von  Bronibirium  und  broms.  Baryt,  detitiliirt,  f:ingt  es  in  einer  Loaun^^  von 
Brumkalinro  oder  Bromcalcium  auf  uud  fallt  mit  Wasser^  wobei  etwa  vorhandenes 
Chlor  i  neben  viel  Brom)  im  wassrigen  Brom met all  gelöst  bleibt*  Zum  Trocknen  deti 
Broms  dienen  Bromcalcium,  wasserfreie  Phosphorslure,  endlieh   noch   geglühter   und 
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gepulverter  Barft,  von  wrlfhem  inaii  *la^  Brom  vor  d&m  DesiÜlir^n  äbgieOL  —  Du 
im  kiuitlirben  Brom  vnrlinnflenc  Jml  wird  l>ei  Reini^gung  des  Bromkaljuras  pnifemt^ 
mdi'm  man  das  unter  das  ^lec.  Gfir.  di^s  SchwefelkohleDstoffä  verdünnte  wäsÄrige 
Bronikaliurn  zu  ^k  mit  Brniiiwaiispr  verailiäf^ht  bis  i^ur  Füllung  und  Wieflorauflös^uniT 
dpü  Jods  und  biß  die  anfangs  hranne  Lösung  dnreh  BHdung  vou  Bri>nij(ul  blalA  orungp- 
gelb  geworden  ist,  M*in  sf*t;^t  jetzt  die  übrijjen  ',14  der  Bronikabumlosung  hiii;su  nad 
nimmt  iks  freigcwordene  .15(1  diireJt  wleilerholte^  Sebtitteln  mit  Schwefelkohlen- 
stfiff  fort, 

PiEiiMK  (.4«n.  tVtrw.  Phifs,  [a]  2i^  45)  destiUirt  k&uiliclips  Brom  über  chlor- 
fremra  Manganhyp^roxyd  bei  80  bis  90*^,  wiarlit  mit  viel  Wasspr,  wiederholt  dieje 
B^'baiidlnnfT  noch  2  Mal  und  recritiinrt  3  Mal  fiher  rhlorealeium.  Oder  Kr  verwan- 
delt kiiutlirthes  Brom  in  brorns.  Kali*  rvtnigt  und  giftlit  dieses  «nd  gei^innt  das  Brom 
rlurch  DestillHlion  mit  eldorfreieui  Man^anlivperoxyd  und  Vitriolrd.  Das  so  nereiaiitfi 
Brom  benutzte  Kr  xur  Bestimmung  des  Sietfe-  und  Erstarr un^puneteg:  s.  nuten. 

Eigi^jtMhafl^n.  Sehr  düniir  Flüssigkeit,  bei  atiflfalleiicleoi  Lichte  braun- 
mth,  fast  schwarz,  l>ci  tlnr^hfalkiulcin  mit  hyacinthrotlier  Farbe  rlurch- 
^iclitig.  Balard.  Bei  —  2(T' iiierklieh  heller,  bei  — fjO^'liellrnthgolb.  ScEm- 
BKrx  iJ.  pr.  ühfm.  55,  154).  GriiGere  \fasseii  las^sOii  das  Tageslidit  nicht 
tlurcli,  rlapfeLren  da.s  Sonnen-  imd  Kerzenlicht  mit  ndher  Farbe.  LC^mi 
Leitet  nicht  die  Elektrieitat,  HuhAiw,  de  la  Rivk,  Sollt.  —  Spec,  Gc>^* 
=  3,1872  bei  ry\  J.  riKHRE,  Quincke  (/%/?.  im,  iU2:  J.  B.  18CS,  20),  =  3,2r) 
lieini  Schmelzivunfte.  Quincke,  2,0tlG  lUbAKn,  2,08  bis  2,9ft  bei  15'\  IjÖwjg. 

—  Gefriert  zwischen  —  7 '^■5  und  8",  J.  Piekke  (bei  —  10**  Löwio,  —  18  bis 
*J0"  SERurxAS,  —25'*  LiKRiG),  indem  es  sich  nni  ii  Fror,  de^  Volmus  im 
tlüssifj:en  ZiiBtande  ausdehnt,  FiERtiE,  zur  stdiigrauen,  dem  Jod  gleichenden 
(nach  anderen  Angalien  zur  gelbbraunen,  spröden)  Masse,  Stak,  Schmelz- 
punet  4le$  festen   BroniK  —  7^\12  Regkaiilt  (AntK  Chim.  Phya.  [3|  26,  274), 

—  21^  Ql'[m:ke.  —  Verdain|ift  schnell  an  der  Luft,  siedet  bei  (]3".  Pierre 

{Ann.ahim^Phif^.  [3]  20,  5;  /.  K  184T  u.  1848,  f>3),   bei    63®   unter  OJnOT  JL 

Druck,  Sias,  l>ei  öH*'  unter  tK7üO  M.,  Axijrews  (Pogg.  75,  50i;  j.  B.  iMi  «. 
1848,88),  bei  fiB^G  unter  lK7*j01  M.,  LAXnoLT  {Ann.  Pharm.  U6,  177),  bei  47" 
Balaed,  45^  Lnwio.  Der  Dampf  ist  gelbrotb.  Dtinipfdichte  =  5,54. 
MrrsCHERUCiL  (Rerbnun^^  =  :>.ri24S.)  —  Von  sehr  starkem  und  widri- 
gem, rhnn  ('hlonixyd  etwas  Llbidieben  (lerucbe,  der  sieb  an  Gegetistiiiule^ 
die  der  Dampt  durchdiingt,  auf  einige  Tage  Ijefestigt.  Wirkt  als  iJaiüpt 
eingeathmet  minder  sebädlich  als  Chlorga^s,  und  laßt  sich,  mit  ^iel  Luft 
gemengt,  ohne  alle  HeKchwerde  einathnien:  iloch  verursachen  größere  Men- 
gen Hekhimmung,  Husten,  Schwindel,  Nasenbluten,  verniehile  Secretion  der 
Schleimmenibran  und  zuletzt  Koyifweli,  welche  Zufiille  liiicb^teus  6  Stunden 
daneiTi,  und  durch  Amnitrniak  und  Weingeist,  nicht  durch  Hydrothion  ge- 
mildert werden.  Löwig,  —  Schmeckt  sehr  scharf,  brennend,  zusanimen- 
scli  rümpfend  und  widiig.  BALARru  Lnwin. — - 1  Tropfen  Bmm.  einem  Vogel 
dnrcli  den  Schnabel  gegeben,  tödtet  denselben.  BALAHn.  —  Das  Brom  er- 
theilt,  in  kleiner  Menge  auf  die  Haut  wirkend,  eine  voriibergeb ende  gelbe, 
in  größerer  Menge  eine  von  heftigem  Jucken  begleitete  untl  blos  mit  dem 
Abgeben  der  Oberhaut  verschwindende,  ei^t  gelbe,  dann  braune  Färbung. 
Bai- ARD,  LOwicj,  Durchfrißt  bei  noch  gi^ößerer  Menge  die  Haut  sogleich 
und  erregt  heftige  Entzündung.  LifWKi.  —  Zerfrißt  Holz,  Kork  und  andere 
organiscbe  Substanzen  unter  gelber  Färbung  derselben.  Balarik  —  J^t*- 
stört,  gleich  Cblor,  rasch  die  Farlw  der  Uackmustinctur  und  der  Indigtiiir- 
tnr.  ohne  erstere  zu  rötben.     BalabP.    FeueltesLüclonuspapierwtrddnrdiBrftP^ 
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dampf  bei  kürzerer  Einwirkung,  oder  durch  rrrdüniite  Bromiinütiir  zwar  g<;bleicbt, 
aber  nimmt  mit  Ammoniak  wieder  ilie  frühere  Farbe  an;  ao  der  LufC  fitrbt  es  sich 
durrh  Bildun|?  von  Broniwasseretolfsjiure  rolh.    II.  Riuxhch  {N^Jahrh.  Pharm.  11^  2^^; 

J.  B.  1859,  97).  —  Zerstüit  organistiie  Gerüche.  Lowifj,  und  Miasmen  iJinp- 
pfJTt  d€  rexpofi.,  Paris  18G8,  7,  120).  —  Färbt  Stärkiiielil  püitieranzeiigell).  S, 
VIT,  554.  —  Eine  brennende  Kerze  erlisclit  iin  Bromdanipfe,  zei^t  aber  zuvor 
eine  unten  gi'üne,  oben  rotlie  Flamme.     Bai  auu 

Brom  wirkt  als  1-,  B-,  5-  und  7  ^  ei1hif,Ts  Element.  ^  Atomgewicht 
==^79,951  (fitr  weh/he  Zahl  Uoi  de.»  a  eil  ^Hechnui.^en  im  ITandljuche  die  Zahl  80 
gesetzt  ist).  Marion  AU  (BerEt-  JahresUr.  _  ,  12)  faud  1843  durch  3  Synthesen  des 
Bromsübers  das  Aiompe wicht  -  79^54 Ti,  d  ..*  U  Zeriej^ung  vou  Bromkalium  mit  Sal- 
peters. 8Uberüxyd  =^  7M68:  *Stas  {Unterß.  .j'^r  ProporL  u.  Atomgew.,  Leipzig  1867, 
220)  leitet  aus  2  AirnlvBen  dea  broms.  SÜlieroxyds  und  4  Synthesen  des  BromsilberB 
che  Zahl  71*j94  nb  unil  berechnet  das  Gesamratmittel  von  MAur«NAc'a  und  Seinen  Ver* 
suchen  zu  7f},n51,  wobei  0  ---  IH,  Ag  ^  107,93.  Für  n  ^  1  (0  -=  15,913;  Ag  == 
107,6ti)  wird  demnach  das  Atomit^e wicht  =■  79 J5,  —  HrwA*^  iÄJ(n.  ChivL  l%ifs.  [3] 
55,  l(i2)  hatte  durch  Umwandluni^  von  BroniRilher  in  Chlorsüber  (bei  Aunahrae  von 
Ag  ^  108,  Cl  =  Sr>,5)  die  Zahlen  B0,13  —  bO,03  —  79,95  g^efiinden;  Wali.ace 
iPhil.  Mag.  J,  [4]  18,  279)  durch  Füllung  von  Arsen bromttr  mit  Salpeters.  Silber 
(liei  Annahme  von  As  =  75»  Ag—  107,97)  im  Mittel  79,7-53.  Aeltere  Bestimmun^eo, 
meist  durch  Analysen  von  Bromsilber,  ergaben  74.008^3  75^432  Balahu,  7BJilLüwiG, 
75,288  LiKRiOf  78,4  Bkuzelius  {Pngg.  14^  fiöS). 

Verhindmigen  fies  Broms. 
Brom    und    W  a  s  s  e  r» 

A.  Bromkpdrat.  —  I.  Man  setzt  ein  Gemenge  von  viel  Brom  und 
wenig  Wasser  dem  Gefrieriiimcte  de^  Wassei^  aus.  —  2.  Man  leitet  bei 
+  4^  Bromdampf  durcb  eine  mit  Wasser  befeuchtete  Glasröhre.  ~  Nach 
l  hyacinthrothe  regelmäßige  Oktaeder,  nach  2  blättrige  Krystallmassc.  — 
Zersetzt  sich  erst  über  H-  15**  in  Brom  imd  darüber  stellendes  wässriges 
Brom,  welche  2  Schichten  sich  bei  0**  meder  zu  Hydrat  vereinigten.  Lriwiij, 

LitViUK 

Br           m             41 M  -tOjS 

5  H^Ü         90  r^4  54,5 

Br,5H2Ü       170  100,00  m\0 

B.  Wäs.^ri(fes  Bronu  Bronurasspr.  —  l  Tb.  Brom  löist  sicli  bei  lä" 
in  33,3  Th,,  Löwio,  31  Th.  Wasser,  IXvntkk,  Die  gesättigte  Lösung  ist 
schwach  orangegelb,  die  nicht  *.?es4ittigte  rein  und  intensiv  gelb,  Sias, 
We  fgelbrothe)  Lösung  riecht  wie  Brom,  sehmeclct  sehr  herlie,  nicht  sauer, 
und  bleibt  noch  unter  — 20'^  unverändert.  Sie  verliert  an  der  Lulft,  noch 
schneller  beim  Erwännen  das  Brom,  ohne  sauer  zu  werden,  wird  dagegen 
l>eim  Aufbewahren,  besonders  im  Sonnenlichte,  durch  Bildung  von  Brom- 
Wasserstoff  sauer,    Lüwig. 

Gehnit  des   BmuiWiissers  an  Brom. 

Nach  J.  Slss»oe  (NtwEdinh.  Phil  J.  T,  287:  amv.  Cmtr,  1658,  496;  J.B.  1858,  100). 

10^M)  'Fli.  Bromwjisser  enthalten: 

Brom.  Spec*  Gew.  Brom.  Spec.  Gew. 

10,72  l,OfH)01  1B,74  bis   19,06      1,01491 

10,08  l.inmm  19,02     „    20,m      1.01585 

12,05  1.001^95  20,89     ^     21,65       1,01807 

12,31  1,01223  31,02     „     31,69       1,02367 

Bei  dem  Bpec.  Gew.  von  1,02367  ist  das  Bromwaaser  gesättigt.    ^^  . 
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lichkeit  U«s  Broms  in  Wasser  nacti 

D  A  N  C  E  R. 

100  Th.  Bromwaaier  halben  bei: 

*€. 

Bmm^              C.           Brom,            ^C. 

Brom. 

b 

3,600               15             3/i2(j               25 

ii,mi 

10 

3,827              20            3,20!^              30 

3,126 

Leitet  man  den  «lurdi  1  ü  Bunseu^^che  Elemeut4?  erzeugten  ^alvank<'heQ  Strom 
duirli  Bnnawasser.  so  wird  iiiifangs  BnnuwasserstfiffsaureT  entÜicli  Bromääure  erzeugt. 
Hierbei  sind  folgende  PericKlen  in  imtersebeiden.  a.  Nach  35  Minuten  Durchleitifiii. 
Die  Hüjsigkert  leitet  sehr  sehwaeh  und  entwiekell  ein  Gasgemenge^  auf  1  MaD  H 
2  M.  0  haltend;  —  b.  nach  45  Minuten.  Sie  entwiol^elt  auf  11  ü  M.  H  13tl  M,  0; 
*-  e;  narh  G8  Min.  Sie  leitet  sehr  ytark,  erwärmt  sich  von  15  auf  41'^  und  entwickelt 
115  H,  ftü  O.  —  d.  Die  Leitang^fälügkeit  sinkti  die  bis  dabin  rotie  Flüssigkeil  winl 
hellgelb;  nach  170  Min.  werden  auf  115  H  45  O  entwickelt.  Von  jetKt  ab  steigt  di<? 
Menge  dea  entwickelten  Sauerätf^ffs.  bis  er  endUch  das  halbe  Maß  des  Wasseretofl^ 
beträgt.     A.  Riciie  (ihmpL  rend.  4**,  348;  J.  B.  1858|  101). 

Versetzt  mau  100  Gr.  wäsüjrige  Brondösung  (V*«  Brotn  eutbaltend)  mit  0,6 Gr, 
einer  Lösung  von  Salpeters,  (oder  t^süigs.)  QtnH"ksill>eröit}'dj  welche  20  Proe.  OiyJ 
hült,  so  entsteht  ein  farbloses  und  fast  gerurliUKses  Gemisch,  welches  die  Bleichkrsft 
des  in  ihui  ontlialienen  Bromä  unverändert  bewahrt  hut.  Dieses  Gemisch  bräunt  sirli 
und  entwickelt  Bromgeruch,  wenn  es  mit  Saksäure  oder  Broniwasierstoffsanre ^  nüt 
löiiljchen  Chlor*  oder  Bmnimet allen  (mit  Aufnahme  der  Quecksill»er\'erbindungen)  ver- 
»n^t  wird ;  tSanerstoffsalze  wirkeu  nicht,  Sauerstoffsäureu ,  aucii  orgauiscbe »  wirken 
seh  wacher  als  Wasseratoffsänren  auf  das  Gemiscb  ein;  Was  »erste  »ffhyperox  yd  bewirkt 
sehwache,  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  rasch  verschwindende  Färbung  um)  be- 
nimmt dem  Gemisch  die  Bleichkraft  und  Fähigkeit,  in  der  angegebenen  Weise  Broiii 
abiuse beiden,  Ammoniak  fällt  eine  schwefelgelbe  Verbindung.  —  Das  GenüsM^h  Ußt 
heim  Kochen  Brom  übergehen,  cibne  daß  der  Rückstand  seine  Bleicblcraft  völlig  ver- 
loren hat.  —  Quecksilberchlorid  wirkt  den  yuecksilberoxydsaken  ähnlich,  aber  schwÄ* 
eher,  inf  Bromwasser»    ScuöicairN  (AitiL  Pharm.  Suppl.  2,  217). 

Brom   und  S  a  u  e  r  s  t  o  f  f. 

Das  ßrom  vereinigt  sich  gleich  dem  Jod  luid  Cldor  nicht  unmittelbar  mit  dem 
Sauerstofl'. 

A,  üfderhrmnliic  Siinrt'.  Ojci/hroitutnuri%  Kähmkuku.  Br^O ;  ab  Hydntt 
H*0*Br,  —  Bildet  sich  1.  ab  unterbroiiiigs.  Alkali  bei  Zusatz  von  Brom  zu 
ilberschüi^igeiJi  verdünnten  Alkali,  es  sei  iitzend,  oder  mit  Koliletisäure  oder 
uiit  einer  anderen  schwachen  Säure  verbunden.  2K.ÜJI  -\-  21ir  =  kjxHt -f 
KBr  4*  RH).  Dabei  erzengt  sich  wenig  oder  kein  hroms.  Alkali.  Balaud.  Fhjtäscub 
(fj.  pr,  Ottm.  24,  291).  -  Die  hei  Anwendung  verdünnter  Kalilauge  erhaltene  M«* 
chende  Flüssigkeit  liefert  beim  Frhiti^en  kein  bleichendes  oder  broinhaltige!?  De^stülai; 
die  aus  Brom  und  wiUsrigen  kohlen«^,  foder  ]tbosi>hory.)  Alkalieu  unter  Entwicklcrof 
von  Kohlensaure  erhaJtene  gelbe  bleichende  FlüJ^s^igkeit  entfärbt  sieb  an  der  Luft 
oder  bei  Bü"  unter  Entwicklung  von  Brum  uufl  Verlust  ihrer  Blei  eh  kraft.  Dascej- 
Das  OemiBch  von  Bromwasser  mit  so  viel  wü«srigem  Ammoniak,  daß  es  deutlich  alka- 
lisch reagirt  (wclcbcs  das  meiste  Brom  als  Bromammuniura  hält),  zeigt  die  Eigca- 
Bchaften  der  untt*rliromigs.  Salze,     ScuiJsuKm   (»/.  pr.  Uhem.  Ö4,  9^5).  —^  2*  Als  im- 

terbroiuigs.  Kalk  oder  Baryt,  Bronidanipf  \^ird  von  feteiii  Kalkliydrat  (und 
ähnlich  v«jn  Barvthy<lrat.)  zum  rotlibraunen  Pulver  verschluckt,  welches  dem 
Chlorkalk  iihnlich  riecht,  bleicht,  auf  Zusatz  von  Wa^^ser  entfärbt  T^ii'il  uu'^ 
mit  mehr  Wasser  eine  nach  tiein  Filtriren  scJnvach  gelbe  Lösung  bildet, 
aus  welcher  verdünnte  Mineralsituren  Brom  freimachen*    Auch  Kohlensaure 

scheidet  aus  der  conc-  Lösung  Brom,  aus  der  sehr  verdünnten  werden  durch  langsame 
Einleiten  und  DestUhren  im  Vacuum  Brom  und  nnterbromige  Säure  erhalten.  DascüI' 
Durch  Vermischen  von  Kalkhydrai  mit  überschüssigem  Brom  und  Abdunsten  de^ 
Bromtjherschuflses  neben  Kalilauge  erhielt  Ber^euu»  (Jahrtaber.  10,  ISO)  eine  genich- 
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loee,  trockne,  hell  zinnoberrotlic  Mas&e,  welch n  mit  wonig  Wasser  vermischt  gelb 
wnnic  und  eino  gelle  bleirliende  Lftsiinj?  bildf^te;  durch  viel  Wasser  wurden  hroins. 
Kalk,  BniincakMim  imsl  uu^'idntst  bleibendes  Kftlkhrdrat  erlmlten. 

^,  Als  wässrige  unterbioniige  Süure  beim  Einwirken  von  Bromwasser 
auf  Quecksilberoxytl  oder  salpetei's.  Qiiecksitberoxyd ,  auf  SilberoxjNl  oder 
Silbersaljjetor.     Dalaki».    SruxKH  (Uhein.  Nttrs  n,  249  n.  2mi  J.  IL  ih62,  71). 

a.  Mit  Quecksäilberoxyd  eraceugt  Bromwasser  Hiie  wenig  lösliche  Ver- 
bindung von  Bromquecksilber  mit  Quecksilberoxyd  und  eine  Flüssigkeit, 
welche  unterbromigs,  Quecksilberoxyd  uud  freie  uuterbromige  Säure  ent- 
hält und  ans  welcher  sich  diese  durcli  Uestillation  im  Vacuuin  gewinnen 
läßt.  Baläro.  Man  schüttelt  Broinwasser  mit  Quecksilberoxyd  und  lügt 
zu  der  gelblichen  Flüssigkeit  wiederholt  mehr  Biom  und  tjuecksilberoxyd. 
Hat  die  Lösung  einen  Gehalt  von  6,21  Th.  Brom  als  unterbruinige  Säure 
in  100  Cubicc.  erreicht,  so  wird  sie  schon  bei  HiV'  zei-setzt,  aber  verdünnte 
Lösungen  lassen  \mm  Tfestilliren  im  Yaeuum,  unter  ^leichmtiger  Bddung 
von  Bromsäüre.  anfangs  stärkere  unterbromige  Saure,  bis  zu  (KT36  Br  in 
100  Cc.  haltend,  dann  schwaclicre  übergehen,    Danckr. 

Naeb  G,vv-Lit»saii  iC^mpt.  rmtL  14,  951)  liißt  sirh  die  itnterbroiiii^e  Säure  durch 
Quecksillieroxyd  als  Gas  erhalten*  Dancek  erhielt  nun  Brom  und  übersebtisiigpiu 
trockneii  Quecksilheroxyd  l>ei  KH>"  ein  wie  Chlorkalk  rierheiides  bleichendes  Pulver, 
Queeksilberhromid  iinil  unterbromigH,  Qiierkgilbernxyii  haltend,  bei  Ueherschuß  von 
Brom  eine  nicht  hleifhende  feste  Musae,  in  beiden  FalUen  wurde  viel  Sanerstoff  frei, 
Feuehtea  Queeksilheroxyd  er^enji^t  nut  llron»  freie  unterhrnrnige  Sflure,  welche  aber 
vom  Wasser  verschluckt  ^ird,  und  wfdche  he  im  Erwünnen  der  Masse  anf  30"  unter 
Bildung  von  Bromsäure,  oder,  fulb  sie  sieh  als  unterbromige  Siinre  entwickelt,  in 
Brona  und  Sftuerstuff  zerfällt. 

b.  Schüttelt  man  Brtnnwasser  nnt  übei"schüssigem  SüberoxyiL  so  ver- 
?^chwin<let  die  Farbe  des  Broms  durch  Riblung  von  wassriger  unterbnninger 
Siiure.  Danckh.  Zu  kaltem  übersehussigeni  wässrigen  Silbei^alpeter  gesetzt, 
scheidet  Brom  sich  zur  Hälfte  als  Bromsilber  ab,  die  andere  Hälfte  bleibt 
ak  bleichende  unter brounge  Säure  gelöst,  J,  SpUhI-kk  a%^m.  iv>r^  k  38: 
/,  IL  iH^i^,  07).  Destillirt  man  unter  gewölmlichein  Luftdruck,  so  geht  an- 
fange* freies  Brom,  später  ein  strob^elbey  bleichendes  Destillat  über;  Destil- 
lation im  Vacuum  hei  50  Mm.  Quec-ksilbenlruck,  wo  die  Flüssigkeit  bei4(J^ 
siedet,  liefert  nur  leti^tei'es  Destillat,    Dänxkr, 

Smu>'HHiN'&  Beobachtungen  über  das  Verhalten  von  Broinwasser  xtt  ets^i^*s.  und 
Äflipeters.  Queekailberoxyd  s.  I,  2,  :-42(i. 

Wassrige  untcrbromige  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  über 
GÖ**  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bildung  von  Bromsiiure:  bei  Gegen- 
wart von  Salpeters.  Sillter  krystallisirt  broms.  Silber ox yd,  I>anckk.  —  Sie 
zersetzt  Silberoxyd,  Sfillkh,  entwickelt  dabei  Sauerstoil\  wird  farblos  uiul 
verliert  unter  Ahscheidung  von  Bromsilher  ihr  Bleich venuögen.  Aus  wäss- 
tigern  Silbersalpeter  scheidet  sie  langsam  Bromsilher,  Dancer.  —  Die  un- 
terhromigs.  Alkalien  entwickeln  aus  Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoffgas, 
S<:Ht>xitEix ;  sie  zersetzen  Stickst  offverbin  düngen  nach  Art.  der  unterchlorigs, 
Alkalien  unter  Freiwerden  von  Stickgas,   W.  Knop  iChem.  Centn  i870,  132). 

Dani^ku,  Mittel  (4), 
2  Br  100  90,91  90,91 

0 m  9,mi        _9,o9 

BHO  176  100,00  100^00 ' 

Dasütb  stellte  das  relativf»  Verhältniß  zwischen  Brom  nnd  Sauerstoff  dorcli 
Aiial)'.se  von  wüssri^er  nnierbromiger  8aure  fe^t, 
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B.  VnierhrofHHäure.  Br*0*V  —  Das  beim  Dostilliren  von  wässriger  4-proceii- 
liger  Bromsäure  übergehende  Destillat  zeigte  in  einigen  Fällen  Gehalt  an  einer  Brom- 
sauerstoffverbindang ,  welche  dann  sauerstofftlrmer  als  Bromsäiire  Mar  und  ein  Mal 
auf  1  At.  Brora  2  At.  Sauerstoff  hielt.  Diese  Verbindung  ist  anscheinend  schon  l^eim 
Stehen  unter  Bildung  von  Bromsäure  und  Brom  oder  Brom  Wasserstoff  zerlegbar. 
Kammebek. 

C.  Byamsäiire.  Trioxyhwmsäure,  KXMMBiuin.  Br^O*;  als  Hydrat  H.Ü.BrO-. 

—  Nur  als  wässrige  Säure  und  in  Salzen  bekannt 

BMnny,    1.  Aus  unterbromlger  Säure  (I,  2,  327)  oder  Unterbroinsäuie. 

—  2.  Beim  Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  wässriges  Brom 
oder  Bromwasserstoflfsäure,  oder,  als  Kalisalz,  durch  wässriges  Bronikalium 
(I,  2,  320). —  3.  Wtüssriges  Brom  bildet  mit  unterchloriger  Säure  Bromsäure 
und  freies  Chlor.  —  4.  Es  bildet  mit  wässriger  Chlorsäure  in  der  Wänue 
Bromsäure,  welche  jedoch  meist  wieder  zerstöit  wird ;  lK»im  Schmelzen  von 
BromkaUum  mit  chloi*s.  Kali  wird  broms.  Kali  erzeugt.  Kämmerek.  — 
5.  Fiintfach-Chlorbrom  zerfällt  mit  den  Alkalien  in  Chlormetull  und  bi*oms. 
Salz.  —  6.  Brom  bildet  mit  wässrigen  Alkalien ,  wenn  es  im  Uel)erschttC 
einwirkt,  5  At.  Bronnnetall  und  1  At.  broms.  Alkah.  —  7.  Wässriges  Brom 
erzeugt  mit  Goldoxyd  broms.  Goldoxyd  und  Bromgold.  —  8.  Bei  8-stün- 
digem  Erhitzen  von  Jodsäure  oder  jods.  Kali  mit  Bromsilber  und  ül^er- 
schüssigem  conc.  Anmioniak  auf  110^  werden  Jodsilber  und  broms.  Ammo- 
niak gebildet.  KääDIKREK.  —  Brom  läßt  sich  nicht  oxydiren  durch  Unterchlorsäure, 
conc.  Salpetersäure,  Balahu,  Coxnei.l  (N.  Ed.  Phil.  J.  13,  283);  nicht  durch  wäss- 
rige chlorige  Säure,  reine  oder  wässrige  Unterchlorsäure ,  Kämkeker;  nicht  durch 
Übermangans.  Kali,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Hempel  (Ann.  P/mm». 
107,  100:  J.  B.  1858,  100);  und  nicht  durch  Bleioxyd-  oder  Quecksilboroxydulsalzo. 
Spillkh. 

DardeUung  der  missritjen  Bromsäurc.  —  1 .  Man  leitet  einen  langsamen 
Strom  unterchloriger  Säure  in  unter  Wasser  geschichtetes  Brom,  bis  zum 
Verschwinden  des  Broms,  und  veijagt  das  gelöste  Chlor  durch  Erwärmen. 
Kämmerer.  —  2.  Man  erwärmt  broms.  Silber  mit  Wasser,  fügt  Brom  hinzu, 
so  lange  dasselbe  noch  vei-schwindet,  verjagt  das  übei'schüssige  Bi*om  und 
trennt  die  wässrige  Bromsäure  vom  Bromsilber.  öAg.o.BrO*  -f  CBr  -f  3H*o 
=  5AgBr  -f  i5H.0.Br()».  KÄMMERER.  —  Balard  zersetzt  broms.  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure, ^jütrio  broms.  Kali  mit  Kieselflußsäure,  aber  nach  beiden  MVeisen  wird  keine 
reine  Bromsäuie  erhalten,  da  die  broms.  Salze  durch  stärkere  Säuren  nicht  völlig 
zersetzt  werden. 

Farblose,  fast  geruchlose  Flüssigkeit ,  von  selfr  saurem ,  doch  nicht 
ätzendem  Geschmack,  Lackmus  röthend  und  darauf  entfärbend.  Balakd. 
Nicht  syrupartig  zu  erhalten.    Serullas.    Kämmerer. 

Die  wässrige  Säure  beginnt  sich  im  Wasserbade  unter  Entwicklung 
von  Brom  und  Sauei-stoflF  zu  zei-setzen,  wenn  sie  bis  zu  einem  Gehalt  von 
4,28  Proc.  "Bromsäurehydrat,  H.O.BrO*,  concentrirt  ist.  Diese  wässrige 
Säure  läßt  beim  Destilliren,  wobei  die  Temperatur  nicht  bis  auf  100^  steigt, 
stets  ein  bromsäurefreies  Destillat  übergehen ;  in  einigen  Fällen  enthielt  das 
Destillat  Unterbromsäure  oder  ähnliches  (I,  2,  328).  Die  bis  auf  einen  Gehalt 
von  13,19  Proc.  Bromsäurehydrat  durch  Destilliren  conc.  Säure  zersetzt 
sich  bei  weiterem  Erwärmen  plötzlich  unter  starkem  Aufwallen  fast  ganz; 
im  Vacuum  läßt  sie  sich  weiter  einengen,  bis  endlich  bei  50,59  Proc.  Hydrat 
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auch  hier  Entwicklutig  \on  Brom  und  Sauerstoff  beginnt.  Die  möglichst 
weit  eingeengte  Saure  ist  ILO.BrO-,7H^O  (gei.  mßbVm:,  Rethn.  31,37 Proo.  Br). 
KÄM:Sll--:f^KK,  "S'cuh  ÜALAitu  veiHlauii>^t  iliti  feSäiire  j^c^wolil  in  der  Warme  wie  im  Va- 
ctiuui  einem  Tlifil  nach  linzersetzt,  viclL-he  AiigaVic  aucli  RAUHKi-s^nEHu  widerlegte- 

Die  wässrigc  Bmnisäure  wild  diircli  Siiliietersäure  und  Schwefelsäure 
nicht  zersetzt,  falls  nicht  das  ^'it^iülöl  die  Siiui-e  bis  uiil'  ihre  Zei^setzungs- 
temperatur  erhitzL  —  -  Sie  zcr^tzt  sich  mit  scliwetii^rep  Säure  in  Brom  und 
Schwefelsäure  1  luit  Schwefelwasseiistüri'  in  Walser.  Brcjui  und  Schwefel,  — 
niit  Jodwassei'stotf  in  Wasser  und  BroiujücK  —  mit  Bn^uwasserstoff  in  Was- 
ser und  Brom.  —  mit  Salzsäure  in  Walser  und  CldorbrouL  Aehulich  ver- 
halten sich  die  Salze  dieser  Säuren,  Balahil  —'  Sie  zersetzt  sich  mit  Jod 
lK*i  gewöhnlicher  T^emjieratur  und  schneller  in  der  Wärme  unter  Büdütig 
von  Jod  säure  und  Brom,  hie  wird  durch  Chlor,  welche.s  auch  auf  ihre  Salze 
nicht  wirkt,  nicht  verändert,  Kammkrkk.  —  Weingeisst  und  Aethcr  zei'setzeu 
die  SäU!\'  rascli  unter  Bildung  von  Essigsäure,    SekulIhAs. 

Die  Bronisäure  ist  einbasisch.  Die  bromsanren  Sähe,  Bromaif\ 
M-0,ErX)^ ,  erhält  man;  L  Aus  den  Oxyden  und  wässriger  Brom* 
Si*iire,  —  2,  hidem  man  zu  wä-ssrigem  Alkali  Brom  oder  Chlorbrüiii 
hinzufügt,  so  lauge  dessen  FarlM?  noch  veiKdi windet.  —  M.  Indem  mau 
Brumkahum  mit  ehvas  weniger'  als  ö  At.  Kalihydrat  vermischt  und  in  die 
wamie  Flüssigkeit  Chlorgas  l)is  zur  Sättigung  einleitet,  —  4.  Durcli  Eintragen 
von  Brom  in  die  durch  Einleiten  von  Cblor  in  wässriges  kohleus.  Kali  !>is 
zum  beginnenden  Aufl>nnisen  erhaltene  Lösung  von  untercb loriger  Säure 
(welche  außerdem  Chlorkalium  und  saures  kohlens.  Kali  häU).  -  5.  Durch 
Schmelzen  von  chlors.  Kali  njit  Bnnnkalium.  In  rlen  letzten  4  Fähen  ist 
das  schwerer  hisliche  hroiUB.  Salz  vom  leichter  löslichen  Brom-  oder  Chlor- 
metall durch  KrystaUisiren  zu  scheiden.  —  Die  broms.  Salze  entwickeln  in 
der  (jhihbitze  entweder  3  At.  Sauerstoff  unil  lassen  Bromraetall  (Kali,  Na- 
tron. Quecksilberoxyd,  Silberoxyd),  oder  sie  entwickeln  ein  Gemenge,  auf 
f)  At,  SauerstoU'  2  At.  Brom  haltend,  und  lassen  Äletallüxyd  (Magnesia, 
Thonerde,  Zinkoxyd),  Aurh  die  reinsten  broms.  Alkdien  entwickf  In  tiriin  Krliit^^en 
mit  dem  Sauerstoft'  Spuren  Brom.  ötas.  Sie  verpuffen  sowohl  beim  Erhitzen, 
wie  durch  Stoß  mit  Kohle,  Schwefel,  Anthnon  und  anderen  brennbaren 
KöiTiern  so  heftig,  wie  die  t^hloi^.  Salze.  Ihr  Gemenge  mit  brennbaren 
Körpern  entzündet  sich  zum  Tlieil  durch  VitriolüL  Lowio,  Für  sich  mit 
Vitriidöl  übergössen,  entwickeln  sie  Brom  imd  Sauei'stoffgas.  Löwig.  Sie 
werden  durch  verdünnte  Phos[dior',  Schwefel-,  Salpeter-,  Oxal-  und  Essig- 
säure bei  gelinder  Wanne  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Freiwerden 
^'on  Brom  zersetzt,  Balaho.  Löwig.  Sie  zeigen  das  Verhalten  der  wäss- 
rigen  Säure  gegen  Schwefel wassei-stoff,  schweflige  Säure,  Broniwasserstoff- 
saure  und  Salzsäure.  BäLAKU.  Arseuige  Säure,  SiMf^w,  Wasserstoff byiieroxyd, 
Schon  KEIN,  ;iersetzt  sie  nieht,  —  Sie  lösen  sich  meLst  in  Wasser.  Ihre  wässrige 
liösung  fällt  die  Quecksilberoxydulsalze  gelbweiß,  in  SalpetersäuiT  {\m 
langem  Stehen,  H.  HoskJ  löslich,  die  Silbei-salzc  weiß,  sich  am  Lichte  kaum 
schwärzend,  leicht  in  Amnmuiak,  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich, 
und  bei  Concentration  auch  die  Bleisalze  weiß,  BALAFtn.  Löwm.  Uebersüt* 
tigt  man  die  Losung  des  SilberniederseblaKes  in  Ammoniak  mit  verdüQnter  Siiljmtei- 
säiire,  fiü  entsteht  n\  Anfang  nur  ein  Opalisiren  und  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Nie- 
derachlug,  während  sicli  die  Flüssigkeit  durch  freies  Erotn  färbt.    H.  R4*se- 
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D.  üeberbronisäurc,  Tdroxybromsäure,  Br*0' ;  als  Hydrat  H.O.BrO'. 
—  Bilftet  sich  Innm  Einwirken  von  wasserfreiem  Bromdampf  auf  dampf- 
lürmi^eH  Ueberchlorsäurehydrat,  aber  nur  dann,  wenn  keine  chlorige  Säure 
vorliaTidtnu  IHe  wässrige  Säure  läßt  sich  auf  dem  Wasserbade  zum  farb- 
Imvu  IM  coufeiitnren.  Sie  wird  nicht  durch  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wa^sstn^totf  oder  Salzsäure  zersetzt.  Ihr  Kali-,  Baryt-  und  Bleisalz  sind 
**rlnvpr  KihiHrlL  rla^  Silbersalz  ist  krystallisirbar.  Kämmerer  (/.  pr,  caum.  90, 
11K>;  J.  B,  \^m,  ir,4). 

Brom    und    Wasserstoff. 

A.  Iltifhohnmiige  Säfirc.  —  Die  wässrige  Bromwasserstoflfsäure  löst 
Blum  mit  durikelrother  Farbe  und  entwickelt  es  wieder  an  der  Luft  oder 
beiuj  Erllitzen.  Halard*.  Auch  Wasser  fallt  das  von  der  conc.  Säure  zu 
naht^zu  7  At.  aufgenommene  Brom,  bis  eine  Säure  bleibt,  welche  auf  1  At. 
Broinwassei'^totf  3  At.  Brom  hält.  Bineau  (Anti.  Cäiw.  J%6-.  [3J7,264;  Send. 
Jnhresber.  24,  74).  —  Die  wässrigeu  Bromalkalimetalle  nehmen  soviel  Brom 
auf,  wie  sie  Unvüs  enthalten  und  bilden  eine  dunkeh-othe  Flüssigkeit,  welche 
das  üherschlissiee  Brom  in  der  Hitze  verlieit.    Löwig. 


B.  Bromwasser  Stoff sänre,    HBr. 

Ui^thvhrow  Oller  Hydrobrom säure.  —  Bildung.  L  Das  Brom  verbindet  sich 
mit  dein  Wasserstoff  nicht  in  der  Kälte,  selbst  bei  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes; bringt  nuiii  dag^en  in  das  mit  Bromdampf  beladene  WasstiStoifgas 
eine  gliiheinlc  Eisunstange,  so  bildet  sich  im  Umfange  derselben,  aber  niclit 
ilui'ch  die  i^nuize  Masse,  Bromwasserstoff.  Balard.  Mäßig  en^^ärmter  Pla- 
finschAvamm  bewirkt  die  Vereinigung  von  Brom  und  Wasserstoff.    Coren- 

WTNMK  Una.  Chim.  Phys.  [3]  34,  77;   J,  B.  1852,  321).  —  2.  DaS  Brom  ZersetZt 

nicht  das  Waaser,  wenn  es  mit  dessen  Dämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr 

geleitet  wird.  Balard.  S.  dagegen  Boukson  (Comp^mirf.  13,  ll 54;  Berzd.JaHrt^ 
h€r,22^  GH),  welcher  m\%  Brom  und  Wasser  in  einer  schwach  weißglühenden  Porzellanröhre 
J>auf  rstoft'  und  Hyilrcibrom,bei  überschüssigem  Wasserdampf  ein  farbloses,  nach  Knoblauch 
riechendes,  brennbares  Gas  erhielt,  wohl  wegen  Unreinheit  des  Broms.  Im  Sonnen- 
lichte treibt  da.s  Brom  aus  dem  Wasser  allmählich  Sauerstoff  aus,  durch 
Hildtmg  von  Broni Wasserstoff.  Löwig.  —  3.  Bei  Gegenwart  von  sauerstoff- 
aufnelimenden  Körpern,  wie  untei'phosphoriger  Säure,  schwefliger,  arseniger 
Säure,  bilden  Brom  und  Wasser  sogleich  Bromwasserstoffsäure.  Baurd. 
J^elbfit  l)cjrn  Kochen  von  Brom  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  etwas  Hydrobrom 
über  I  indem  sich  die  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure  verwandelt.  Connell  (^. 
Ed,  Phil  J.  13,  2m).  —  4.  Durch  Zersetzung  von  Bromphosphor,  Brom- 
schwefel, Broinselen,  Bromai^sen  imd  ähnlichen  Verbindungen  mit  Wasser 
werden  einerseits  Bromwasserstoffsäure,  andererseits  Sauerstoffsäuren  dieser 
Elemente  gebildet.  —  5.  Das  Brom  entzieht  vielen  anderen  Wasserstoffver- 
bindungen ihren  Wasserstoff,  namentlich  dem  Phosphorwasserstoff,  dem 
^'aüfönnigen  oder  wäs^rigen  Schwefelwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  und  dem 
wäysrigen  Ammoniak.  Balard.  Auch  wü'd  es  durch  viele  organische  Stoffe 
in  Bromwasserstofföäure  imigewandelt,  entweder  indem  eine  gleiche  Menge 
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von  Brom  in  dieselben,  den  Wassei'^tot!'  substituirend,  eintritt,  oder  indem 
dieselben  gatus  oder  theil weise  osydiit  werden. 

narguUung.  1.  Ikn  zei^setzt  PiiusphorbroüilU"  in  einem  Oasentwick- 
lungsapparate  mit  sehr  wenig  Wasser^  oder  bringt  PhoRplior  mit  Brom  und 
sehr  wenig  Wasser  zusammen.  Balakh.  Du  Fhostihor/riftmontHLh  glasiger,  sehr 
heftig  auf  Brom  einwirkt,  so  wenilet  umn  zVieckmäüiu  amorphen  an*  Geeignete  Ver- 
hühnisse  sind  1  Th«  P,  10  Br,  2  Wasser;  iiriijgt  man  Pliosphor  und  Wasser  xusam- 
tueti  und  läßt  das  Brom  aJlmählitU  luitfr  Uvuschnttelo  eintroj^fen,  so  (?ntwifkelt  sii'h 
m  regelmäßiger  Uasstrom.  Toi-söh.  MiLLi)>r  (*/.  Fharm.  [B]  1,  290)  erwürmt  1  Th.  P, 
12,5  Br    und    7,5  KBr  mit  wenig  Wasser.     Vergl.  I^  2,  30Ü.    —    2.  Man  erwänut 

Brom  mit  feuchtein  unterschwefligs.  Natron,  Gladstoxe.  —  3.  Man  er- 
wännt  0  Tli.  krystaltisiiles  srhwetiiji^.  Natron  mit  1  Th,  Wasser  und  3  Th. 
BroiiK  Mkxi-:.  —  4.  Man  mischt  4  Tli.  krystalhsirten  unteiphüspliorigs, 
Kalk  mit  1  Th.  Was^ser  und  5  Th,  Brom,  w^o  sich  das  üas  schon  bei  gt-- 
wohnlicher  Temperatur  entwickelt,  Meke  (CompL  reml  2S,  478;  Ann,  i%(trtiK 
72,  225).  —  5.  Mail  erhitzt  Bromkalium  mit    (^'i  Th,,  Löwia)   Vitriolol. 

Hier  mengt  sich  dem  Gase,  dnrdi  ScluUtclo  mit  Quecksilber  entziehbarerj  Bromdampf 
und  sdiwefligs.  Gas  boij  um  sei  weniger,  je  größer  die  Kry stalle  des  Bromkalinmä 
und  je  weniger  (Ibersehiissig  das  Vitriolül.  Balaäd,  —  B.  Man  leitet  troükne  Jüd- 
wassei-stoffsäure  durch  ein  U-Rohr,  welches  Brom  enthält,  wobei  gasförmige, 
aber  freies  Brom  haltende  Säure  erhalten  wird,    Hautefkutlle  {f>mi/jt.  ret^*/. 

64,  7Q5:  J.  B.  lBfj7,  175),  —  7.  Man  leitet  Bronidnnipf  durch  Paraftin,  wehdies  auf 
IW^  erhitzt  ist,  dann  dureh  eine  U-Höhre,  wrltrhe  Pho^siihur  uinl  feuchte  Glasstfieke 
enthält^  wfKhireh  der  letzte  Best  Brom  in  l^romwasserstofF  lungewandelt  wu^d.  Ks 
bleibt  ein  bromhaltiger  köbliger  Rückstand,  welcher  sich  bei  lang  forlgesetzter  Üpe- 
tation  bei  180^^  unter  Ausgabe  von  Bromwasserstoff  weiter  zersetzt.  Cuaüpio»  u, 
Pelt^ht  [tkmipt.  remL  70,  020). 

j*ii(}emi;h(iftni.  Farblosos  (tas,  von  sehr  stechendem,  Hasten  erregen- 
den Geiiicb  und  sehr  saui'em  Geschmack.  Köthet  I^ackmus  stark,  en^egt 
auf  der  Haut  Jucken  und  Entiüünduug,  erzengt,  an  der  Lul"t  dickeren  Neb<  1 
als  Salzsäui'c,  Balard.  SI^ec.  Gew.  ^^  2J1.  Löwio,  ^  Bei  der  durch 
Verdunsten  von  Aether  un<l  Kolileiisaiu-e  im  Vacuum  erzeugten  Kälte  wird 
es  ziu'  fasten,  farblosen  und  durchsichtigen  Masae,   Faraday  {Berzd.  Jahres- 

ber.  25,  22), 

BerecbnuDg,  MaB,  Spec.  Gew. 

H          1              1,24  H*Gas            l  0,069102 

Br       80            98,70  .   Br-Dampf      1  5,528152 

HBr      81  100,00  HBr-Gas        2  5,597254 

1  2,798ß27 

ZermzunffefL  1,  Das  Gas  wird  nicht  Äersetjst,  wenn  man  es  für  sich  oder  mit 
Sauerstoff  gemengt  dnrch  eine  giahendc  Glasröhre  leitet,  oder  wenn  man  in  dies  Ge- 
iMttge  eine  dämm  ende  Kerze  brjnjE^t,  Baijuip.  Es  wird  bei  700^  lücbt  seersetÄf. 
Hal-tefeitille.  —  2.  Vitriolül  zersetzt  sich  mit  tlcr  wässrigen  Säure  nur  wetitL^ 
in  schweflige  Säure,  Wasser  imd  Brom;  Salpetej^aure  anfangs  langsam, 
dann  rascher,  iiesondei's  beim  Erwärmen,  in  Untersalpetei^üure,  Wasser 
und  Brom;  Bromsiiui^e  in  Wasser  und  Brom.  —  d.  Chlorgas  bildet  mit 
Bi-omwasserstoffsäuregas  salzs.  Gas  und  scheidet  Brom  ab,  bei  UebeinichiU^^ 
an  Chlor  entsteht  Chlorbronh  —  4.  Kalium  entzieht  liei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, Zinn  bei  schwachehi  Erhitzen  dem  Gase  das  Brom,  ^^;  Maß  Was- 
serstoff lassend.  Balard.  Quecksilber  zerlegt  Brom  Wasserstoff  \m  lOO*'  iu 
50  Stunden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  eines  Jahres  in  WasseMotf 
und  Qnecksilberbromiir,    Bertfelot  {Ann.  Chim.  Pkijs.  [3]  46,  492 ;  J,  S.  leöe, 
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3fK)),  —  5.  Blcioxycl  und  Silberoxyd  zersetzen  das  Gas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Broniuietall  und  Wasser;  die  meisten  übrigen  salzfähigen 
Mi»taIloxydL*  bewirken  die^cllx»  Zei*setzung  in  der  Hitze.  —  6.  Metallsäuren 
und  IlyiK'nixyde,  wie  Antiirumsäure,  Braunstein,  Mennige  zersetzen  sich  mit 
der  wäK?s!  igt*ii  Bruinwassei^toifsäure  in  Brommetall  und  in  Brom.  —  7.  Das 
Gemisch  von  Hromwas^-sei-stutfsäure  und  Salpetersäure  löst  Gold  und  Platin. 

lUUHlU 

Vfrbimlunffen.  Mit  Wasser.  Wässp-ic/c  liromwassersf  off  säure.  —  Das 
BromwiLssei-staffgiis  wird  vtnn  W^asser  schnell  und  reichlich  unter  Wänne- 
ent Wicklung  vtn^cUhiclvl.  Balakü;   und  vom  Eise,  indem  dasselbe  schmilzt. 

Dar.shitiniff  der  imhmff^'n  Säure,  1 .  Man  zersetzt  Phospliorbromür  durch 
\Vas.ser  \\\\\\  fäti^j^t  da,s  entweichende  Brom wasserstoffsäur^as  in  Wasser  oder 
in  Wib^ri^^tM'  Biünnvasser^stiittsäure  auf,  so  daß  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
entsteht.  Die  ^o  dar^e^^tellte  Säure  enthält  noch  viel  Bromphosphor,  sie 
wird  daher  erhitzt  und  da;?  entweichende  Gas  in  Wasser  oder  reiner  destil- 
lirter  Bvoniwasserstoffj^liure  aufgefangen.  Die  rückständige  Lösung  dient  zu 
einer  neuen  rhirbtellung.  entweder,  direct,  zur  Absorption  des  aus  Broni- 
l>hos))hor  (iar^'est  eilten  fJases,  oder,  nach  dem  Destilliren,  zur  Bereitung  der 
|:e:<iittif^ten  Losnn^^  Kekilk  \Ann,  Pharm.  130,  14;  J.  B.  1864,  147).  —  2.  Man 
übergießt  in  einem  Kulbun.  dessen  Korkstöpsel  einen  Scheidetrichter  und 
ein  doppelt  gebogenes  (ra.sleitungsrohr  trägt,  welches  zu  einem,  aus  drei 
Kugeln  I>e8tehenden ,  zur  Miilfte  mit  Wasser  gefüllten  Absorptionsapparate 
fijlirt.  1  Tli.  anmrplien  Pliusphor  mit  so  viel  Wasser,  daß  die  Menge  des- 
isellM^n,  einsi  iiiiel^lieh  des  im  Absoi^ptionsapparat  enthaltenen  15  Th.  beträgt. 
In  den  Sebeidetrieliter  bringt  man  10  Th.  Brom  und  läßt  dieses  m  den 
Kolben  tropftui,  wo  anfangs  jeder  Tropfen  schwache  Verpuffung  und  Lieht- 
ei'iicheinung  bewirkt,  aber,  sobald  eine  gewisse  Menge  BromwasserstoMure 
gebildet  ist,  ilje  Einwirkung  ruhiger  vor  sich  geht,  hierauf  durch  Umschüt- 
teln  befönlert  und  endlich  durch  Erwärmen  beendigt  wird.  Bei  der  hierauf 
vcn^zunehnjenden  Destillation  zeigt  das  Destillat  beständig  wachsende  Con- 
ctiitratiüii,  bis  die  Siedetemperatur  auf  125  bis  126**  gestiegen  ist;  steigt 
gegen  Ende  die  Teniiieratnr  noch  höher,  so  wird  es  wieder  schwächer, 
wahi'schei»)licli  weil  die  riu'kständige  Phosphoi-säure  dann  allmählich  Wasser 
aligiel^t.  TiH'srJK.  Hk^h^  \\\  ICnop's  Darstellungsweise  (Phann.  Centr.  1854, 436;  /.  B. 
Ib:j4,  311). 

S.  Slan  leitet  tlurch  ^^'asser,  welches  wenig  Brom  enthält,  Schwefel- 
wasserst afl'gas,  fiigt  wiederholt  kleine  Mengen  Brom  zur  Flüssigkeit,  so  oft 
der  Sclnvefel wasserst oif  vorwaltet,  und  filtrirt  vom  gefällten  Schwefel  ab. 
Balaht>.  niiilici  entsteht  Brotiischwefel,  welcher  sich  in  dicken  Nebeln  verflüchtigt 
lind  mit  \VaBs*T  KorscUL  L^hvu;.  C.  Harms  (N.  Br.  Arch.  86,  148;  J.B.  1856,300) 
briogt  liiutu  mit  Schwofd  uinl  Wasser  zusammen.  —  4.Mandestillirt  1  Th.Brom- 
kalium  mit  ^  i  Th.  Yilriolö)  und  12  Th.  Wasser  und  befreit  das  Destillat 
durch  Aussetzen  au  tlie  Luft  vom  freien  Brom.  Löwig.  —  5.  Man  zersetzt 
in  Wasser  gelöstes  Broiriharium  durch  die  angemessene  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  und  tilt!  ii1.  Glover  (Phil  Mag,  J.  19,  92).  —  6.  Man  zerlegt 
unter  Wasser  betindliches  Bromsilber  mit  Schwefelwasserstoif ,  dessen  üeber- 
schuß  man  durch  Schütteln  mit  Bromsilber  fortnimmt,  und  destillirt.  Schützt 
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man  dabei  eleu  Dampf  vor  dem  Uel>crhitzen ,  so  wird  ungenirbte  Säure  er- 
halten,   Sias. 

Ke  wässrige  Bromwassei*stoffsäure  ist  farblos  und  färbt  sich»  falls  sie 
joiifrei  ist,  aucli  in  halbgefüllten  Flaschen  nicht  beim  Stehen.  Sias,  Sie 
raucht  im  conc.  Zustande  untl  ^ehmeekt  selir  Kauer,  —  Die  höchst  coucen- 
trirte  Säure  zeigt  1,78  spec.  Gew.,  hält  im  Cubicc-  lj4ti  (h\  HBr  oder 
82,02  Proc-,  der  Fonnel  HBr,H*0  entsiu'üchend  (Ikchn.  ^  8^,02  Procr.  HBn, 
Champion  u.  Pellat  {CtmipL  rmd.  70,  mi)>).  Diese  gesattigte  Säure  verliert 
beim  Erhitzen  Gas  fuiul  Wasser),  bis  sie  zu  einer  unverändert  destillirbaren 
wäasrigen  Säure  gewonlen  i^t»  welche  bei  12'^  bis  125*'r>  unter  0J5B  M. 
Druck  (bei  V2V^  unter  0,747  M.  Druck),  Tot^öK,  bei  \2Q^,  Bixeau,  Cham- 
pion u.  PEtLAT,  siedet,  deren  spec.  Gew.  =--  l,48(;  bei  liO^  Bineai',  Kam* 

MKUm  {Pogg,  138,403),    =   1,48,    CuAMPiOX   U.    PKLLAT,    ^    1,49,    TOPSüE. 

Sie  hält  dann  4fk83  Proe.  HBr,  Bikkai'.  4S,17  Proe.,  Topsök,  annähernd 
der  Formel  lIBr.5H-0  entsprechend  (Rerbn.  47,37  Vvo(\  lina  Schwächere 
Säure  verliert  l*eim  DestiUiiTu  Wasser,  bis  iliese  Concentration  erreicht  ist. 
Bi^TEAU,  Die  Säure  von  coustanter  Zusamnjensetzung,  welche  mau  durcli 
Kochen  schwächerer  04ler  stärkerer  als  Rückstand  bekommt,  hält,  weim  bei 
0,752  bisOJG2  M.  Druck  de.stillirt  wurde,  47.:^8  bis  47,8G  Proc.  HBr  und 
siedet  bei  12G"  unter  0,7ß  M.  Druck,  aber  liier,  wie  bei  der  Jodwasserstoff- 
'  säure  nnU  Salzsäure,  ist  die  Concentration  des  Rückstandes  vom  Druck  ab- 
hängig, so  da(J  bei  1,952  M,  Druck  der  constante  Uehalt  di^  bei  153^  sie- 
denden Rückstandes  46,3  Proc.  HBr  beträgt,    Roscoe  {Arm.  Pharm.  iiB,  2U; 

J  Ji.   1860,  G5). 

Im  Exäiücator  neben  Vitriol  öl  imd  K^ililiytlrftt  verliert  conc,  Briini  Wasserstoff- 
Säure  Wasser,  liia  der  Kikkätantl  atis  49,16  Prae.  HUr.  50.54  H^O  besteht,  der  For- 
mel  2UBr,0H='0  (Rechn.  50,00  Fror,  HBr)  entäprediöfitl  Pishau  {Amt.Chim.  Ph^n.lH] 
7,  257;  Berief .  JiüireHhfr.  24,  74),  —  DnrcliliMtün  von  troi'kner  Luft  dun^h  wässrig«' 
Brom  wasserst  oflsänrf'  ht*Tvirkt,  indpiti  von  der  Conrentration  abliäugige  Mpngen  voii 
Bromwassenatnoff  und  Wätsser  verdamptVni ,  die  Entstehung  emer  ffir  jpiio  Temporal  nr 
TerschiedenoD ,  ntier  het  ein  uml  dnrf?elbpn  Temperatur  konstant  znsamniengesetztm 
Siiu^,  welrfie  bei  läugerpm  Durrhlmteii  Ton  Lrift  als  Ganzes  verdampft.  Der  Gehalt 
dieser  bei  10*»  entsteheflden  Säure  an  Brom  Wasserstoff  beträgt  51,t>5  ^  der  bei  100" 
xnrückbleibetideti  49,35  Proc.     Kosook. 


Qehalt   der   wässrigen    Brom  wasserstoffiiviire   an    Bromwaiserstoff, 

Nach  IL  Toi'söE  {Detdache  Ges.  B^.  S,  404). 

(Sperifisches  Oewicht,  bezogen  auf  ilas  des  Wassers  von  gleicher  Temperatur.) 


Tem- 
perafur. 

Spec.  Gew. 

Proc.  i 
HBr, 

Tem- 
peratur, 

Spec,  Gew. 

Proc. 

Tem- 
peratur, 

Spec.  Gew. 

Proc. 
HBr, 

14" 

1,055 

7,67 

13*» 

1,200     ; 

24,35 

13" 

1,419 

43,12 

140 

1,075 

10,19 

13" 

1,232 

27,62 

13" 

1,431 

43,99 

140 

1,089 

11.94 

13" 

1,253 

29,68 

13*» 

1,438 

44,62 

14* 

1,097 

12,96 

13« 

1,302 

33,84 

U<* 

1,451 

45,45 

14" 

1,118 

1537 

13" 

1,335 

36,67 

13*> 

1,460 

46,09 

14" 

1,131 

16,S2 

130 

1,349 

37,86 

140 

1,485 

47,87 

14^ 

1,164 

20,ßö 

13" 

1,368 

39,13 

14« 

1,490 

48,17 
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Brom    und    Kohlenstoff. 

Brotjd'oftfaiojiffl  oder  Bromkohhusänre,  CO.Br*.  —  Setzt  man  ein 
G<?nienge  von  Bronidampf  mit  überschüssigem  Kohlenoxydgas  dem  Sonnen- 
lichte aus,  m  wird  c\s  in  einigen  Tagen  blasser,  gelblich,  aber  selbst  bei 
jaiiff  laii^^cm  Stt'liPii  nicht  völlig  entfärbt.  Aetzkali  verschluckt  das  gebildete 
Gas  unter  Bildmii^  vim  kohlens.  Kali  und  Bromkalium.  J.  Schiel  (^w«.  Pharm. 

Suppt.  2,  811 ;  J.  li.  I8ti3,  155).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kohlenoxysulpbid 
wird  diese  YLThiuiluiii^  uicht  erhalten.  Emmkrlino  u.  Lenoykl  {Deutsche  Ges.  Ber. 
2,  547J, 

Brom    und    Bor. 

Brombor  oder  Borhromid.  BBi**.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Bor  im 
nroujdamiife.  \Vüh[-i-:u  u.  H.  De.ville.  —  2.  Schwierig  und  in  kleiner  Menge 
biim  Erhitzen  \oii  Pliosphorbromid  mit  wasserfreier  Borsäure.  Güstavson. 
—  3.  Durfh  lJeViprlr*itpn  von  Bromdampf  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Borsäure 
utid  KoUIp  wird  enii  farbloses  saures  Gas  erhalten ,  welches  sich  mit  Wasser  unter 
AitsRcheidiiog  von  llorhiuire  zersetzt.  Poogialk  {Campt,  rend.  22,  127).  —  Man  ent- 
feint freies  Dnnn  diu  (;h  anhaltendes  Digeriren  und  wiederholtes  Destilliren 
über  QueeksillH^r.  ^\  i)HLKR  u.  Deville.  —  Farblose,  stark  rauchende  Flüs- 
sigkeit von  1,m  s]H*e.  Gew.,  8,78  Dampfdichtc  (Rechn.  =  8,772),  90^5  Sied- 
inmct.  WüllLEK  U.  II.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  89;  Ann.  Pharm. 
105,  73;  /.  B.  1857,  94^ 

WÖHLKR  U.  DE^^LLK. 

B  11  4,38 

3  Br  240  95,62  95,0 

liB>         '    251  100,00  ^ 

Eine  YrrbiiKliinia:  von  Borhromid  mit  Weingeist,  BBr8,13C»HH),8H»0,  wird  nach 
KicKLfjs  iCtmipi.  retnL  ÜO,  800)  durch  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  absolut  wein- 
gi'istige  IWsäurc  erlialtt^n. 

Es  existirt  ein  Bmoxyhromid.     Wöiilkr  u.  H.  Deville. 

Brom   und    Phosphor. 

k .  BromphmpliOr,  Phosphor  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  Feuererscheinung 
zw  Drpifarh-  oder  Füiiffjich-Bromphosphor.  Balard.  Kleine  Stücke  Phosphor  in  Broto 
peworfen,  bewirken  peführliche  P^xplosion.  H.  Rose  {Pogg.  27,  118).  ~  Das  Brom 
zerietzt  d*'n  Jodpho«phor.     Balard. 

a.  Drf^i flieh- Bromphosphor  oder  Phosphorhromür.  —  1.  Man  leitet 
Bromdainpf  [mit  Hülfe  eines  Kohlensäurestromes,  Lieben  {Ann.  Pharm.  146, 
214)]  über  tronkiion  Phosphor,  läßt  einige  Tage  über  Phosphor  stehen,  de- 
cantirt  und  destillirt,  J.  Piekre  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  5;  Ann.Pharm.U, 
108;  J.  B,  1847  ti,  1848,  62).  So  lange  nur  Bromdampf  übergeht,  findet  keine  er- 
h(*blifhp  Erwitnoiin^  statt;  nachdem  sich  der  Phosphor  gelöst  hat,  kann  man  das 
Brom  ohiir'  (iffahr  eiiirr^spfen  lassen,  muß  dann  aber  mit  Eis  kühlen.  Lieben.  — 
2.  Man  löst  Hroin  und  Phosphor,  jedes  für  sich,  in  Schwefelkohlenstoff,  gießt 
die  Bromlöi^iing  langsam  zum  Phosphor  und  destillirt.  Kekul^  (Ann.  Pharm. 
130,  16;  J.  B.  i8f>4,  1H8).  —  3.  Man  leitet  Phosphordampf  durch  erhitztes 
Quecküiilberbroiniir  oder  -Bromid  und  befreit  das  Product  durch  Destillatiou 
Yom  überschüssigen  Phosphor.    Löwig. 
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Wasserhell(?  dünno  Flüssigkeit  welclie  bei  —  12^  Balaki>,  bei  ^  13*^6, 
pjEKKE,  nicht  gesteht,  an  der  I^uft  stark  raucht,  stechend  und  naeh  Brom- 
wasserstcitf  rieeht  und  Lackmuspapier,  wohl  nur  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit, röthet.  Balaru,  Löwig.  Spec.  Gew.  bei  0^  =  2/J249,  Siedpunct 
175^^3  bei  760^2  M.,  .L  Pierrk,  175",  Kekule.  Färbt  die  Haut  orangegelb, 
Papier  dunkelgelb,  beim  Erwärmen  schwarz.  Pjekhh.—  Wird  durch  Sauer- 
stoff nicht  angegriffen,  GuAnsToxE,  durch  Schwefel  in  PhospliO!*sulfobn>niid 
verwandelt,  BAUDRuroM:  W'fisser  zersetzt  unter  starker  Wänneentwick- 
hmg  in  [>hosi>horige  Saure  und  Brorawasseri^toffsäure,  welche  sich  bei  wenig 
Wasser  als  Gas  entwickelt,  Balahu:  die  Zersjctznng  erfolgt  bei  -|-H"  lang- 
sam, bei  25**  sehr  rasch.  Löwig.  Sehwefehvassei*stoff  erzeugt  Phosphor- 
sulphlir  und  Brom Wixssei-ist off,  Gladstoxe  (2PBr'^  f  öh^s  =  p^h«  +  3H^s);  — 
Chlor  erzeupjt  freies  Brom  und  rho.sphürchlorür,B.y.ART>;- — Quecksilberchlorid 
Phosphorchlorür  undQuecksilberbromid.  Gladstoke,  Zenscuungen  mit  Phosphor- 
wasierstoff  s.  beim  Phosphi>rl>romid.  —  Lost  Phosphor,  welcher  sich  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  wieder  absclieitlet,  Löwk;,  und  Jod  zur  rotliftn  Fliis- 
sif^keit,  ohne  eine  i>rf>portionirte  Verbindung  zu  erzeugen,    Gladstone. 

JjfiWIO. 

P  31  11,44  11,7 

S  Bf  240       _88^ö mß 

PBr'  271  l'Oö/>Ö'        100,0 

b.  Fünff^aeh-Iirmnpfiöspho}'  oder  VhmpJmrhmniuh  ~  1.  Sublimirt 
sieh  beim  Zusanunenbhngen  von  Brom  mit  nicht  zu  viel  Pliosphor.  BALAEn. 
—  2.  Man  bringt  Bliosiihorbromür  mit  Brom  zusaunnen.  I/iwio.—  tl,  Brom 
sinkt  im  Bhosphorcbloriir  zu  Boden,  ohne  sich  damit  zu  vermischen,  setzt 
man  noch  etwas  Jod  zu.  so  wenlen  unti^i'  heftiger  Wärmeentwicklung  Phos- 
phorbromifl  und  Dretfach-Chlorjod  erzeugt.  PCH  -h  JBr-^  ^  PBr^  +  JCl^ 
Gl^ostone. 

Citronengelb,  fest:  krystallisiit  nach  dem  Schmelzen  rhomboidaliscb, 
nach  dem  Sublimiren  in  Nadehi.  Balari».  Wird  durch  langsames  Abküh- 
len in  rothen,  durch  rasches  in  gelben  Kryätallen  erhalten;  die  rothen  wer- 
den beim  Reiben  gelb.  Bavdrimoxt,  Schmilzt  bei  nmDigem  Erhitzen  zur 
rothen  >lUssigkeit,  welche  hei  stärkerem  rothe  Dämpfe  ausgiebt,  Balahd: 
dabei  (bei  lOt)^')  werden  Pbosphorbromiir  und  freies  Brom  gebildet,  welche 
sich  lieiui  Erkalten  wieder  vereinigen.  Guustonf:.  Leitet  man  in  den  im 
Wasserbade  erliitzten  Kolben  mit  Phospborbroniid  Koblensauregas,  so  dif- 
fundirt  das  Brom,  während  rhosphorl>ronnu'  bleibt.  Baudhimont.  —  Erzeugt 
an  der  Luft  dicke ,  stechend  riechende  Nebel,  Balarü,  und  zerfließt  an 
feuchter  Luft  zu  Phosphoroxybruinid.  Gladstone.  Wird  durch  Wasser 
unter  Wämieentvnrklung  zu  Phosphorsäure  und  Bromwasserstoffsaure  zer- 
setzt. Baj^aro.  Wird  nicht  durch  WaBSCi*stoft"  reducirt. —Wasserfreie  Bor- 
säure wirkt  schwierig  ein,  unter  Bildung  von  etwas  Borbromid.  Gustävsok 
{DeuUtht  Chii.  Ber.  3,  42€).  ^  Pliosphorwasserstoff  bildet  zunächst  Phosi>hor- 
bromürundBromwasserstoff  (3PBr^  +  PH»  =  4rBr^  -\-  8HBrl,  dann  auch  Phos- 
phor (PBr^  -^  PH»  ^  2P  -1-  3UBr).  Glapstoivk.  —  Schwefcl  wirkt  nicht  in 
der  Kälte,  beim  Erhitzen  wird  Geruch  nach  Bromschwefel  und  eine  Flüs- 
sigkeit erhalte»,  Gladstone.  Erwärmt  sich  im  Schwefelwasseii^toffgase, 
entwickelt  Bromwasserstotfsäure  und  gesteht  zu  Phosphorsulfobromid  (PBr* 
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+  H'S  --  PBr^^s  ^  2nBr);  Aiitinuinsulfiir  wirkt  rasrh,  unttT  lebhafter  Wärme- 
entwicklung Antimonbroiniir  und  Phosphoi-sulfol^roTuid  er^seiigenti.  3PBr-'  ^ 
Sb»S^  ^  3PBr«8  ^  SSbBr».  BAüimiMOM.  —  Jod  bildet  eine  rotht'  Flimi*- 
keit,  welch«:  Phosiihorbmintir  und  Jodbromid  hält  inPBr'^  -r  2T  ---  5PBr*  + 
lUßr-i;  JrMlwa.ssei'^toffsilure  wirkt  nicht  ein.  fiLAUKToxK.  —  Wird  durch  Chlor 
in  Cblorphosi^hor  und  freies  Brom  zersetzt.  Bai^aki^,  —  Erhitzte  Metalle 
bilden  Ilroinnietall  und  rho^jihormetall,  Il\iABn,  Kupferoxyd  und  Queck- 
silberoxyd BruiTunetall  und  pliosphoi^.  Metalk»xy<(,  Löwkj:  Bleiuxyd  ei^rlUht 
mit  riuisphorbronnd.  Baudkimost.  —  P^ntwüÄserte  Oxalhääure  erzeu;j;t  Bnmi- 
wasi5<*r>!^ill-;iMre  und  I*hasph*iroxybrt*nud  und  zerfällt  m  Kolilensäui"e  utkI 
Koblenoxyd.    H"JiU'*0*   f-  PBr'^  —  PBr^O   f  !2HBr    -  CO  +  CO*     Baidri- 
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B.  Flmsphortu ff hromiii  oiler  Brompftoj^phormurp.  PBr*(.),  —  L  Ph*>^- 
pborbromid  xertlieCt  an  feuchter  laift  zu  röthlicheni  zabeni  ÜxybromiiL 
(fiADÄTONE.  2,  Wird  neben  Bifiniact^tyl  bei  Einwirkung  von  Pbö^|jhor- 
broiuiti  auf  Eisew.^ig  erhalten,  PBr^  f  H.O.C'^IPO  -  PBr*U  -  C*H^O.Br  -^  RI5r. 
IL  IliTTKK  \Ann,  pharm.  95,  2BJ;  ./.  B.  IB5ü,  3oi|.  —  H.  Beiuü  Einwirken  vm 
(halsliun'  auf  iMmsphorbroniid.  BAi'fmiMONT.  Man  bringt  5  Th.  PbnspUrtrbrmiil 
in  jfTohen  Stiirkou  mit  l  Tb*  gHnycknf'ipr  Üicabänre  ximanimeü,  i3djütl<^lt,  so  (hl3 
unvoUHtÄniliire  Misrhimg  ent*itelit,  wobd  Bromwa^sprstoffsilurf'  mit  etwas»  Brom  ent- 
wf'Mben  uml  ik^ytiUirt.  t]s  gühi  unter  hW  iliin'h  Phoiiiliorliromür  vemnreinigt»'t, 
fl^nr)  reini's  l'bnspboroxybroniiU  Ober,     KAümiiimjrT. 

Farblose,  großblättrige  Krystallumsse  von  2, 81* 2  si>e€.  Ciew.,  H,  Ritter; 
in  dünnen  Brüttchen  farblos,  in  Ma^se  orange.  Baitdrimom.  Schmilzt  bei 
45  bis  4(r'^  Bitter,  bei  55*^  und  ei^tarrt  naf;h  wiederholtem  Schmelzen 
schwierig,  BAr/nRiaioxT,  siedet  bei  195''  IIittkh,  VJ:V^  Bacdrimont.  Glai»- 
sTONK  eriiielt  das  Oxychlorid  als  schwere  FliiSÄigkeit,  zwiselicn  170  und  2(Hf 
siedend.  Banipfdichte  =  B>,Otl  (Rechn.  ^9,0ibl  —  Nicht  mischbar  mit 
Wasser,  zersetz: t  sieb  <lannt  langsam  in  I*hosphoi'säure  und  Bromwasserstoff- 
säure, Olaustonk.  Wird  durch  Phosphor  anch  l>eim  Sieden  nicht  aii^e- 
griffen,  Baupiumont,  durch  Chlor  unter  Ausscheidung  von  Brom  zersetit. 
Brom  bildet  anfangs  gelbe  Krystalle.  dann  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der 
W^ämie  wieder  in  Brom  nnd  Phosijhoroxybrouiiii  zerfällt.  (iLAmTONK.^Schwc- 
felwasserstofi'  scheint  Pht:isphon5ulfol)i\>uiid  zu  bilrlen,  Autinionchlomr  wirkt 
heftig  unter  Bildung  von  Phosphoruxyclilorid .  Phosphorbromür .  Antiniou- 
bromiir,  Schwefelphosjdior  und  vielleicht  auch  Antimonoxybromitl.  Bbümi* 
MONT.  (Jreift  Metalle  nicht  an.  Glaustone,  nach  Baiürimont  werden  Zinn, 
und  Antimon  in  Brom  Verbindungen  verwandelt.  Eiildet  mit  Weingeist  Brom- 
ätliyl,  BArruiiMONT,  —  Löst  sich  in  Vitriolöl,  durch  Wasser  fallbar:  Gl^d- 
sTONE,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Bauorimont,  in  Aether  und  T*t- 
pentinuL   Glapstoke. 

ÜLADSTOin.        Ritte»,  BihuoniMOMT. 

P  31  10,80  10,59  10,43  10,24 

3  Br         340  8S,62  34,22  8B,62  83,95 

0  le  5,5B  4,19 5,05  5,81 

PBr*0      287  100,00  100,00  100,00  100,00 
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C.  Bromphosphonimn  oder  Hydrohroni'Tlmsphorwdsserstoff,  PffBr. 
—  Man  läßt  trocknes  Phosphorwasserstoffgas  mit  Hydrobromgas  zusammen- 
treten. Bringt  man  Bromsilicium  mit  wenig  Wasser  (welches  Kieselsäure  und  Brom- 
wasserstoffsäure erzeugt)  unter  eine  mit  Phospborwasserstoffgas  gefilllte  Glocke,  so 
krystallisirt  an  den  Wandungen  Bromphosphonium.  SeruLLAS. — Farblose  durch- 
sichtige oder  undurchsichtige  Würfel.  Serullas.  Siedpunct  etwa  30^,  spec. 
Gew.  des  Dampfes  =  1,906.  Bineau  (Ann.  Chim.  Phys.  68,  430).  —  Zieht  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfällt  mit  Wasser  unter  heftigem  Kochen  in  Brom- 
wasserstoffsäure und  in  schwerentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Serullas 

(Ann,  Chim,  Phys,  48,  91 ;  Pogg.  24,  344). 

Berechnung.  Maß.  Spec.  Gew. 

P  31-  26,95  P-Dampf V«  2,14216 

4  H  4  3,48  H-Gas 4  0,27641 

Br  80 69,57  Br-Pampf 1  6,52815 

PH*Br        115  100,00  2  M.  Phosphorwasserstoff  |    .  '- aiaio 

-f  2  M.  Bromwasserstoffgas   j    *  /,J^40/z 

1  1,98668 

Brom    und    Schwefel. 

A.  Bromschwefel,  —  Schwefel  löst  sich  im  Brom  ohne  merkliche 
Wärmeentwicklung,  H.  Rose,  zur  braunrothen  öligen  Flüssigkeit,  heller  als 
Brom,  dunkler  als  Chlorschwefel.  Diese  verbreitet  an  der  Luft  weiße  Nebel, 
dem  Chlorschwefel  ähnlich  riechend,  und  röthet  trocknes  Lackmuspapier 
sehr  schwach,  feuchtes  stark.  Sie  wird  durch  kaltes  Wasser  nur  sehr  lang- 
sam zersetzt,  in  der  Siedhitze  oft  unter  leichter  Verpuffung,  unter  Bildung 
von  Bromwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure.  Chlor  zer- 
setzt sie  in  Chlorschwefel  und  freies  Brom.    Balabü. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  75  Th.  (etwa  1  Atom)  Brom  32  (1  Atom) 
Schwefel  auf;  in  der  Hitze  mehr,  der  aber  beim  Krkalten  wieder  anschießt.  Die  Lö- 
sung zersetzt  sich  mit  Wasser,  schneller  beim  Schütteln,  in  Bromwasserstoff,  Schwefel 
und  schweflige  Säure.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphor  geht  Broraphosphor  über 
und  Schwefel  bleibt.  Destillirt  man  die  Flüssigkeit  für  sich,  so  bleibt  die  Hälfte  des 
Schwefels  zurück  und  das  Destillat  ist  Bromschwefel ,  SBr* ,  roth ,  schwerer  als 
Wasser  und  leicht  verdampfbar.  Er  zersetzt  sich  mit  Wasser  auf  ähnliche  Weise, 
wird  durch  Salpetersäure  unter  heftiger  Einwirkung  in  Hydrobrom  und  Schwefel- 
saure verwandelt,  zerfällt  mit  Ammoniak  in  Schwefel,  Stickgas  und  Bromammonium 
mid  erzeugt,  als  Dampf  über  glühendes  Eisen  geleitet,  unter  Feuerentwicklung  Brom- 
eiaen  und  Schwefeleisen.    Löwia. 

Brom  scheint  mit  Schwefel  keine  proportionirte  Verbindungen  zu  bilden.  De- 
stiUirt  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  des  Schwefels  in 
Brom  theilweise  bei  sehr  geringer  Wärme,  so  hat  das  Destillat,  welches  so  dunkel- 
roth  wie  Brom  ist,  die  Zusammensetzung  b ;  der  Rückstand  bei  etwas  stärkerer  Hitze, 
doch  noch  weit  unter  seinem  Siedpunct  weiter  destillirt,  giebt  das  Destillat  c;  in  der 
Retorte  bleibt  ein  durch  Bromgehalt  schmieriger  Schwefel,  welcher  bei  der  Destilla- 
tion ein  schmieriges  braunes  Destillat  a  liefert.  Setzt  man  das  Destillat  c  einer  ge- 
ringen ,  allmählich  steigenden ,  nicht  bis  zum  Sieden  gehenden  Hitze  bei  3-mal  ge- 
wechselter Vorlage  aus,  so  geht  zuerst  Destillat  f  über,  dann  Destillat  e,  beide  von 
der  Farbe  des  Broms,  zuletzt  Destillat  d,  welches  etwas  gelblicher  ist;  in  der  Retorte 
bleibt  bromhaltender  brauner,  schmieriger  Schwefel.     H.  Rosk  (Pogg.  27,  111). 

a.                   b.  c.                   d.                   e.                    f. 

S             89,57              78,01  74,42              27,.59               15,02                9,38 

Br 10,43         21,99  _  25,58         72,41 84,98              90,62 

SBr       100,00             100,00  100,00  '       100,00'           100,00             100,00 
Gmelin'Kraut,  Handb.  I.  2.                                                         Digitizedbä^OOglC 
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B.  SnJphitriflbromid.     BromftvJuc^felamrf,     SO-.Bt",  ^ Bn>m  BDÄ  ^ 

serfrei*^  srliweflijL,^e  Siiun*  venniü^^oii  siili  im  Soimenlichfe  hn^aam  iml 
vollständig  zu  dieser  V('^l*iu(luu^^  —  WriGe,  tVstc,  tiliditi^p  KjT^^lti 
welche  beim  Erhitzen  mit   iil^erschil^sigem  schwefeis.  SillH^msy^l  im 
schüiölzcüen    (ilasrohr   Bromsilher    uml   wasserfreie  Schwofelsaure 
SO^.Br^  +  Ag-\OKm-  ^  2AgBT  +    280^     OnUMi  Ulfem.  .Siir.  ^u.  J.  7,2 
1854,  308.    --    HaiuJhiii'h,    deiitsrh  vun  fin-KsöKiM.    Krlaujjfn   18»k*.    l.  lG!»i. 
Seötiki  {BuU.  i<oc.  dfim.    10 ,    22* >J    Inst    linjti-ige    scliwt'thtre    Sdiire    Brt>m  Iwbr 
ü ränge rotlie II  Flüssigkeit,  welche  iui  Sonne nli ehre  ihre  Farhe  uieht  ämlert. 

C.  Srftiveftly<atfrt'  liromtva.-iurrHtoifstiurf.  —  Wassert reie  Si  huefekänre  TerM-y* 
BroriiwassrrstotMure;ras    innl    zerriioßt    zur    rothen    Klüüsij^kfit.       Ami:   {J,   l*#»fl 

21,  m. 

I),  Sdun^Hsfiitrcr  Bi-dmiiiJureft'L  -      Eine  noch   flüssige   Lrwan^   \o\i  Stbi^ 
in  Brom  verschhit  kt  reiclilirli  d*'n  Dampf  iler  wasserfreien  8Hiwefel!*iiure.  ohiu^  An 
runi^  ihres  Aussehens,    entwickelt    heim  DestiUiren    keine  &tbwertijie  Kiur^  hdiI 
Schwefel  ?;Tirüek*    Das  erste  nesiillni  ist  rotlihninn,  ninrlienil,  leidit  Mifh  in  Wi 
wehiie  Lüsnm^  freies  Brom,  Lkoniw:isserstoff>änre  und  S{'hw**feJsäiire  liält.    Hast 
Destilhit  ist  rotliUraTin,  unter  Ahsrhenlnng  von  Schwefel,  uieht  aber  \on  l'reiem  I 
sehr  laun:som  in  Waii;ier  hii^lich  zu  ßromwiissersitoflbiuire  und  Schwefeliäure-  H, 
(Pogg.  44,  :)27). 

E.  Jh'om-Sf'hwffdl'oJiJritstof}\  —  Brom  lest  sich  sehr  leicht  in 
felkuhlenstolT  und  wird  durch   diesen  dem  Wasser  entzogen.     [>iY7^M 
iSchw.  5<i,  ;I7S).  —  Die  rotlie  schwere  Lösung  tritt  an  wässri^e  Alkalien. 
m\  WaSSi^r   das  Brom    ah.     Liivvh;.     Die  Lö^im^c  ist  mthgelK  hei  hehnrc-ni^I 
hlaß^relli;  Vi^'i^  hrouK  als  Bronikalium  mit  rhlorw.isser.  welclie^  das  Bn>m  frei  i 
und    Schwefelt« »hlenstotf  gesclmttclt,    färbt    den    Öchwefelkohlenstotf  noöi 
pHEflENius  Ulnar.  Zeitschr.  1,  46).  —  S.  auch  die  folgende  Verbindimf* 

F.  Kohhmtoffsulfoxvbrojiiid. — Bildet  sich  nach  Bebthklot  (Arm.  €h*m.  ^ 
[3]  53.  145;  J.  B.  1S58,  218)  bei  mebrinonatlichem  Stehen  einer  Mischimg  ^m 
mit  Schwefel  kohlen  Stoff  und  Wasser,    und    wird    durch  Entfärben    der  Misitei(  1 
Kalilange,    Destilliren  der    sir  h  abscheidenden    Schicht    ujid  Au^Pangem   des  rrta 
150  und  200"  Uehergchendeii    für    sich    erhalten.    —    Farblos    «ler    bell  ura 
Riecht  eigentliüinlicli,  sehr  liafrend.      Ibdt    keinen  Wasserstoff.      I^i^ist    sith  im 
Natronlauge  hingsani  unter  Bildung  von  scliwefels.  Natron,  Bromnatriuiu  und  in 
Prodncten,  unter  <ienen  rbombische  Tsifeln  eines  (C,  Br,  S  und  0  haltenden)  l 
Salzes.  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf  250**  W^asserslof.  i 
säure  und  Spuren    brennbarer    kohlenstoffhaltiger  Gase ;  -    beim    Erhitzea  auf 
mit  W;isscr    und  Jodkaliuni    Koldensiinre ,    Scliwefelkfildenstoff   und    Kohleno^j 
mit  Kupferj  Wassc?r  und  iodkaliutn  Koblensiiure,  Kohleuoxyd  und  Wassfr>tiitf 

TKELOT, 

(f,    ]^ho:^phor'^ft!f(thy(yfiiiti,     JifoitfscJurefi'tphnüphor.     PBt^S.    —   Bil^ 
1.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorbromür  mit  Schwefel.   —   :2.  Beim  Za 
menbrinfreii  von  Phosphorbromid  mit  Antimonsnlfdr.  —  3.  Beim  Eim 
vun  Schwefelwasserstotl*  ntif  PliosphorhroiEiitl.     Baiprjmokt.  X»eh  (3h 

schon  (Jlaijsto\e  (Phtt.  Mftfß.  ;i,'>,  345;  J.  ß.  l^VK  244)  diese  Verbmdiini^.  tb*f  ' 
sie  riehtij^f  zu  erkennen. 

Man  destillirt  SVi^  Tfi.  Phospliorhromiir  mit  l  Th.  Schwefdl 
gießt  das  entstamleiie  ( Jemen^:e  voti  Phosph ur hrouüir  ynd  Phosph 
hromid  in  kalt  ut.»lidltenes  Wasser,  wodurch  das  Phospht^rhromiir 
wird  und  <liis  rUinsphrnsultohromid,  nötlli^^enfillls  nach  den»  Abdel^ü 
Fliissii^keit  und  Auf-^ieOen  von  frisclieni  kaltem  Wasser,  zur  gelfieo  hm^ 
Masse  gesteht.  Diese  wird  auf  dem  Filter  gewasehcn,  zwischen  P*pier  i 
im  Vacuuni  getrocknet,  geschmolzen,  von  dem  sich  rlabei  noch  aus^^b'  i 
den  Wasser  und  vom  Schwefel  (welcher  dui'cb  Einwirkung  des  ^\ :lx-' 
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Phosphorsulf obromid  entstand)  getrennt,    nochmals  destillirt,  mit  Wasser 
behandelt  und  geschmolzen.   Baüürimont. 

Schön  citrongelbe  Blättchen  oder  amorphe  Kugeln.  Spec.  Gew.  2,72. 
—  Schmilzt  bei  39*^  zur  gelblichen  lichtbrechenden  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  lange  flüssig  bleibt  und  sich  beim  Festwerden  erwärmt.  Sie  färbt 
sich  beim  Erwärmen  braun,  geräth  bei  175^  unter  Ausgabe  von  grünlichem 
Dampf  ins  Sieden,  läßt  zu  Anfang  Phosphorbromür,  dann,  indem  die  Tem- 
peratur auf  212  bis  215**  steigt,  unzersetztes  Phosphorsulfobromid  über- 
gehen, während  Schwefel  und  Scliwefelphosphor  im  Rückstände  bleiben.  — 
Phosphoi-sulfobromid  ist  nicht  entzündlich.  Es  raucht  an  feuchter  Luft, 
zersetzt  sich  mit  Wasser  in  BromwasserstoflF,  Phosphoi-säure,  Schwefelwas- 
serstoff und  etwas  Schwefel,  —  mit  Chlor  in  Brom  oder  Chlorbrom,  Phos- 
phorsulfochlorid,  oder  bei  mehr  Chlor  statt  dessen  in  Phosphorchlorid  und 
Chlorschwefel.  Es  wird  durch  conc.  Salpetersäure  und  duich  Kalilauge 
stürmisch  zersetzt,  greift  Metalle  an,  erhitzt  sich  mit  Alkoholen  unter  Bil- 
dung von  Alkoholbromüren,  löst  Schwefel  und  Chloroform.    Baudrimont. 

Baudrimont. 
P     31       10,25      10,16 
3  Br   240      71),21       78,66 

S     32 10,56      10,67 

"PBr^S   303'     100,00    "  99,49" 

Brom    und    Selen. 

Bromsekn.  —  A.  Selenbromür,  Se^Br^.  —  1.  Brom  und  Selen  ver- 
einigen sich  unter  heftiger  Wärmeentwicklung,  bei  15,9  Th.  Selen  auf  16  Th. 
Brom  zu  dunkel  blutrothem  Selenbromür.  Man  tropft  entweder  das  Brom  zu 
dem  in  großen  Stücken  anzuwendenden  Selen  und  läßt  bis  zur  Vereinigung  stehen, 
oder  man  übergießt  Selenpulver  mit  Schwefelkohlenstoff  und  läßt  Brom  zufließen, 
bis  das  Selen  ganz  oder  fast  ganz  verschwunden  ist.  —  2.  Das  Gemenge  VOn  5  Th. 
Selenbromid  und  3  Th.  Selen  zerfließt  bald  zu  Selenbromür. 

Dunkel  blutrothe,  in  größeren  Massen  fast  schwarze,  undurchsichtige 
Flüssigkeit,  deren  dünne  Schichten  das  Licht  schön  rubinroth  hindurchlassen. 
Spec.  Gew.  3,604  bei  15®.  Riecht  unangenehm,  dem  Chlorschwefel  einiger- 
maßen ähnlich.    Färbt  die  Haut  dauernd  rothbraun. 

Zerrällt  beim  Erhitzen  theilweis,  indem  zuerst  Bromdampf  entweicht, 
hierauf  Selenbromid  sublimirt,  welchem  bei  225  bis  230®  unzersetztes  Selen- 
bromür und  endUch  Selen  folgt.  Auf  80oim  zugeachmolzenen  Rohr  erhitzt,  giebt 
^  kein  Sublimat,  welches  aber  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Brom  oder  von 
^Selenbromid  auftritt.  —  Bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  mit  wässriger  seleniger 
Säure  und  Bromwasserstotfsäure  und  scheidet  Selen  aus ;  sinkt  in  Wasser 
zu  Boden  und  zei-setzt  sich  langsam  in  rlieselben  Producta.  2Se2Br2  -f  2H2O 
=  3Se  -f  SeO«  -f  4HBr.  —  Vereinigt  sich  mit  Brom  unter  Zischen  und  Er- 
wännung  zu  Selenbromid ;  war  das  Selenbromür  in  SchwefelkohlenstoiT  ge- 
löst, so  scheidet  Brom  das  Selenbromid  als  gelbes  Pulver  aus.  —  Wird 
sehr  langsam  zersetzt  durch  wässriges  Ammoniak  oder  Kali,  rascher  bei 
Zusatz  von  Schwefelammonium,  die  entstehende  braune  Lösung  hält  Brom- 
metall  und  Selenschwefelmetall;  aus  ihrer  Lösung  fällt  Salzsäure  gelbes 
Schwefelselen.  —  Cyansilber,  in  die  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefel- 
kohlenstoff eingetragen,  bildet  etwas  Selencyan  {Pogg.  129,  634).  —  Absoluter 
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Weingeist  zersetzt  Selenbromür,  besonders  rasch  das  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöste,  in  gelöst  bleibendes  Selenbromid  und  rothes  flockiges,  bald  kristal- 
lisch werdendes  Selen,  von  dera  07,91  Proc.  des  angewandten  Bronuirs  er- 
halten werden.  2Se«Br«  —■  :^Se  -f  SeBr^  (Rocbn.  ^  67,38  Proc.  Se).  Dem  Wein- 
geist ähnlich  scheint  Benzol  zn  wirken.  Ist  der  Weingeist  wasserhaltig,  so  erfolgt 
weitere  Zersetzung  des  Selenhromids,  also  im  Ganzen  die  Zersetzung:  2Se*Br*  4-  2H'0 
^  3Se  +  SeO«  \-  4HBr.  —  Die  Lösung  von  Selenbromür  in  Jodäthyl  zerlegt 
sich  bald  unter  Bildung  von  Selenjodür  und  Bromäthyl.  —  Selenbromür 
löst  etwa  22  Proc.  seines  Ge\\ichts  an  Selen,  welches  beim  Vennischen  mit 
Schwefelkohlenstoff  als  zähe  Masse  abgeschieden  wird.  Es  mischt  sich  mit 
Schwefelkohlenstoff  zur  schön  rothbraunen  Flüssigkeit,  es  löst  sich  ohne 
Zersetzung  in  Chloroform  und  in  Bromäthyl.    Schnkider  (Pogg.  128,  327; 

J.  B.  1866,  130). 

SCHKBIUER. 

Mittel. 
2  Se  159  49,84  49,37 

2  Br  160  50,16  49,37 


Se^Br»        319  100,00  98,74 

Schnbidkb's  Formel  ist  halb  so  groß.  [Ein  Aequivalent  Selenbromür  =  Se*Br 
=  159,5.] 

B.  SdnthramiiL  SeBr'*.  —  Bereits  von  Serullas  {Ann.Ghim,  Phifs.Zh,$4Q) 
erhalten.  1.  Das  beim  Vermischen  von  Selen  mit  Brom  anfangs  entstehende 
Selenbromür  geht  bei  Zusatz  von  mehr  Brom  unter  Zischen  und  Tempera- 
turerhöhung in  festes  Selenbromid  über.  Selbst  bei  viel  überschüssigem  Brom 
wird  keine  bromreichere  Verbindung?  erhalten.  Man  zerkleinert  das  entstehende 
Bromid  bei  Abschluß  von  Luft  und  Gef?enwart  überschüssigen  Broms,  so  lange  der 
•Bromdampf  noch  verschwindet  und  entfernt  überschüssiges  Brom  durch  einen  Luft- 
strora.  —  2.  Aus  der  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form oder  Bromäthyl  wird  durch  Brom  Selenbromid  als  gelbes,  undeutlich 
krystallisches  Pulver  abgeschieden.  —  3.  Absoluter  Weingeist  zerlegt  Selen- 
bromür in  Selen  und  Selenbromid.    S.  oben. 

Wird  nach  l  als  hell  rostbraunes  Pulver  erhalten,  welches,  wenn  es 
bei  Ueberschuß  an  Brom  bereitet  wurde,  krystalUsch  ist.  Das  nach  2  aus 
der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  gefällte  Selenbromid  wird  neben  Natron- 
kalk, wobei  der  hartnäckig  anhängende  Schwefelkohlenstoff  entweicht,  dun- 
kel Orangeroth,  zuletzt  durch  Verlust  von  Brom  braun ;  längeres  Hinstellen 
mit  2  Th.  Schwefelkohlenstoff'  verwandelt  auch  das  nach  1  erhaltene  in 
dasselbe  orangerothe  Krystallpulver.  —  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüchtig;  zei^setzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  75  bis  80*^  unter  Auftreten 
von  Bromdampf  theilweis,  die  Hauptmenge  sublimirt  als  bromürhaltiges 
Selenbromid  in  schwarzen,  glänzenden,  sechsseitigen  Blättera,  euie  kleinere 
als  reines  Selenbromid  in  dunkel  orangerothen  Krystallen,  endlich  treten 
dunkelgell)e,  zaite,  federförmige  Krystalle  von  abweichender  Zusammen- 
setzung auf  und  bleibt  Selenbromür.  —  Riecht  widrig  nach  Chlorschwefel 
Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  in  Brom  und  Selenbromür,  löst  sich  in  wenig 
Wasser  mit  gelber  Farbe,  in  mehr  Wasser  zur  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
selenige  Säure  und  Bromwasserstoffsäure  hält.  SeBr*  -f  2H»0  =  SeO»  -j-  4HBr. 
—  Löst  sich  in  Salzsäure  mit  brauner  Farbe,  in  Weingeist  unter  theilweiser 
Zersetzung,  ohne  Zersetzmig  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und/ßrom- 
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äthyl.     Verhalten  gegen  selenige  Säure  s.  unten.    R.  SCHNEIDER  {Pogg.  129,  450; 
J.  B.  1866,   130). 

K.  Schneider. 
a.  b.  c.  *  d. 

Se  79,5  19,90  19,23  19,54  19,44  19,70 

4^Br ^320  80,10 79,4jS 80,36  80,00 80,05 

SeBr*  399,5  100,00  98,69  99,90  99,44  99,75 

a  nach  1,  b  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Brom  erhalten;  c  orange- 
rothes  Sublimat,  d  durch  Schwefelkohlenstoff  orangeroth  gewordene  Krystalle. 

C.  Sdenoxybromür.  SeOBr^?  —  Ein  Gemenge  von  gleichen  Atomen  Selen- 
bromid  und  seleniger  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen  zur  braunen  Flüssigkeit,  die  zu 
langen  Nadeln  gesteht,  vielleicht  diese  Verbindung.    Schnkider. 

Brom    und    Jod. 

A.  Bromjod.  —  a.  Jodhromür.  Bringt  man  Jod  mit  wenig  Brom 
zusammen,  so  entsteht  eine  rothbraune  subhmirbare  Krystallmasse.  Balard. 
—  b.  Jodbromkl  oder  Fünffach-Bromjod.  JBr^.  Jod  bildet  mit  über- 
schüssigem Brom  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  sicli  in  Wasser 
unter  Abscheidung  des  etwa  übeischüssigen  Jods  oder  Broms  mit  braun- 
rother  Farbe  löst.  Die  Lösung  bleicht  Lackmus,  sie  bildet  mit  Alkalien 
Brommetall  und  jods.  Salz,  Balard,  und  entfärbt  sich  im  Sonnenlichte 
durch  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Jodsäure.  Löwio.  —  Wird 
auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Phosphorbroraid  erhalten.     I,  2,  336. 

c.  Fünffach-Bromjodhijdrat,  —  In  dem  Gemisch  von  Fünffach-Bromjod 
und  wenig  Wasser  entstehen  in  der  Kälte  braungelbe  Spieße,  welche  über 
+  4^  in  Bromjod  und  Wasser  zerfallen  und  in  der  Kälte  sich  wieder  er- 
zeugen.   Löwig. 

B.  Jodhaltige  Bromtva.sserstoff säure.  —  Wässrige  Bromwasserstoffsäure  von 
1,486  spec.  Gew.  bei  20<*  löst  3  bis  4  Proc.  ihres  Gewichts  an  Jod.    Bineau. 

Fernere  Verbindungen  des  Broms. 

A.  Mit  Chlor.  —  B.  Mit  Stickstoff  und  Sauerstoff.  —  C.  Mit  den 
Metallen.  Man  erhält  die  BrommetaUe,  Bromüre:  1.  Durch  Zusammen- 
bringen von  Brom  und  Metall.  Kalium,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  verbin- 
den sich  mit  tropfbarem  Brom  unter  lebhafter  Feuerentwicklung,  ersteres 
unter  Verpuftung;  vVismuth,  Eisen  und  Quecksilber  verbinden  sich  mit 
Brom  in  der  Kälte  ohne  Feuererscheinung,  in  der  Hitze  mit  solcher ;  Gold 
verbindet  sich  in  der  Kälte  allmählich,  Platin  nicht.  Balard.  Löwig.  Auch 
das  in  Wasser  gelöste  Brom  vereinigt  sich  mit  vielen  Metallen.  —  2.  Mehrere 
Metalle  entziehen  der  Bromwasserstoffsäure  das  Brom,  entweder  wenn  man 
Bromwasserstoffsäuregas  über  das  nöthigenfalls  erhitzte  Metall  leitet  (1,  2,  331), 
oder  wenn  man  sie  mit  der  wässrigen  Säure  zusammenbringt.  —  3.  lieber 
glühendes  Kali,  Natron,  glühenden  Baiyt  oder  Kalk  geleiteter  Brorcdampf 
bildet  unter  Feuerei-scheinung  und  Entwicklung  von  Sauerstoff  Brommetall; 
aus  kohlens.  AlkaUen  treibt  das  Brom  zugleich  die  Kohlensäure  aus;  das 
Silberoxyd  zersetzt  es  in  der  Kälte,  dagegen  zersetzt  es  in  der  Hitze  nicht 
das  schwefeis.  Kali,  die  Magnesia,  Zirkonerde  und  das  Zinkoxyd.  Balard. 
Mit  wässrigen  Alkalien  bildet  Brom  Brommetall  und  unterbromigs.  oder, 
bei  überschüssigem  Brom,  broms.  Alkali.    S.  l,  2,  326,   —   Wässnges  Am- 
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moiüak  bildet  mit  Brom  Bromammonium  und  Stickgas  (4NH3  +  3Br  = 
3rNH*Br)  +  N)  mit  Spuren  unterbromigs.  Ammoniak,  Schönbein,  Fresenius; 
vermischt  man  Brom  mit  Anuuoniak  und  Kalkmilch,  so  wird  Bromcalcium 

erhalten.    StaS.      In   entsprecliender   Weise    gewinnt   Castelhaz   {Cofnpt.  rend.  70, 

1050;  Chem.  Centr.  1H70,  357)  Bromnatrium.  —  -4.  Durch  Glühen  einiger  broins. 
Salze  für  sich  oder  mit  Kohle.  1,2,  321).  Zur  Darstellung  von  Brommetallen 
bringt  man  daher  Brom  mit  Wasser  und  der  rirliti^en  Menge  Alkali  zusammen, 
dampft  ab  und  glüht  das  Gemenge  von  Brommetall  und  broras.  Alkali  für  sich  oder 
mit  Kohle.  —  Oder  man  löst  Brom  in  übersohössigem  Baryt-  oder  Kalkhydrat,  ver- 
dunstet zur  KrystaUisation,  fällt  die  broms.  Salze  mit  Weingeist  von  90  Proc.  und 
gewinnt  Brommetall  aus  der  Lösung  durch  Destilliren  und  Abdampfen  zur  Krystal- 
lisation,    aus   dem   broms.   Salz    durch    Glühen  mit  Kohle.     Henkeb  u.  H<>iienhau8ek 

(Dingi  173,  360;  /.  B.  18(54,  148).  —  5.  Mit  Biomwasserstofifsäure  Zusammen- 
gebrachte Metalloxyde  bilden  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur 

Brommetall  und  Wasser.  Klein  (Ann.  Pharm.  128,  237;  /.  B,  18G3,  155)  stellt 
aus  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (phosphorsäurehaltige)  BromwasserstoffsÜure  dar  und 
neutralisirt  mil  Kalk  oder  Magnesia  alba.  Faust  {N.  Br.  Ärrh.  131,  126;  /.  B. 
1867,  175)  bringt  1  Th.  Schwefel,  12  Th.  Brom  und  aus  7  Th.  Kalk  bereitete  Kalk- 
milch zusammen  und  entfernt  den  gleichzeitig  gebildeten  schwefeis.  Kalk  mit  Wein- 
geist. 2S  4-  6Br  f  4CaO  ^-  3CaBr»  f  Ca.O^.so^  -  Die  Brommetalle  sind 
den  Chlormetallen  sehr  ähnlich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  meist 
schon  bei  geringer  Hitze  schmelzbar  und  bei  höherer  meistens  verdampf- 
bar. Sie  sind  schwieriger  verdampfbar,  als  die  ent*;prechenden  JodmetaÜe, 
leichter  als  die  entsprechenden  Chlormetalle,  und  zwar  wächst  bei  den  Ver- 
bindungen des  Jods,  Broms  und  Chloi-s  mit  ein  und  demselben  Metall  die 
Flüchtigkeit  im  umgekehrten  Verhältniß  mit  dem  Atomgewicht.  Bunseä' 
{Ann.  Pharm.  138,  263;  J.  B.  1866,  772).  —  Nur  wenige  Brommetalle  (Gold, 
Platin)  verlieren  in  der  Hitze  das  Brom.  An  der  Luft  geglüht,  zerfallen 
mehrere  in  Bromdampf  und  Met^Uoxyd.  Berthemot.  —  Chlor  treibt  in 
der  Hitze  das  Brom  aus,  Chlormetall  erzeugend ;  Salzsäure  zersetzt  sie  in 
der  Glühhitze  in  Chlormetall  und  Bromwassei'stoffsäuregas  vom  Volum  d<s 
salzsauren  üases.  Trockne  Borsäure  zersetzt  das  Bromkalium  nicht  in  der 
Glühhitze,  außer  bei  Zutritt  von  Wasser,  wo  bore.  Kali  und  Bromwasser- 
stoffsäuregas entstehen.  Balaud.  Conc.  Salpetei'säure  entwickelt  aus  Brom- 
kalium rothbraune  Dämpfe,  anscheinend  ein  Gemenge  von  bromvsalpetriger 
Säure,  Bromsalpetersäure  und  Bromuntersalpetersäure.  Ländolt.  Conc. 
Schwefelsäure  scheidet  aus  den  Brommetallen  Brom  mit  flydrobrom  (1,2, 33U 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure.  Mit  saurem  schwefeis.  Kali  geschmolzen, 
entwickeln  sie  schweflige  Säure  und  Brom.  Bkrzklius.  Auch  durch  Erhitzen  mit 
Braunstein  wird  Brom  frei  gemacht.  Duveri  u.  Stefanklli  {Cimento  (i,  289;  /.  ^• 
1857,  123).  Einer  mit  Kupteroxyd  gesättigten  Phosphorsalzperle  zugefügt,  ertheilen 
sie  der  Löthrohrflamme  dieselbe  blaue  Farbe ,  wie  die  Chlormetalle ,  doch  zieht  sich 
die  Farbe  mehr  ins  Grünliche.  Berzelius.  Reine  Brommetalle,  mit  chroms.  Kali 
und  Vitriolöl  destillirt,  liefern  reines  Brom,  welches  sich  mit  Aramoniakw asser  ent- 
ßirbt;  ist  ein  Chlormetall  beigemengt,  so  geht  zugleich  Chromoxychlorid  über,  welches 
mit  dem  Ammoniak  eine  gelbe  Flüssigkeit  erzeugt.  H.  K<»8e  (Analyl.  Chemie,  Braun- 
schweig  1851,  1,  572). 

Die  Brommetalle  lösen  sich  entweder  in  Wasser  und  bleiben  beim 
Abdampfen  unverändert  zurück,  oder  sie  lösen  sich  in  Wasser,  entwickeln 
beim  Abdampfen  mit  den  Wasserdämpfen  Bromwassei^totfsäure  und  lassen 
Metalloxyd  (Bromerdmetalle),  oder  sie  zersetzen  sich  mit  W^asser  I  in  Oxyd 
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und  wässrige  Bromwassei-stotfsäure,  doch  so,  daß  das  Metalloxyd  etwas  Brora- 
metall  zurückhält  und  in  der  Broniwasserstoffsäure  etwas  Metalloxyd  gelöst 
bleibt  (Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Tellui).  In  Wasser  unlöslich  oder  fast 
unlöslich  sind  Kupfer-,  Quecksilber-,  ThalHunibromür,  Broniblei  und  Brom- 
silber;  daher  fällen  die  wässiigen  Bromraetalle  diese  Metallsalze,  und  zwar 
die  Bleioxydsalze  weiß,  die  Quecksilberoxydulsalze  gelblichweiß,  die  Silber- 
salze weiß  oder  gelbUchweiß.  Das  gefänte  Bromblei  löst  sich  in  viel  Wasser,  weit 
schwieriger  als  Chlorblei,  das  Bromsilber  löst  sich  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure, 
auch  löst  es  sich  nur  in  couc.  Ammoniakwasser.  Löwig.  Saures  Wasser  löst  nicht 
über  1  Zehnmilliontel  Bromsilber.  Stas.  S.  auch  Lassaignk  (J.  Chim.  wed.  8,  520). 
—  Die  wässrigen  Broinmetalle  zeigen  folgende  Reactionen.  Chlor  macht 
das  Brom  frei  unter  Bildung  eines  Chlormetalls.  Daher  färbt  Chlorwasser  oder 
Chlorgas  die  Lösungen  gell)  oder  gelbroth,  worauf  beim  Schütteln  mit  Aetber  [besser 
mit  Chloroform  und  noch  besser  mit  Schwefelkohlenstoff,  Fresenius,  nicht  aber  mit 
Benzol,  MoRii>K  (Compt.  rnuL  35,  789;  /.  B.  1852,  720)]  eine  r(»tligelbe,  bei  sehr 
wenig  Brom  blaßgelbe  Schicht  entsteht,  welche  sich  von  der  giößtentheils  entfärbten 
wässrigen  Flüssigkeit  sondert;  auch  färbt  das  freigewordene  Brom  Stärkmehlkleister 
pomeranzengelb.  Mit  Hülfe  von  Chlor  und  Schwefelkohlenstoff  läßt  sich  noch  Vsoooo 
Brom  erkennen ;  hält  die  Lösung  gleichzeitig  ein  Jodnietall ,  so  tropft  man  Chlor- 
wasser ein,  bis  die  Jodreaction  verbchwunden,  dann  bis  zum  Eintreten  der  Brom- 
reaction.  Fuesenips.  Hat  man  zu  einem  Gemenge  von  Jod-  und  Brommetall,  welches 
mit  Chloroform  vermischt  ist,  Chlorwasser  gesetzt,  bis  die  anfangs  durch  frei  werden- 
des Jod  entstehende  blaue  oder  bei  Verdünnung  rosenrothe  Farbe  wieder  verschwim- 
den  ist,  so  färbt  weiterer  Zusatz  von  Chlor wasser  jetzt,  durch  frei  werdendes  Brom, 
«las  Chloroform  gelb,  dann  orange,  wieder  gelb,  endlich  wenn  auf  1  At.  Brom  2  At. 
Chlor  verbraucht  sind,  gelbweiß,  welche  FArbung  dem  P'infach-Chlorbrom  entspricht 
und  durch  mehr  Chlorwasser  allmählich  verschwindet,  völlig  dann,  wenn  alles  Brom 
in  Fünffach-Chlorbrom  verwandelt  ist.  A.  Reimann  {Ann.  Pharm.  115,  140;  J.  B. 
186<^,  626).  Versetzt  man  bei  Anwesenheit  von  Jodmetall  mit  Salzsäure  und  klarem 
Stärkekleister,  dann  mit  Chlorwasser  bis  zum  Verschwinden  der  Jodreaction,  so  wird 
die  anfangs  indigblaue  Lösung  bei  Abwesenheit  von  Brom  durch  Weinroth  farblos,  bei 
Anwesenheit  von  Brom  bräunlich  orangegelb.  Maksson  (A^  Br.  Arch.  66,  281 ;  J.  B. 
1851,  621). 

Auch  unterchlorigs.  Salze,  wie  Chlorkalk,  setzen  das  Brom  in  Freiheit 
(s.  Phipson,  Compt.  rend.  65,  176;  J.  B.  1867,  838),  desgleichen,  besonders  in 
der  Wärme,  Vitriolöl  Chlorsäure,  Salpetersäure.  Auch  dient  zur  Abschei- 
dung des  Broms  ein  Gemisch  von  Bariumhyperoxyd  und  Salzsäure,  Reynoso 

(Ann.  Chim.Fhys.  [3]  26,  285;  J.  B.  1849,  574),  oder  ÜbermailgaUS.  Kali.  ().  HeNRY 
(J,  Pharm.  [3]  27,  423;  /.  B.  1855,  71)0).  —  Kin  wässriges  Brommetall,  mit  Kupfer- 
vitriol gemischt,  giebt  auf  polirtem  Silber  einen  schwarzen  Fleck.  Bkrzeliits.  In 
conc.  Lösung  mit  Kupfervitriol,  dann  ohne  Umrüliren  mit  viel  Vitriolöl  versetzt, 
scheidet  es  einen  schwarzen  Niederschlag  von  wassei-freiem  Kupferbromid  ab.  H.  Rosk. 

Die  Brommetalle  vereinigen  sich  bisweilen  mit  den  Oxyden  desselben 
Metalls  ZU  Oxf/bromürm,  welche  jedoch  nach  starkem  Austrocknen  noch 
Wasser  enthalten.  —  Viele  Brommetalle  verbinden  sich  mit  Ammoniak, 
elektronegative  Brommetalle  vereinigen  sich  mit  elektropositiven  zu  den 
Bramsaben  v.  Bonsdorff's. 

Das  Brom  ist  ein  Bestandtheil  vieler  künstlich  dargestellten  organischen 
Verbindungen. 
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Chlorjod:  GAy-Lü88Ac.     Ann.  (Itim.  91,  5;    Gilb.  49,  8.    —    Wöhlbr.     Pogg.  8,  95. 

—    Sekcllas.      Ann.  Chim.  Vhyn.  43,  208;    J.  Chim.  med.  6,  336;    Pogg.  IB» 

116;  K  Tr.  21,  2,  256.    -    Ann.  Chim.  Phys.  45,  59  u.  199;  J.  Chim.  med. 

7,  9  u.  93:  Pogg.  21,   164.  -    Soubeiran.     J.  Pharm.  23,  49.  —  Kank.    Fhü. 

Mag.  J.   10,  4:i();  Ausz.  J.  pr.  Chau.   11,  250.  BrNsuN.     Ann.  Pharvt.  84, 

\;  J.  B.  1852,  352.  —  J.  Trapp.     Petertib.  Akad.  Btdl.  13,  13;    J.  pr.  Cltem. 

63,  108;    /.  B.  1854,  310.    -    SrHCrzENnERr.KR.     Zeitschr.  Chem.  5,  1;   J.  B. 

18()2,  78.  -  R.  Weber.     Pogg.   128,  459;  J.  B.   18<>6,  138. 
Chlormetalle:  Val.  Rose.     .4.  Gehl.  6,  22.  —  Gay-Lphsjac  ii.  TafosARD.     Becherdtei  2, 

94.    ~     H.  Davv.     Gdb.  39,  43.    -    J.  Davy.     Schw.  10,  311.    -    A.  Vogel, 

Schw.  32,  51. 

Chlorine f  Haloffen^  orgdirie.,  oxggenirte^  dephlogistmrte  Salzmure;  als  Qw. 
Chlorga.s^  acf/genirt-Nol^saures  Gas.^  ziindendes  SaUgiUi. 

Geschichte.  Aus  dem  Kochsalz  scheinen  die  Alchemisten  zuerst  die  wässri^ 
Salzsäure  erhalten  zu  h^ben;  1'rikhtlky  entdeckte  mit  seinem  pneumatisrhen  Queck- 
^silberapparate  das  salzs.  Gas.  Bei  der  Behandlung  von  Braunstein  mit  Salzsäure  er- 
hielt Scheele  1774  zum  ersten  Male  das  Chlorjjas,  welches  Er  nach^der  damaligen 
Lehre  als  eine  ihres  Phlojristons  br'raubte,  also  dcphlogistii<irte  Sahmure  ansah.  Ba- 
TiioLLET  zeigte  1785,  der  eben  aufj^ekonmienen  antiphlogistischen  Chemie  gemäß,  dal) 
dieses  ('hlor  als  eine  mit  Sauerstoff  verbundene,  als  eine  o.xygenirte  Salzsäure  zu  be- 
trachten sei,  eine  bis  1809  allgemein  angenommene  Meinung.  In  diesem  Jahre 
zeigten  jedoch  Gay-Lchsvc  u.  Thknard,  durch  viele  Versuche  unterstützt,  daß  siob 
die  chemischen  Verhältnisse  des  Chlors  auch  verstehen  hissen,  wenn  man  dasselbe 
als  einfache  Substanz  betrachtet.  H.  Davy  war  der  erste,  welcher  1810  dieser  jetzt 
allgemein  angenommenen  Ansicht  den  Vorzug  und  dem  Chlor  seinen  Namen  gab. 

Schon  BERTHi>LLKT  kannte  die  durch  farbenzerstörende  Kraft  ausgezeichneten 
Verbindungen,  welche  aus  Chlor  und  wässrigen  Alkalien  erhalten  werden,  die  soge- 
nannten Chlnralkalien.  Bkrzei.um  {Lärhok,  2.  Upl,  1,  48?),  628  u.  631;  Berzel  JB. 
8,  1.58)  begründete  1817  die  Ansicht,  in  den  wässrigen  Chloralkalien  sei  neben  Chlor- 
metall das  Alkalisalz  einer  im  Vergleich  zur  Chlorsäure  sauerstoffarmeren  Säure  des 
(^hlors,  wahrscheinlich  der  Säure  Cl-O-^  eutlmlten.  Balard  zeigte  18;{4,  daß  die  Bleich- 
salze (iemische  von  Chlormetall  mit  unterchlorigs.  Alkali  sind  (eine  Ansicht,  welche 
nach  Kolr's  Untersuchungen  nicht  auf  den  trocknen  Chlorkalk  ausgedehnt  werden 
darf)  und  stellte  die  imt  er  chlor  ige  S(iure  für  sich  dar.  ~  Millon  entdeckte  1843  die 
chlorige  Säure.  II.  Davy  und  Graf  Stadion  entdeckten  1815  gleichzeitig  das  Chlor- 
nxgd  oder  die  Unterchlorsäiire,  welche  von  Chenkvix  bemerkt,  aber  für  Chlorsäure 
gehalten  war.  Berthoi.lkt  lehrte  zuerst  einige  chlors.  Salz-e  kennen,  welche  Chksevts 
1H02  genauer  untersuchte  und  aus  welchen  es  Gay-Lussac  1814  gelang,  die  wässrijre 
CMorsüure  abzuscheiden.  —  Die  1815  vom  Grafen  Stadion  entdeckte  Ueberchlonnurt 
wurde  genauer  untersucht  von  SERirLLAa,  welcher  die  krystallisirt«  üeberchlorsäiire, 
von  RoscoE,  welcher  das  üeberchlorsäurehydrat  isolirte. 

Das  Phosgengas  entdeckte  J.  Davy,  das  ('hJorbor  Berzklus  1824,  das  Pho^^ 
phorchlorür  Gay-Lussac;  u.  Tuknard  1808,  das  Phosphorchlorid  II.  Davy,  das  0««s- 
phoroxgchlorid  Ad.  Wurtz  1847: -den  Chlorschwefel  !Iaoem.\nn  1781  {Cr eil  N.  Eni  A. 
l,  74)  und  Thomson  1804,  das  Pgroschirefehäurerhlorid  H.  Rosk  1838,  das  Stdfufiil' 
Chlorid  Regnault  1838,  die  Chlor uaa^crstoff schwefelsaure  Williamson  1854,  A^%  ChUr- 
thiongl  H.  Schiff  1857;  -  das  Chlorselen  Bkrzelhth,  das  Selenoxychlortd  R.Webkh; 
-  das  Chlorjod  Gay-Lushac,  das  Chlorbrom  Balard.  Die  CMormetalle  wimieu  am 
frühesten  von  Gay-Li.ssac  u.  TnfeNAin)  untersucl^t. 

Vorkommen.  In  großer  Menge:  im  Mineralreiche  als  Salzsäure,  Salmiak,  »n 
Verbindung  mit  Kalium,  Natrium,  Blei,  Kisen  (als  Eisenchlorid),  Quecksilber  (als  C»- 
lomel)  und  Silber.  Im  Carnallit  mit  Kalium,  Magnesium  und  Wasser,  im  Tachhy«üii 
mit  Calcium,  Magnesium  und  Wasser.  Als  was^  rfreies  Bleioxychlorid  und  als  wasr 
serhaltiges  Kupferoxychlorid.  —  Die  Pflanzenascheu  halten  Chhirmetalle,  auch  ilie  «ier 
Landpflanzen  als  stetigen,  wenigstens  für  gewisse  Lebeusvorgänge  unentbehrlichen 
Bestandtheil  {Naturf.  4,  71).  —  Von  den  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  halten  «i«" 
Magensaft  freie  Salzsäure  und  Chlonnetalle,  Harn  und  Blut  Chlornatriuni,  die  I^te^h- 
Hüssigkeit  Chlorkalimu,  Milch  und  Eiweiß  viel  Chlorkalium  und  wenij  CbloniitriuiO' 
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Darstellung.    1.  ÄU  Gas.  a.  Man  erhitzt  Braunstein  mit  conc.  Salzsäure. 

MnO»  +  4HC1  =  MnCr^  +  2Hi'0  -f  2C1.  Auf  1  Th.  Braunstein  ungefähr  4  .Th. 
käufliche  Salzsäure;  oder  überschüssiger  Braunstein  in  groben  staubfreien  Stücken 
und  Salzsäure,  so  viel,  daß  sie  denselben  nicht  völlig  bedeckt.  Der  nicht  verbrauchte 
Braunstein  dient  nach  dem  Abwaschen  zur  nächsten  Operation.  —  b.  Man  erhitzt 
Braunstein  mit  Kochsalz  und  mäUig  verdünnter  Schwefelsäure.  MnO^  -f 
2NaCl  -f  2n''.0«.S02  =  Mn.O^.SO*  -\~  Na^.O^.SO«  +  2H''0  -h  2C1.  Nach  Andern 
so  viel  Schwefelsäure,  daß  halbgcsättigtes  Schwefels.  Natron  entsteht.  Brauchbare 
Verhältnisse  sind:  2  Th.  Braunstein,  3  Th.  Kochsalz,  9  Th.  einer  vorher  erkälteten 
Mischung  von  5  Th.  Vitriolöl  mit  4  Th.  Wasser.  Diese  Mischung  entwickelt  beim 
Zusammengießen  kaum  Chlor;  bei  gelindem  Erwärmen -entweicht  das  Chlor  in  regel- 
mäßigem Gasstrome  fast  wasserfrei  un«l  ohne  erhebliches  Aufschäumen,  so  daß  der 
Hals  des  Kolbens  und  Waschflasche  sich  erst  gegen  Ende  der  Operation  zu  erwärmen 
beginnen.  —  c.  Man  erwärmt  saures  chroms.  Kali  mit  überschüssiger  Salzsäure. 

Oder  man  stellt  aus  saurem  chroms.  Kali  und  Salzsäure  chroms.  Chlorkalium  dar 
und  erwärmt  dieses  auf  100^,  wo  trocknes  Chlor  entweicht.  Der  Rückstand  läßt  sich 
durch  Auflösen  in  Salzsäure  wieder  in  das  ursprüngliche  Salz  verwandeln  (?  Kb.). 
Gemtele  (Dingl.  125,  452;  Techn.  J.  B.  1861,  177). 

Das  Chlor  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  beigemengter  Salzsäure  und 
mit  übergerissenem  Chlormangau  befreit  und  mit  Hülfe  von  Vitriolöl  oder  Chlor- 
calcium  getrocknet.  Um  es  völlig  frei  von  Azotylchlorid  zu  erhalten,  behandelt  Stas 
das  zur  Entwicklung  dienende  Braunsteinpulver  mit  kochender  verdünnter  Schwefel- 
säure. —  Man  fängt  das  Chlor  über  warmem  oder  über  kochsalzlialtigem  Wasser 
auf,  da  es  von  kaltem  zu  reichlich  verschluckt  wird,  oder  leitet  es  auf  den  Boden 
einer  trocknen  Flasche. 

Fabrikmäßig  entwickelt  man  Chlor  in  Trögen  von  Sandstein,  welche  zuvor  in 
Theer  gekocht  sind,  oder  in  solchen  von  gebranntem  Thon.  Der  Braunstein  liegt  auf 
einem  Sandsteinrost  oder  in  thönernen  siebartig  durchbrochenen  Gefäßen.  Eine  seit- 
liche OeflFhung  des  Troges  gestattet  die  Manganlauge  abzulassen,  ein  thönernes  Gas- 
leitungsrohr führt  das  nöthigenfalls  zu  waschende  oder  zu  trocknende  Chlor  fort. 
Nachdem  die  Salzsäure  von  21— 22^  B.  in  geeigneter  Weise  aufgegossen,  ei-wärmt 
man  entweder  nrit  Hülfe  eines  Mantels,  in  den  man  Dampf  einleitet  oder  durch 
directes  Einleiten  von  Wasserdampf,  je  nachdem  man  leichter  aufschließbaren  oder 
schwerer  lösUchen  Braunstein  anwendet.  16  bis  17  Proc.  der  angewandten  Salzsäure 
bleiben  unzersetzt. 

Zur  technischen  Gewinnung  von  Chlor  sind  folgende  Verfj^en  in  Vorschlag 
gebracht,  von  denen  jedoch  bis  1870  nur  das  3.  (und  zwar  in  Tknnant's  Fabrik  in 
Glasgow)  Eingang  gefunden  hat  (Rapp.  du  Jury  Internat,  de  Vexpos.  de  1S07  7,  46).  — 
1.  Man  läßt  mit  Luft  gemischtes  Salzsäuregas  über  rothglühende  Ziegelsteine  strei- 
chen, wobei  Chlor,  Wasser  und  Stickgas  erhalten  werden.  Oxland  {Chem.  Gaz. 
Nr.  72,  439;  Berzel  J.  B.  26,  136).  So  wird  nur  wenig  Chlor  erhalten,  aber  die 
Gegenwart  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und  von  porösen  Substanzen  vervollständigt  die 
Zersetzung  der  Salzsäure,  ohne  daß  der  Kupfervitriol  dabei  dauerud  verändert  wird. 
Daher  leitet  man  das  Gemenge  von  Salzsäuregas  und  Luft  über  Ziegelstücke,  welche 
mit  Kupfervitriol  getränkt  und  auf  370  bis  400^  erhitzt  sind,  wobei  alles  Chlor  in 
Freiheit  gesetzt  wird.  H.  Deaco.n  {Chem.  News  22,  157;  Chem.  Centr.  1870,  723; 
Deutsche  Ges.  Ber.  3,  875).  lieber  die  bei  diesem  Proceß  frei  werdende  Wärme  siehe 
J.  TuoMSKN  (Deutsche  Ges.  Ber.  3,  955)  und  Hurtkr's  Entgegnung  {das.  4,  199),  über 
letztere:  Chem.  Centr.  1871,  209.  —  2.  Man  zersetzt  Salzsäure  durch  Salpetersäure 
(2H.O.N02  -h  4HC1  ^  N'^O»  -f  4C1  4-  311*^0)  und  verwendet  die  salpetrige  Säure 
zur  Schwefelsäurefabrikation.  —  3.  Man  zersetzt  mit  Chilisalpeter  gemischtes  Koch- 
salz durch  Schwefelsäure.  Siehe  H.  Schwarz  (Techn,  J.  B.  1857,  105);  0.  Krieu  (Dingl. 
151,  46;  Techn.  J.  B.  1859,  148).  —  4.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  mit  Braunstein ,  wobei .  Chlor  entweicht  und  Salpeters.  Manganoxydul 
bleibt  (2HC1  +  2H.0.N0«  4-  MnO^  =  Mn.0^.(N0»)«  +  2HH)  +  2C1;  Schlösino 
*  scheint  3  At.  HCl  auf  4  At.  H.O.NO''  vorzuziehen),  aus  welchem  man  durch  Erhitzen 
auf  150  bis  195**  üntersalpetersäure  und  Mangan hyperoxyd  erhält.  Schlösino  (Compt. 
rend.  55,  284;  J.  B.  1862,  659).  —  5.  Man  zersetzt  chroms.  Salze  durch  Salzsäure 
und  regenerirt  aus  den  entstandenen  Chlorverbindungen  des  Chroms  durch  Behandeln 
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mit  Salpetersäure  und  Glühen  €hroma.  Salz.    Mac-Dougal  u.  Rawsio»  iChnu.  Goz,  IHW] 
3ö8i  /.  B.  1849,  641),     S.  aufh  Cha^delo?«  {DhiglA12,  458;  Tf^it^Jß.  Ißhi   ^>i* 

—  6.  Blan  glülit  eine  Mischung  von  Kochsalz ^  Braunstein  und  emf»ch-f^.. 
schwefela.  Magnesia  ÖMg.O^.SO''  +  MnO^  +  4NaCI  =  2Na«.OnS0*  f  :i>  .  , 
UnCl^  -h  2C1).  Rawon  i>E  Lisa  {Compt.  rend.  4K  95;  Ann.  JVidrm.  9Ö,  l»>li,  ««Ja 
ein  Geraenge  von  2  At  Chlonnaguesium  auf  1  At.  Mang«nhyperoxyiL  wohfi  HhM 
entweicht»  Magnesia  uQii  ]Manganchlorür  bleiben,  hmsm  ii.  MAr-QU£E3t  tC/fcem.  f*nrT. 
ises,  254;  r/.  if,  1862,  ti59)*  —  Oder  raan  venoiHcht  wässrigesi  Clibnuagomuni  iW 
1,438  spec.  Gew,  heiß  wiit  Mnoganhyperoxyd,  zersrhlägt  die  heim  Erkaltea  er^ijini^BA» 
Massn  und  setzt  sie  überlütztem  Wasaerdampf  von  Sf«)**  aus.  Ct^öih  (i><*»'f?,  tl\ 
126;  J.  B.  letU,  7fil).  —  7.  Man  r6sl:et  eiH  Geuicnse  von  Eisenntriol  und  K^rteaM 
an  der  Luft  unter  Rothglübhitsse,  Bahkie^wu.  iJ.  Pharm.  [3]  17,  44S;  J,  B-  b^ 
273);  (Hierein  solches  von  SdiwefelkieSj  Kochsalz  und  Eisenoxvd,  Macfula^t  ll>i«|l 
173,  129;  Tetj-hi.  J.  B.  18(j4,  153  u.  1711.  J.  a,  W.  Alles  erhitzen  Pvfrt*-  io  A| 
raten,  welche  genaue  Re^adfruug  des  Luftzutritts  gestatten,  mit  Kocbsak  jn 
wobei  sirb  Chlor  entwickelt  und  ein  znr  Gewinn uuisf  von  Glaubersalz  geei^eter 
stand  bleibt,  R,  Waonkr  iChf^m.  Cmfr.  1871,  :240),  —  6.  Man  erhitzt  kupfrj 
bis  znm  be;|innenden  Hntlijirlühen,  w<ibei  3  At.  Chlorid  2  At,  Clilor  abgaben,  A-Ti 
(l)hffß.  IHD;  237;  }m,  ii^;  Tixht,  J.  B.  ]8ßl,  177),—  Lafbejss  misoht  krj^UÜ' 
Knfifercldorid  mit  ^'?  Th,  8and,  trocknet  auf«  nud  erhitzt  auf  25t>  bis  SiW,  »ö 
eutweii'bt;  der  Rückstand  nnter  Zusatz  von  Salzsäure  der  Luft  ausgesetzt»  gehi  i 
in  KupferHilorkl  idier.  LAtuKMs  (lifperL  rhm,  apfd.  3,  HO;  /.  B.  It^Jl,  !ä*^L 
Odi*r  man  liilit  über  ein  (Termscdi  von  Kupfnrchlorfir  und  SamL  weit  he?;  in  mtin 
gul^dsonieu,  mit  feuerfei^teiu  Tliou  ausgesetzten  Ketorten  auf  UM)  bis  2(Kf  *i 
wird,  ein  Geniisrb  von  Saksäiire,  Wa^serdampf  und  Luft  streichen  und  ectwi 
aus  dem  entstandenen  Kupferclilorid  dun  li  Erhitzen  in  der  gescbloss^enen  Eftiutf 
Chlor.     M.4U.rr  (V^mtiit.  remi.  HH,  34(1), 

Eni  Gemenge  von  aalpeters.  Ammoniak  und  Salmiak  i^nttrk'kHt  lK*im 
Stickgas   und    Cblor.      MAinfKNft    (Compt.  mui.  33,  4(11;    /.  R  l^ol,  3211 
wird  duri'b  Eintropfen  von  Salzsäure   in   einen    Brei    von  Chlorkalk    Cblw 
Lelzteres  Verfahren  benutzt  KoisBiäNOT  (./.  Fhartn.  [3]  15,  1:^5;  J.   B,   l^^^ 

2.  In  tmpfhüra'  Gfsitttf.  a.  Mail  brin^  Chkjihydrat  in  ein*^ 
Glasi-öhre,  schmolzt  zu  um!  erwärmt  auf  oS'\  wo  das  Hydrat  schniihi 
sich  in  Kwci  Schichten  trennt.  Die  obere,  "*,  i  R-t ragend,  ist  W a;^T.  -1 
wenig  Chlor  iJjefilrbt,  diP  nntrre  tropfbar-flilssigcs  Ctilor.  Ist  die  Ol 
sclienkelförinig  geho^^en,  so  läßt  ,sich  das  Clitor  vom  \\'ii.sser  aM 
H.  r^WV  U.  FARiDAV.  Ueber  di*^  Ausftdirung  dies-e^  Verfahrens  s.  BEivfxi»  J. 
Vium.  lö,  440).  —  b.  Das  durdj  Vitriolo]  f^etrocknet^  tlilorjras  läPi 
tUirch  starkem  Coniprimiren  uudErkUltenzur  Fliissi^keit  verdichu^n-  IT,  IH^ 
u.  Farauav.  —  c.  Raiichenfle  Salzsaurr  wird  mit  Braunstein  in  eioe 
bogi^Tie  Röhre  eingosclimuken.  Bei  gevvöliulirher  Temperatur  bildet 
zwisrbeti  Hraunistein  und  Säure  eine  gell>e  Schicht.  weUiie  in  den  V^en 
Schenkel  überdestillirt,  wenn  dieser  kälter  isL    Niemanx  \Br.  Art-h.  va.ai 

—  d.  Mau  füllt  tUni  Uingcreri  Schenkel  einer  rtlasrölire  m  ^,  <  mit 
innigen  Gemenge  vtm  zuvor  geH'hnioIzenein,  saiireui  scbwefels.  Kali, 
trockuetem  KtHii?<al>;  und  BraunisteiiK  bringt  hierüber  eine  -10  Mm.  h 
Scliielit  Chlorcaleinnj,  schmelzt  den  leeren  knrziq-en  Schenkel  ^u  m^ 
kältet  ihn,  währenfl  der  längere  Sclieukel  trwänut  wird.  Das  tiüs^iiri*( 
sammelt  sicli  im  kürzeren  Sclienkel  und  wird  auch  beim  A!>ktUileri 
längeren  Schenkels  nicht  wieder  abst^rbirt.     Diases  läßt  sich  im  Sei»«! 

aUsflihreiL     MoUK  (.!»».  Pharm.  22,   162). 

Jugemr.haftni.       L    In   impf  hat  er   (restalt.      Klar,    duilkel    *^iill 

(nach  NiEMAHN  rein  gelb),  sehr  flüssig,  von  1,33  spec.  Gew.    Gefriert 
bei  —90***    Dumas  (CompL  rend.  20,  2dSl   Domx  u.  Mäkeska  (i'omfd 
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20,  817).  Siedpunct  —33^6  bei  0,76  M.  Regnault  {J.B.  1863,  70).  Bricht 
das  Licht  etwas  schwächer  als  Wasser.  Fabaday.  Leitet  nicht  die  Elek- 
tricität.  Sollt  (Pogg.  37,  420).  Kemp.  Bleicht  nach  Kemp  trocknes  Lack- 
muspapier. 

2.  Als  Gas.  Das  tropfbare  Chlor  verwandelt  sich  beim  Oeffnen  des 
Gefäßes  augenblicklieb  in  Gas,  bis  auf  einen  Theil,  welcher  wegen  starker, 
wohl  mehr  als  —40^  betragender  Abkühlung  eine  Zeit  lang  flüssig  bleibt. 
Faraday.  Grünlichgelbes  Gas  (das  dichte,  über  dem  tropfbaren  Chlor  stehende 
Gas  ist  pomeranzengelb,  Mohr),  um  SO  dunkler,  je  wärmer  es»  ist,  Schönbein 
{J.pr,  C/tem.  55,  154),  von  2,4482  spec.  Gew.  Bünsen,  2,34  Dalton,  2,395 
H.  Davy,  2,47  Gay-Lussac  u.  Th^narü.  Folgt  erst  bei  etwa  200^  dem 
Mariotte-Gay-Lussac'schen  Gesetze;  spec.  Gew,  bei 

200  500  1000  1500  200^ 

2,4807  2,4783  2,4685  2,4609  2,4502 

während  sich  aus  dem  von  Stas  gegebenen  Atomgewicht  das  spec.  Gew.  zu 
2,45012  berechnet.  E.  LldwIG  (Deutsche  Ges,  Ber,  1,  232;  J".  B.  1868,  171). 
—  Verdichtet  sich  in  wasserfreiem  Zustande  noch  nicht  bei — 40^,  H.  Davy, 
aber  bei  15^  unter  einem  Druck  von  4  Atmosphären.  Faraday.  —  Nicht 
brennbar,  ein  Wachslicht  brennt  im  Chlorgase  mit  stark  rußender  Flamme, 
die  l)ei  Luftzutritt  erlischt ;  mit  glimmendem  Dochte  in  das  Chlorgas  ge- 
bracht, entflammt  es  sich  wieder,  Trevelyan  (Phü.  Mag.  J.  8,  72);  ein  bren- 
nendes Holz  brennt  kurze  Zeit  mit  sehr  schwacher  Flamme  fort.  —  Zerstört 
in  feuchtem  Zustande  die  Pflanzenfarben,  Lackmus,  ohne  dasselbe  zuvor  zu 
röthen;  das  trockne  Gas  wirkt  nicht  auf  trocknes  Lackmnspapier.  Kemp. 
Ganz  trockne  Pflanzenfarben  werden  im  trocknen  Chlorgase  bei  Lichtabschluß  nur 
sehr  langsam,  im  Lichte  rascher  entfärbt.  G.  Wilson  (Rep.  chim.  appl.  1,  465; 
J.  B.  1859,  34).  Zerstört  organische  Gerüche  und  Ansteckungsstoite.  Riecht 
erstickend,  schon  geringe  Mengen  rufen  eingeathmet  Schnupfen,  Husten, 
Erstickungsi^ufälle  und  bei  öfterem  Einathmen  Blutspeien  hervor.  Als  Ge- 
genmittel empfiehlt  Pleischl  (Berz,  J.  B.  6,  85)  Schwefelwasserstoff,  Kastkkr  (das.) 
Weingeistdampf,  Bollky  Anilin. 

Chlor  ist  1-,  3-,  5-  und  7-werthig.  —  Atomgewicht  =  35,457  (für 
welche  Zahl  in  den  tabeUarischen  Berechnungen  des  Handbuchs  meist  die  Zahl  35,5 
gesetzt  ist).  Das  Atomgewicht  wurde  zuerst  von  Berzelius  (Ann.  Chim.  91,  102; 
Lehrb.,  3.  Aufl.,  5,  106),  zugleich  mit  den  Atomgewichten  des  Silbers  und  Kaliums 
bestimmt:  1.  Durch  Erhitzen  von  chlors.  Kali  bis  zur  Umwandlung  in  Chlorkalium. 
100  Th.  K.O.CIO«  gaben  39,15  Th.  Sauerstoff,  also,  wenn  0  =  16,  das  Atomgewicht 
74,605  für  KCl.  —  2.  Durch  Fällung  von  Chlorkalium  mit  Silberlösung;  100  Th.  KCl 
gaben  192,4  AgCl,  wodurch  sich  das  Atomgewicht  des  Chlorsilbers  zu  143,54  be- 
stimmt. —  3.  Durch  Umwandlung  von  Silber  in  Chlorsilber;  100  Th.  Ag  gaben 
132,75  AgCl,  daher  sind  in  143,54  th.  Chlorsilber  108,128  Th.  Silber,  35,412  Th. 
Chlor,  welche  Zahlen  also  die  von  Berzeliüs  für  0  =  16  gefundenen  Atomgewichte 
sind.  Zugleich  ergiebt  sich  für  Kalium  das  Atomgewicht  39,293.  Femer  bestimmte 
Pbnny  (Phil.  Trans.  4,  129;  Handwörterh.  d.  Chcm.,  2.  Aufl.,  2,  1,  479)  den  Sauer- 
stoffgehalt  des  chlors.  Kalis  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  zu  39,177  Proc. ,  das 
Atomgewicht  des  Chlorkaliums  somit  zu  74,521;.  100  Th.  Silber  lieferten  Ihm 
132,84  Th.  Chlorsilber.  Marignac's  erste  Versuchsreihe  (1842,  Ann.  Pharm.  44,  11 ; 
Berz.  J.  B.  23,  57),  nach  Brrzelius^  Weise  angestellt,  ergab  die  folgenden  Atom- 
zahlen: KCl  74,566,  oder  falls  überchlors.  Kali  zerlegt  wurde:  74,609;  Ag  108,043; 
Cl  35,373;  K  39,193;  —  seine  späteren  Versuche  (1843,  Bibl.  univers.  de  Gemve  43, 
350;  Bers.  J.  B.  24,  58;  ausführl.  25,  31)  nach  Bebzblius'  Berechnung:  KCl  74,571 
Ag  107,973,  Cl  35,462,  K  39,109.  —  Bei  MAUMBNt's  Atomgewichtsbestimmungen 
(Aiin.  CInm.  Phys.  [3]  18,  41 ;   Ann.  Pharm.  60,  173)  wurde  gleichfalls  chlors.  Kali 
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durch  KHiili^ni  z^rloi^r  (At.  df^sKCl  =  74,r>92K  ('hlorkfilinjn  uiit  Silber  p^efalk  fH«<H| 
trab^^n  i:(:?,7ri  A^ClL  niid  SillHM'  in  Ch!orsilbrr  viTwamHt  (1<K>  A|!  frabt-n  läiT.^i^;\l(^ 
wrbhr  Vrisiirhe  die  AlfniiiNr« -^vh  liif  \rf  10H,:E17,  L'l  :jr>,451>,  K  o!>j:^;H  fi4i*u  w»ip4fi 
AIkt  aü!>f'nl('ni  bestinimti-  Mu  mkm:  i];is  Atoiiifjewiclit  d(»s  Silbpr>  iJnrrh  Vt^r' 
vcui  f»xals.  ijiui  cssi^rs.  iSilhcr  vm  ]U^ß2iy,  {las  de-i  Chlors  iJurch  Hi*<lm'tion  ^. 
Silber  /u  :\hjm  uinl  •rclniiy^t  hifidunh  vn  dem  Atom;^i^wkht  3M.1)ti  für  K,; 
Nai  h«biit  Ih'MAs  {Ann.  (IttuK  Phifs.  [rlj  Tifi,  i:i4)  iiuii  nndi  durch  äSynTht^ynia 
('ld(^rsilhrrs  .t;rfiiiidt>Ti  battt',  «hif>  suh  loS 'rb.  Süher  jiiit  X^Am  i;iid  35.512  Th  I  ii« 
vrrliindt'ii  inul  das  AtoruLTewiihr  des  Cblors  zu  :jr>.5  ahircniiidf-t  hi*ttf.  Kfi^tf  iStu^  tJjjtf 
/'.ahlrcirbc  Yersinhi^  bei  wi'bdten  Kr  rhhirs.  Kali  dnrth  Krhilv.pn  nilrr  JunL  >sii 
simn^  yprlrHTte^  <-'bb»riJietalIp  in  salpelrrs.  Salze  miiwaudeUe,  rhlors,  SlUipr  it:\if 
und  Chlorsilber  in  i  vei-srhieilerjon  Weisen  synthetiseb  darstollte ,  d;ib  d-»s  Awwj 
anwirbt  des  (lilors  {fiir  <^  ^  H>,  A*^  —  107,Ö:j)  zwisvben  35,455  nntl  :i'>,4<^'  li^l 
null  liprerlmeto  ilas^dbe  iti)  (iisamnitmittel  Seiner,  MAictasAr^s  und  PtrMST's  Vfr?ij'V 
m  :sr),457.     Kür  11  =^  1,  0  —  l^tM  wird  diese  Zahl  zu  :^5,3b8. 

*  hbvr,  webhes  tnan  in  eine  Leneliip^iiei-  oder  Weinprdstflamme  lekf-i,  farl^i  ii* 
!4elbe  irriin,  ebeiis^)  wuken  < 'bh>rverbiiidi]n^ej|  niieh  Ztisat/ von  Vifriolfil  auf  ib  W#«* 
f^eiüllbmitiie  nnil  in  st  bw  äc  heretii  (iraiie  auf  liie  Lfitiirohrflanuue.  IV.  F-^bbej^  ^l^ 
Muff,  \4\  11,  (15;  J.  IL  1S(J5,  i402).  —  Im  Speetniui  eines  LirhLstrahls,  wehher  W 
oiue  2  Meter  lange  Sihitht  Chbtr^xas  bindunhfjegangen  ist,  zeigen  sieh  zahii^ 
Abi5ntr[)tirinslinien,  verseiiieden  an  Starke  niitl  Feinheit  und  rdine  re^elniabi;:»^  ^ir«! 
pininj^.  Sie  be-^iniien  im  trrunliehen  Tbeil  «h^s  JSj>eetrnm5  hinter  den  dieken  LiTTsfr  ij 
sind  sehr  deutliih  bei  1800  der  KirrhiHitiscben  Skala,  erstreiken  sieh  id^r  F  li« 
aus  bi<  ge^en  2110,  im  K^t/ten  Tlieile  treten  sie  iseiir  zahlreich  und  m  Ituäi  sHd 
EmtV'riiUi]i,r  von  ein;nnh'r  auf.  Da^s  Sounens|}eetrum  bkdbt  du'I  allen  ^t^iiifn  Um 
bis  zum  Bririnii  des  Tilan  ,  ^^eicen  2210  hin  si(  btbar  ^  darid>er  binau»  siöij  d»h  M 
und  Vinh'tt  vidli«^'  sibsorbirt;  also  absorbirt  däs  Chlor  den  Tbeü  dr^  S]it<rnni 
wtdeber  am  reiclisten  an  cliemiscbeu  Strahlen  ist,  Mohren  [Compf.  remi.  *>!?.  j'I 
Füifg.  liJ7,  165). 

•  Verbindungen  des  Chlors. 

Chlor     und    Wasser. 

A.  Clilorlftfdnti.  —  Chlor  vereiuif^t  tiich  sclion  etwjis  üb*  r 
wenig  WasKor  zur  festen  Masse:  aus  gesUttigteni  Chlorwasser  kr. 
in  der  Kälte  Chlorhydrat.  —  Tropft  man  in  wässiige  uutcrchlorige  S 
welche  auf  2  bis  3**  erkältet  iist,  wässrige  Salzsäure,  so  gesteht  cia5  G 
zu  Chlorhydrat.  Pef^duze  {Ann.  Chim.  Phifs.  [:i]  7,  lö5K  - —  Bauiifonnig « 
stallisrhe,  blaßgelhe,  durclischeinende  Ma^se,  nach  F,aii.u>av  va  ti^ 
spe(\  Gew.  und  bisweilen  in  Nadeln  und  rhonibisehen  Oktaedon  ki  *^' 
sirt.  Naeb  Bikwknu  ansiebeinend  tesseral.  Bei  —  50''  fa.st  WoiG.  ici 
(p/.  pr.  Chrm.  55,  154).  Lüüt  Sich  von  einem  Ort  der  Flasche  zum 
siibliTitiren.  Farauäy,  Leitet  niclit  die  Ek^ktrieität.  Solly.  —  Ze' 
pewöhnhrluT  Tempera tiir  und  unter  gewöhnlichem  Druck  (auch 
ChloratuH»spliare,  VVöulki;)  in  Chior^as  und  wils.'<iigt'sChk>r,  int  zAv^i 
seilen  Kohr  HvM  es  1x4  irj^.5,  FvEAhw,  bei  2iVV,  Biewkvd,  bei  8 
teinpeiatur,  Wöhlkk.  nnvei ändert  und  /ei^^etzt  sieli  erst  bei  38** 
riges  und  tropfbares  Chlor,  weh^he  sieh  bei  nacliherigem  Erkälten 
(oft  erst  naiir  bei  i)'*  und  in  der  Hulie  nur  tbeilweise,  ßit-:wKXD^  \ 
krystalli^irtem  Hydrat  vereiui^^en.  Fakaoay.  Woulkr  iAun.  rhof 
J.  B,  1S53,  h:i2).  —  Das  Hyiirat  wirkt  auf  Ammoniak,  Ammon*^^  j 
Weingeist  wie  das  fi'ele  Chlor.    Faraday. 
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C1,5H'^0      125,5        100,00  100,0 

B.  Wässnges  Chlor,  Chlorivasser,  -—  Wasser  verschluckt  Chlorgas 
am  reichlichsten  bei  10^,  Schönfeld,  bei  8  bis  10^,  Gay-Lussac,  bei  9  bis 
10^,  Pelouze,  von  9  bis  zu  0^  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  weil  sich  das  Chlor 
noch  im  Zustande  des  Hydrats  befindet;  bei  100^  ist  die  Löslichkeit  =  0**. 
GaY'LussAC.  Mit  Chlorkalium  gesättigtes  Wasser  nimmt  bei  15**  ^'3  weniger  Chlor 
auf  als  reines.     Dettmer  (Ann,  Pharm.  88,  35).  —  Das  bei  6*^  gasättigte  WaSSer 

zeigt  1,003  spec.  Gew.  Berthollet.  —  Gesättigtes  Chlorvvasser  ist  grün- 
gelb, zeigt  den  Geruch  des  Chloi-s  und  schmeckt  herbe ,  nicht  sauer.  Es 
gefriert  bei  etwa  0®  und  zerfällt  dabei  nach  Faraday  in  Chlorhydrat  und 
in  chlorfreies  Eis;  auch  die  über  dem  Chlorhydrat  stehende  flüssige  Mutter- 
lauge ist  nach  Pelouze  sehr  blaß. 

1  Maß  Wasser  absorbirt  Maß  Chlor  von  0°  und  0,76  M. 
Nach  ScHöNiTELD  (Ann.  Pharm.  93,  26;  95,  8). 
oC.  ^C.  «C.  ^C. 
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Absorptionscoefficient  zwischen  11  und  41^,5  =  3,0361  —  0,046196  t  -f-  0,0001107  t». 
Schon  FELD.  Mit  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  gemischtes  Chlor  wird  zwischen  13 
und  38<*  reichlicher  vom  Wasser  absorbirt,  als  seinem  Partialdrucke  entspricht.  Roscoe 
{Ann.  Pharm,  95,  357;  /.  B.  1855,  284).  lieber  die  Löslichkeit  des  Chlors  in  Wasser 
B.  femer  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  7,  124);  Pblodzk  (das.  7,  188);  Riegel 
u.  Walz  (Jahrb,  pr.  Pharm.  9,  154;  Berz.  J.  B.  25,  72). 

Das  Chlorwasser  zersetzt  sich  allmählich ,  besonders  am  Lichte ,  in 
wässrige  Salzsäure  und  Sauerstoflfgas.  Diese  Zersetzung  benutzt  Wittwer  (Pogg. 
94,  597;  J.  B.  1855,  172;  Erwiderung  auf  Bünsen  u.  Roscoe's  (Pogg.  96,  373)  Ein- 
wendungen: Pogg.  97,  804;  ferner:  Ann.  Pharm.  Suppl.  4,  63;  J.  B.  1865,  94)  zur 
Messung  der  chemischen  Wirkung  der  Lichtstrahlen.    Die  Zersetzung  erfolgt  nicht 

in  merkbarer  Weise,  wenn  Chlorhydrat,  welches  dabei  zu  Chlorwasser  und 
tropfbarem  Chlor  zerfällt,  im  zugeschmolzenen  Rohr  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt  wird;  auch  nach  der  einen  Sommer  dauernden  Belichtung  tritt 
in  der  Kälte  aufs  Neue  die  Bildung  von  Chlorhydrat  ein.  Wöhler  (Ann. 
•  I^arm.  85,  375).  —  Leitet  man  den  durch  16  Bunsen'sche  Elemente  erzeugten  gal- 
Tanischen  Strom  durch  Chlorwasser ,    so  \vird   anfangs   unter  Bildung   von   Salzsäure 

i  Sauerstoff  entwickelt,  nach  einigen  Augenhlicken  und  während  noch  viel  Chlor  in 
liösung  ist  auch  Wasserstoff,  dessen  Menge  zunimmt  und  zeitweilig  das  Fünf-  bis 
Sechsfache  des  Sauerstoffs  beträgt.  Genfen  Ende  des  Versuchs  stehen  beide  Gase  in 
*  dem  Verhältniß  von  2  Maß  Wasserstoff  auf  1  M.  Sauerstoff;  die  saure  salzsäurefreie 
Flüssigkeit  hält  jetzt  Ueberchlorsäure.  A.  Ricub  (Compt.  rend.  46,  348;  J.  B. 
1858,  101). 

Versetzt  man  100  Gr.  gesättigtes  Chlorwasser  mit  5  Gr.  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Quecksilheroxyd,  welche  20  Proc.  Oxyd  hält,  so  wird  die  Mischung  farb- 
Tmd  geruchlos,  aber  zeigt  eine,  wenn  auch  langsamere,  so  doch  um  */$  größere  Bleich- 
kraft gegen  Indiglösung ,  als  vor  dem  Zusatz  des  Quecksilbersalz^s.     Das  farblose 
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Gemisch  wird  durch  Salzsäure  oder  lösliche  Chlormetalle  wieder  gelh  gefärbt  und  nadi 
Chlor  riechend;  es  wird  durch  Sauerstoffsäuren  und  -Salze  nicht  verändert.  Schöä- 
BKiN  (Ann.  Pftami,  Suppl.  2,  220). 

Hat  man  Chlorwasser  allmählich  mit  Indij^lösung  versetzt,  wobei  die  ersten 
Antheile  Indig  rasch,  die  späteren  langsam  entfärbt  werden,  und  damit  das  Bleicb- 
vermögen  des  Chlorwassers  erschöpft,  so  vermag  diese  Lösung  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure noch  mehr  als  ebenso  viel  Indig  zu  entfärl>en.  Ein  Gemisch  von  Chlorwasser 
mit  überschüssiger  Indiglösung,  wolclies  einige  Stunden  gestanden  hat,  wird  durch 
Salzsäure  nicht  mehr  entbläut.    Schönbrin  [Ann.  Pharm,  Suppl  2,  222). 

Chlor   und    Sauerstoff. 

Die  Affinität  des  Chlors  zum  Saueretoflf  ist  noch  geringer,  als  die  des 
Jods  oder  Broms,  auch  hier  ist  keine  directe  Vereinigung  beider  Stoffe  zu 
bewirken. 

A.  Unter  chlorige  Säure,  —  Als  Hydrat:  H.O.Cl,  als  Unterclilorig- 
säureanhydrid:  Cl^O.  —  Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Queck- 
silberoxyd. Baij^RP.  Gay-Lussac.  Schüttelt  man  Chlorwasser  mit  Quecksilber- 
oxyd und  destillirt  vom  Quecksilberchlorid  ab,  so  zeigt  das  Destillat  dieselbe  Bleich- 
kraft  wie  vorher  das  Chlorwasser,  wiewolil  es  nur  halb  so  viel  Chlor  hält  GAv-LrasAc. 
4C1  4  HgO  ~.  cm  4-  HgCl» ,  oder  bei  mehr  Quecksilberoxyd  4Cl  +  2HgO  ^ 
Cl^O  "h  Hg'OCl'».  Das  durch  Fällung  dargestellte  und  ohne  Temperaturerhöhung 
getrocknete  Quecksilberoxyd  erzeugt,  wenn  man  es  in  ein  mit  trocknem  Chlor  ge- 
fülltes Gefäß  wirft,  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwicklung  Krystalle  von 
Quecksilberchlorid  und  ein  schwach  orangegelb  gefärbtes  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Unterchlorigsäuregas.  Erkältet  man  das  Chlorgas  stark,  so  wird  fast  nur  untenUo- 
rige  Säure  erhalten.  Ebenso  entweicht,  wenn  man  einen  raschen  Chlorstrom  über 
Quecksilberoxyd  leitet,  fast  reines  Sauerstoffgas,  bei  langsamem  Chlorstrorae  unter- 
chlorige Säure.  Queoksilberoxyd ,  welches  auf  800  bis  400*^  erhitzt  und  wieder  et- 
kältet  wurde,  oder  solches,  welches  während  der  Operation  heiß  wurde,  wird  lang- 
samer durch  Chlor  angegriffen,  aber  das  erzeugte  Gas  ist  fast  frei  von  Sauerstoff. 
Auf  trocknem  Wege  bereitetes  Oxyd  wirkt  auf  Chlor  ohne  Temperaturerhöhung  und 
so  langsam,  daß  die  Wirkung  erst  nach  Stunden  bemerkbar  wird;  zerrieben  wirkt  es 
etwas  rascher,  unter  Wasser  ebenso  rasch  wie  gefälltes.  Basisch-schwefels.  Queck- 
silberoxyd bildet  nur  Spuren  unterchloriger  Säure.  Pbloitze.  Einwirkung  des  Chlore 
auf  wässriges  Salpeters.  Quecksilberoxyd  (I,  2,  851).  —  2.  Beim  Einwirken  VOU 
Chlor  auf  reines  oder  kohlens.  Silberoxyd.  Stas.  Ueberschüssiges  Chlor  ve^ 
wandelt  in  Wasser  vertheiltes  reines  oder  kohlens.  Silberoxyd  vollständig  in  Chlo^ 
Silber,  wobei  das  Wasser  eine  dem  angewandten  Chlor  entsprechende  Menge  von 
unterchloriger  Säure  aufnimmt.  Ist  das  Silberoxyd  überschüssig,  so  wird  lösliches 
unterchlorigs.  Silberoxyd  erzeugt,  welches  bei  Gegenwart  überschüssigen  Silberoxyds 
oder  kohlens.  Silberoxyds  beständig  ist,  ohne  dieses  (so  schon,  wenn  man  die  Lösung, 
ohne  zu  schütteln,  ruhig  stehen  läßt)  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber  rasch  in 
Chlors.    Silberoxyd    übergeht.      Stab   (Unters,   über  Propart,   und  Aiomgew.  91).  — 

3.  Zinkoxydhydrat  oder  Kupferoxydhydrat,  unter  Wasser  mit  Chlor  über- 
sättigt, lassen  beim  De^tilliren  unterchlorige  Säure  übergehen.  Martens. 

4.  Mit  wässrigen  Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  nicht  überschüssiges 
Chlor  Chlonnetall  und  unterchlorigs.  Salz,  überschüssiges  Chlor  Chlormetall 
und  freie  unterchlorige  Säure.  Festes  Kalkhydrat,  über  welchem  man  Chlor 
leitet,  wird  zu  ('hlorkalk,  welcher  mit  Wasser  in  ein  Gemenge  von  Ghlor- 
ciilcium,  unterchlorigs.  Kalk  und  Kalkhydrat  zerfällt.  Auch  Ammoniak- 
wasser erzeugt  mit  Chlor  Spuren  unterchlorigs.  Salz,  s.  beim  Ammoniak.  - 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Kalihydrat  entweder:  2K.0.H  +  2Cl  =  2K.0.CI  -f  KCl 
-f-  H«0,  oder:  K.O.H  -f  2Cl  =  kCl  -|-  H.O.Cl.  Nach  Blomstkand  (Chemie  d.  Jä^' 
zeit,  Heidelberg  1869,  254)  sind  unterchlorigs.  Kali  und  Salzsäure  die  ersten  Prodocte: 
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K.O.H  +  2CI  =  2K.0.C1  H-  HCl ;  die  entstehende  Sabssaure  bindet  dann  ein  zweit*'B 
Atom  Kali.  —  Kalilauge  nimmt  beitJi  Üebprsättigpn  mit  Chlor  und  Schütteln  mit  Luft 
l'/i  At.  Chlor  auf,  die  bleichende  Flüssigkeit  hält  keine  an  Kali  gehiindene  unter- 
chlorige  Säure»  aber  hielt  bereits  Chlorsäure  oder  chlDrs.  Kali.  Willi ambon.  —  Bjiryt- 
vrosier,  mit  Chlor  gesättigt^  dann  mit  Luft  geschfittelt^  hat  4  At,  Chlor  aufgenommen 
imt]  hält  Cblorbarium  und  freie  ußterchloripfe  Säare  (Ba.O^H'  -\-  4CI  =^  ßaCl^  + 
2lL0X'l) ,  keinen  untercblorigs,  Baryt ,  da  Krihlensilare  die  Lösung  iricht  fällt  und 
8ilbersali>eter  einen  weißen,  nitbt  wie  mit  unterchlorigs.  Salzen  einen  Bfhw^arzen  Nie- 
derschlag erzeugt.  Also  Ist  iI'as  anfangs  erzeugte  unterchlorigs,  Salz  durch  später 
liinzngetretenes  Chlor  völlig  zerBet;;t.  M.O.Cl  +  2C1  +  H«Ö  =  MCI  H-  2H.CKCL 
William  so^. 

5.  Beim  Einwirken  von  Cldor  auf  die  wässrigen  Lösungen  vieler  Saliie 
entsteht  freie  unterchlorige  Säure;  beim  Einwirken  auf  wässrige  kolilens, 
Alkalien  vielleicht  auch  unterchlorigs.  Salz.   Beim  Einleiten  von  Chlor  m  was^- 

riges  essigä.  Kali  bildet  sich  unter  reii-hltcher  Absorption  von  Chlor  und  Fim  iwerdcu 
TOD  Eüsigöäure  eine  stark  bleichende  gelbe  Fiüsüigkeit ,  welche  mit  stärkerer  Sdiire 
Chlor  entwickelt^  heim  DestiUiren  Essigsäure  und  etwas  Chlor  ausgiebt^  w.ihreiuL 
Cblorkalium,  chlors.  und  saures  essigs.  Kali  bleiben ^  und  welche,  der  Luft  au^gi^*eUt^ 
allmählich  ihr  Chlor  und  damit  ihre  bleichende  Wirkung  verliert.  LiEmt».  —  Wäs>- 
rtges  gesättigt-orthophosphors*  Natron  liefert  heim  Einleiten  von  Chlor  eiue  atark 
bleichende  FJQssigkeit,  welche  beim  DeßtilUrcn  wässrige  'nnterchlorige  Säure  über- 
gehen läßt,  während  ^'^ -gesättigtes  jibosidioriaureg  Natron  und  Kochsalz  bleiben. 
Na-'.O^Ffl  -f  4C1  H-  2H^0  ^  2H.0.C1  -f  Kall^O^PO  +  2NaC].  Entsf^-^chend 
werdeu  zersetzt:  ^/g-gesättigtes  orthopbosphora.  Xatron,  bali «gesättigtes  pyrofdui-sphurs, 
Natron,  scfawefeb.  Nutron  unter  Bildung  von  saurem  Salz,  Alfiun,  die  Schwefels«. 
Salze  von  Eisenoxyd,  Zinkoxyd,  Mangaoösydul,  Kupferoxyd,  Bleinxyd;  letzteres  wird 
schwierig  zersetzt.  Salpeters.  Kali  nimmt  etwas  Chlor  auf  und  bildet  wenig  unter- 
eblorige  Säure,  gelbes  cbroms.  itali  nimmt  viel  Chlor  auf,  läßt  unterchlorige  Säure 
übergehen  und  erzeugt  cbroms.  ('blorkaliura,  Borax  wird  viillig  zersetzt.     WiLLU^iaoN, 

Leitet  man  Chlor  durch  Wasser,  in  welchem  Kreide  vertheilt  ist»  so  lost  sich 
dieselbe  als  Cblorcalcium  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  und  Bildung  wäsariger 
tintercbloriger  Säure,  welche  sich  abdestiUiren  läßt.     W^ji.uamho^.     Kolb. 

Chlor  in  wässrige  kohlens.  Alkalien  geleitel,  erzeugt  Chlormetall,  daneben  nach 
emigen  Angaben  freie  unterchlorige  Säure,  nach  anderen  unterchlorigs.  Salz.  a.  Eine 
mit  Cblorkaliura  gesättigte  wässrige  Losung  von  kohlens.  Kali  setzt  beim  Einleiten 
vc^n  Chlor  ohne  Freiwerden  von  SauerstolF  Chlorkaliuni  ab,  BEiaKLoji? ;  ebenso  verhält 
sieb  mit  Kochsalz  gesättigtes  wässriges  kohlens.  Natron.  SoimictHAjf.  ^  b.  Aus  koh- 
lens» Salzen  vermag  unterchlorige  Säure  unter  keinen  Umständen  Kohlensäure  aus- 
zntreil^en,  außer  durch  eigene  Zersetzung,  daher  sie  in  wässrigem  kohlens.  Natron 
kein  Aufbrausen  und  keine  Ausscheidung  von  halbgesättigtem  kohlens,  Salz  bewirkt 
and  in  Gegenwart  kohlens-  Alkalien  iliren  Geruch  und  ihre  BleichkTaft  unverändert 
bewalirt,  Wh.liamhon.  Kohleni^.  Kali  nimmt  anfangs  das  Chlor  mit  Leichtigkeit  anf^ 
bis  zur  Bildung  von  halbgesättigtem  kohlens,  KoH,  hierauf  erfolgt  die  Absorption 
schwieriger,  mit  der  sich  von  jetzt  nn  entwickelnden  Kohlensäure  entweichen  Chlor 
und  uuterddorige  Säure,  Guthrie,  Abo  K*.O^.CO  -h  2C1  +  H^O  =  KILO^CO-j- 
KCl  +  RO.Cl,  und  später  KII.O.CO  +  SCI  =-  CO«  +  KCl  +  n.OX:i.  -  c.  Leitet 
man  nur  so  viel  Chlor  durch  kohlens.  Natron .^  daß  kein  Aufbrausen  erfolgt,  so  er- 
hält man  eine  hlaßgelbe  Fliissifjkeit^  schwach  nach  Chlor  rieehendt  von  kaum  alka- 
lischem Geschmack,  Cureuma  erst  rötliend,  dann  entfärbend.  Sie  verliert  heim  Kochen 
kaum  etwas  von  ihrer  BJeichkraft,  hei  raschem  Abdampfen  bfs  zur  Trockne  über  die 
die  Hälfte  derselben ,  bei  langsamem  Abdampfen  weniger.  Versetzt  man  eine  be- 
'itininite  Menge  der  Fiüssigkeit  mit  verdünnter  Scbwefekäure  und  leitet  so  lange  Luft 
durch,  wie  Chlor  fortgeht  (wehhe^  ans  der  unterchlorigen  Säure  und  einer  entspre- 
chenden Atomzrthl  von  Cbloniatrium  erzeugt  wird),  !?o  fällt  Sflherlösung  ans  dem 
Ruckstande  1  Th.  Chlorsilber.  Dieselbe  Menge  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Zusatz 
von  verilünnter  Sei iwetel säure  sogleich  mit  Silberlösung  vermischt,  liefert  ßOTh.  Chlor- 
Silber.  Eine  dfitte  gleiche  Menge  der  Flüssigkeit,  2  Stunden  für  sich  gekocht,  ent- 
wickelt etwas  Chlor,  verliert  wenig  van  ihrer  Bleich  kraft  und  liefert  nach  dem  Be- 
liaudeln  mit  verdiinnter  Schwefelsäure    und   dem   iHircbblaseii   von   Luft   mit  Silber- 
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lasuni?  3  Th,  Chlorsilher  (ahn  hat  durch  tl^  Korben  die  Menge  d«  rhlorE,  Xj 
und  des  diefit?m  ent^prech enden  ChUirnatriunis  uro  da.?j  Dreifache  ra^enfmmmy 
gleiche  Mcoi^e  der  Flüssij^keit.  12  Tage  sich  selbr^t  überlassen  .  dinn  wie  obet 
vcrdünoier  Schwefelsäure  und  Laft  behandelt,  ^ieht  6  Tk  ChIor?iil>er.  fiae 
Menge»  freiwillig  an  der  Luft  venluostend,  giebt  Kry stalle.  gTf»ßtenihefls  aiu 
\atrcin  bestehend  und  selbst  bei  Zusatz  von  SchwefeLsäure  nicht  bkkbemd.  oal 
Kückbtand  mit  Scbwefelsilure  und  Luft  l>ehandelt.  jjiebt  nur  1,5  Tb.  dilornlbw 
liat  akh  beim  Verdnu^ien  nur  wenig  rhlors»  Xatron  melir  erzeu;rt  ond  das 
Chlor  ist  entwichen.  Bei  rasrliem  Älxlampfen  dagegen  behält  die  Fläs-d^kPit  aod 
^/v  ihrer  vorigen  Bleichkrait.  KolilHusilure.  diireb  tlie  FlüÄ^i^keh  peleiiet.  niaai 
nur  wenig  Chlor  ft>rt  und  schwiitht  iUe  ISle  ich  kraft  wenif .  Luft  wirkt  noch  tcliwii^ 
—  üeberdättigt  m^n  was^.rij?e-i  kohlens.  Xatron  mit  Chlor,  so  erhak  man  eiw  HKj 
Btark  bleiehende  Fbissi tjkeit.  Laßt  man  diese  in  einer  dünnen  Sebicht  an  ntna^ 
Luft  verdunsten,  ^o  bninnt  der  Rückstand  Cttrcuiua,  ehe  er  es  entfärbt,  hlh  iUb 
trot7  des  iiherschibsigeu  Chlor>  noch  kohlens.  Natrtm.  Beim  Kennen  entwkWt  Aii 
I1ü:isigkeit  Chlor,  entfärht  sich  und  läßt  beim  Verdunsten  Chlornatriiija,  rtihsR.  laA' 
wenig  kohleus,  Xatr<m.     Fakaday  [N.  Quari.  J,  2,  Ö4).  j 

0.  I/eitet  man  niit  Sulzsäuroiüjxs  heladene  Luft   in   waruies  5iä^n^ 
mit  Schwefelsiiuie  an£ie.siiuLM'tes  übeniiangaus.  KalL  oder  in  ein  Gm^ 
von  Braunstein  uiul  Schwefelsanre,  so  wird  die  Salzsäure  zu  unterchkirip 
Säure  oxydirt.    ihnAsai pharm.  J.  Trfia.^.  \2]  l  44i:t:  J.  S,  if^m.  95). 

Ihir.^teJhtHf},  L  3Ian  leitet  über  dnrrh  Fällung  ^»ereitet^,  zuvor 
aOO  l)is  400'^  erhitztes  und  tlaranf  stark  erkältetes  QuecksilberoxTd  C 
lias  und  verdichtet  die  erzengte  unterchlorige  Säure  in  einer  K'altemifdui 
von  — 20*.  FkloL'ZE.  Gav-Lüsbac  mischt  das  Qnecksilbero^yd  mit  Sand  oder 
fels,  Kali.  -  2.  Man  bringt  in  eine  mit  tnx'knem  Cldorgase  gefiiilte  YUsA 
eine  zu  ^  ;t  mit  Quecksilberoxyd,  obenauf  mit  Sand  gefüllte  Gla^nl 
verschließt  und  seldUtelt,  wo  das  Clilorgas  in  einigen  ^linuten  sein  ^ 
Volum  unteixldorige  Sänre  erzeugt.    Gay-Lissac.  —   :i  Bjlahö  scbiaÄ 

Flaschen,    welche    mit    Chlorgas    gefüllt    sind,    überschüssiges,    in  Wasser   Tfrtfed 
i^uecksilb*'rnxyd,  srhüttelt,    tiltrirt  vom  Quecksiilberoxycblond  ab    und  reinigt  äe 
zeugte  wassrige   unterrldnrige    Säure    durch    Destillatbu    im  Vacnnra.      Sie  i«  i 
srhwacli  und  liißt  sich  durch  fractionirte  Dcj^tillatioii  concentriren ,  wobei  m  lä 
ersten    Autheileu    Wasser    ühergebt.      Um    aus  dieser  möglichst   ctineentrirtfii  * 
rigen  Säure  die  gasförmige  zu  erhalten,  bringt   man   sie  unter  eine    mit  Qaefbä 
gefüllte  (docke  und  fügt  in  Antheilen,  so  daß  keine  Erhitztmg   eintritt,   wekbf  ** 
Explosion  bewirken  würde,    etwa   ein   j^leiches  Volnra  trocknen  salyw^^ters.  Kilk 
Phospborsäurejilas  hinzu,  welche  bewirken,  daß  sich  unter  Aufbrausen  ü"' — ^ 
s&uregüs  entwickelt.     Die  sich  bildenden  Losungen  schützen  es  vor  der  s 
Einwirkung  des  Quecksilbern.     ICvlaku,     Diese  Methode   gelang  GAT-Lt:««4C  mix 
peterß.  Kalk  nur  sehr  unvollkommen, 

Eigemrhaßjnf.    Die  flüi^sige  Säure  ist  roth,  wie  arterielles  Blnt 
heftigem,  durchdringenflera  Geruch,  dem  Chlor  und  Jod  ähnlich,  die  J 
schmerzhaft  angreifend.   Schwerer  als  Wasser.   Kocht  bei  19  bis  20*- 
ein  rothgelbes  Gas  bildend.    Pelouze.    Das  Unterchlorigsäuregas  ist 
nicht  viel  dunkler  als  Ghlorgas.    Bauhd.    Es  ist  nach  GAT-Lrs.^Ac  faMok 
dieses  Gas  war  anscheinend  stark  mit  Sanerstoflf  verunreinigt,  —  Man  kann  dr- 
über  Quecksilber  aufiiingen,  doch  nicht  darviber  bewahren,  da  eszerselzt  wiitL  Pr»' 

Maß.    Pichte. 

2  Ol  71  81,59  Cblorgas  .     .     ,     .      2        4,ltO*'ö 

0  16  18,41  Sauersto%05     .     .       1         1,1056 

Cl^O  87  100,00  Unterchlorigs.  Gas      2        6jOas9 

1         3,0030 

Zerseismgen.    1.  Die  flüssige  Säure  zersetzt  sich  beimErwänneDiÄ 
unter  Explosion.    Seihst  die  auf  — 2(f  erkältete  Säure  verpmflft  beini  J 
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Mlen  des  Glases,  in  dem  sie  sich  befindet,  Pelouze.  Die  gasförmige  Säure 
verpufl"t  hcira  Erhitzen,  zuweikui  schon  bei  gewölmlicher  Temiieratur  oder 
beim  UnjfiilU^'n  unter  Lichkntwicklung ;  aus  2  Maß  Unterchlorigsliurcgas 
entstehen  dabei  2  >L  Chlor  und  1  M.  Sauei'stoifgas.    BALA^in.  Gay-Lussäg. 

Im   Sonnetilh^hte'    erfr>]^    dieselbe    Zersetzung ,    aber   ohne    VerpatVung ,    in    einigen 
Mnnten,    im   Tage^licbte   lileibt  das   Gas   einige  Stunden  unverändert     Balauö.    — 
2.  Das  mit  \^'asserstöif  geuj engte  Gas  verputzt  heftig  1>eini  Annähern  eines 
Hammenden  Körpers  unter  Bildung  weißer  Nebel   von  wasserhaltiger  Sak* 
fuiure.  —  Kohle  be\Wrkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Vei7)ulfung  des  Gases 
im  greift  wasserfi-eie  unterchlorige  Säure  nicht  an,  SchCtzknuekgkk),   das 
entstandene  Gasgenienge  hält  autJer  Chlor  und  Sauerstoff  sehr  wenig  Koh- 
lensäure.   Das  UnterclilorigsUuregas,  mit  Kohlenoxydgas  gemengt,  verwan- 
delt sich  in  einigen  Stunrlen  in  Phosgengas  (und  Kohlensäure?).    Wässrigc 
uüterchlorige  Säure  wird  weder  durch  Kohle,  noch  durch  Kohlenoxyd  zer- 
setzt,  —  Phosphor  verbrennt  in  der  flüssigen  oder  gastÜnuigen  Säure  mit 
FJamme  uud  oft  mit  heftiger  Explosion  zu  Phosphorsänre  und  Chlorpbos- 
piior;  mit  der  wässrigen  Säure  bildet  er  Phospliorsiiurti  und  wenig  Salz- 
mure unter  Entwicklung  von  Clilorgas.    Auch  unterphosphorige  Säure  und 
piiosphorige  Säure  werden  durch  wässrige  unterchlorige  Säure  unter  Ent- 
wicklung von  Wärme  und  Chlorgas  zu  Phosphorsäure  oxydirt.     Phosphor- 
wassei-stoiT  verpuH't  bei  gewölmliclier  Temperatm^  mit  dem  Gase,   der  Gas- 
rückstand hält  Chlor  und  weni|^  Sauerstoff;  mit  der  wässrigen  Säure  bildet 
Phosphorwasserstottgas  Phosphorsäure    und  Salzsäure  unter  Entwicklung 
von  Chlor,  —  Das  Gas  verpufft  mit  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  lebhaftem  Lichte,  schweflige  Säure  und  Chlorscb%vefel  bildend,  während 
Chlor  frei  wird,  Balard;  ist  der  Schwefel  in  stark  abgekühltem  Schwefcl- 
clilorlir  vertheilt^  so  entsteht  Chlortbionyl,  Wurtz  (ComjH.rend.m,  400;  J.B. 
I866,.j24);  die  wässrige  Säure  entwickelt  mit  Schwefel  Chlor,  bildet  Schwe- 
felsaure und  wenig  Chlorschwefel.    Das  Gemenge  von  Schwefligsäure-  und 
Uaterchlorigsäuregas  verdichtet  sich  über  Quecksilber  in  einigen  Stunden 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Chlorquecksilber.    Balarp.  —  Ver- 
dichtet man  Unterchlorigsäuregas  in  flüssiger  schwefliger  Säure,  so  ent- 
wickeln sich  beim  Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  reichliche  Mengen 
Chlor ;  es  bleibt  eine  dicke  rothe  Flüssigkeit,  w^elche  Schwefelsäure  und  un- 
terchlorige Säure    hält.     SchCTZENBERGER  (Comptrend.  63,  GB8;  J.  B.  IBGl,  142). 
Schweflige  Säure  durch  wässrige  unterchloi'ige  Säure  geleitet,  bildet  Schwe- 
felsäure und  Chlor.  Wasserfreie  Schwefelsäure  verschluckt  das  Gas  zu  einer 
Verbindung.   S.  Ciilor  a.  Schwefel   Mit  Schwefelwasserstoff  verpufft  das  Gas  mit 
blaßblauer  Flamuie;  die  wässrige  Säure  erzeugt,  wenn  nicht  überschüssiger 
Schwefel  Wasserstoff  eingeleitet  wird,  Schwefelsäure  und  freies  Chlor.  Schwe- 
felkühlenstoff  bewirkt  lebhafte  Verpuftung  des  Gases,  wobei  nach  ScntiTZEN- 
BERöER    Chlortlüonyl   und  Chlorkohlenoxyd,    nach    Bälard  Kohlensäure, 
schwTÜige  Säure,  Chlorschwetel  und  freies  Chlor  auftreten ;   die  wässrige 
Säure  zersetzt  Schwefelkohlenstotf  unter  Bildung  von  Kohlensäure,   Schwe- 
felsäure und  Salzsäure.  Die  wässrige  Säure  entwickelt  mit  Schwefelphosphor 
riel  Chlor,  bildet  Schwefelsäure,   Phosphorsäure  und  Salzsäure-    —  Selen 
bewirkt  In^i  gewöhnlicher  Temperatur  leuchtende  Verpuftimg  des  Gases;  in 
der  wässrigen  Säure  oxydirt  es  sich  unter  Chlorentwicklung  zu  Selensäure. 
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Auch  selenige  Säure  wird  durch  wässrige  unterchlorige  Säure  in  Selensänre 
verwandelt.  —  Jod  verschluckt  das  Gas  durch  Bildung  von  Jodsäure  und 
Chlorjod,  nach  Schützenberger  {Deutsche  Ges.  Ber,  2,  2is)  werden  orange- 
rotht%  sehr  unbeständige  Nadeln  eines  Oxychlorids ,  wahrscheinlich  JCl'O, 
erhalten ;  Jod  (auch  Einfach-  und  Dreifach-Chlorjod,  L.  Henry)  treibt  aus 
der  wiissrigen  Säure  Chlor  aus  und  wird  zu  Jodsäure  und  wenig  Chlor- 
jmi.  Auch  Jodwasserstoflfsäure  wird  zu  Jodsäure  oxydirt.  —  Brom  ver- 
schluckt Unterchlorigsäuregas,  Bromsäure  und  Chlorbrom  bildend;  aus 
der  wässrigen  Säure  entwickelt  es  Chlorgas  unter  Bildung  von  Bromsäure. 
Broiiiwasserstoflfeäure  wird  durch  die  überschüssige  wässrige  Säure  in  Brom- 
säiuü  und  Chlorbrom  verwandelt.    Balard.    Pelouze. 

S.  Unterchlorigsäuregas  zersetzt  sich  mit  Salzsäuregas  zu  Wasser  uud 
Chlor,  Balard;  tropft  man  in  wässrige  unterchlorige  Säure,  welche  auf  2 
bis  3'^  erkältet  ist,  wässrige  Salzsäure,  so  gesteht  das  Ganze  zu  Chlorhydrat. 
Pelouze.  Das  Gas  wirkt  nicht  auf  Stickoxydul,  es  verpufft  mit  Anmioniak- 
gas,  Wässrige  unterchlorige  Säure  bildet  mit  wässrigem  Ammoniak  Wasser 
und  Chlorstickstoff,  oder  Wasser,  Stickstoflf  und  Chlor.  S.  auch  unterchlorigs. 
AmunniiumoxYd. 

4.  Kalium  verbrennt  in  der  flüssigen  und  gasförmigen  Säure  mit 
Flamme  und  oft  mit  heftiger  Explosion,  Pelouze;  auf  der  wässrigen  Säure 
verlirinnt  es  zu  Chlorkalium  und  unterchlorigs.  Kali.  —  Arsen  bewirkt 
VtTpviffung  des  Gases  mit  lebhaftem  Lichte  unter  Bildung  von  Arsensäure, 
etwas  Chlorarsen  und  Freiwerden  von  Chlor.  Balard.  Fem  vertheilfcfö 
Antirjjon  verbrennt  in  der  flüssigen  oder  gasförmigen  Säure,  während  grö- 
beres seinen  Metallglanz  selbst  bei  20®  in  der  flüssigen  Säure  bewahrt. 
Pklouze.  —  Viele  Metalle,  in  geleimtes  Papier  gewickelt ,  absorbiren  das 
Gas  schnell  unter  Bildung  von  Oxyd  und  Chlormetall,  bis  durch  Erhitzung 
Verjiuffen  eintritt.  Blattsilber  bildet  Chlorsilber  und  macht  Sauerstoff  frei, 
Qnrtksilber  absorbirt  das  Gas  unter  Bildung  von  Quecksilberoxychlorid.— 
riiosi«liorcalcium  bringt  das  Gas  zum  heftigen  Verpuffen  unter  Ausscheidung 
von  Chlor;  Schwefelbarium,  Schwefelzinn,  -Antimon  oder -Quecksilber  be- 
wirken die  Verpuflimg  nach  einigen  Augenblicken  und  bilden  auch  Chlor- 
Hchwcl'el.  —  Die  wässrige  Säure  verwandelt  Arsen  (unter  Entflammung. 
die  in  der  Flüssigkeit  Lichtentwicklung  bewirkt,  Pelouze)  unter  Freiwerden 
von  (  lilor  in  Arsensäure  und  wenig  Chlorareen;  sie  löst  Eisen  zu  Eisen- 
cJilcjrid,  Kupfer  zu  Kupferchlorid,  verwandelt  Quecksilber  in  Oxychlorid, 
Silberfeile  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  in  Chlorsilber;  sie  wirkt 
bei  Verdünnung  nicht  auf  Antimon  (concentrirte  löst  Antimon  rasch ,  Vi- 
ioizKj,  Wismuth,  Zink,  Zinn  und  Blei,  außer  bei  Gegenwart  einer  Säure, 
welche  mit  dem  Metall  ein  lösliches  Salz  bildet,  wo  die  unterchlorige  Säure 
unter  Chlorentwicklung  rasche  Oxydation  des  Metalls  bewirkt ;  die  codc. 
Siinie  wirkt  allmählich  auf  diese  5  Metalle,  weil  sich  in  ihr  Chlorsäure  erzeugt. 
Auf  t1nld  und  Platin  wirkt  die  wässrige  Säure  auch  bei  Zusatz  von  Schwefelsaure 
uäeT  Snlpetersäure  nicht  ein.  —  Die  wässrige  Säure  verwandelt  unter  Chlor- 
i^ntwirklung  Chromoxyd  in  Chromsäure,  arsenige  Säure  (bei  Conc^ntration 
mittr  Detonationen,  Pelouze)  in  Arsensäure,  Manganoxydul,  Zinnoxydul, 
I5|pin\yd,  Kobalt- und  Nickeloxydul  in  die  höchsten  Oxyde,  dagegen  SUber- 
Hxyd  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  wenig  Chlor  in  Chlorsilber. 
DALAftü.    Sie  entfärbt  sich  nicht  beim  Schütteln  mit  QuecksUl^rQxyd.   Pe* 
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LOüZK.  Mit  den  Schwefelmetallen  erzeugt  die  wässrige  Säure  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor  schwefeis.  Salze  und  zuweilen  auch  Chlorschwefel, 
Balard,  Schwefelblei  wird  noch  bei  sehr  großer  Verdünnung  in  schwefeis. 
Bleioxyd  verwandelt.  Peloüze.  —  Die  unterchlorige  Säure  erzeugt  mit  den 
Chloralkalimetallen  nach  Balard  unterchlorigs.  Alkalien,  denen  Chlormetall 
beigemengt  bleibt ;  die  wässrige  Säure  greift  nach  Gay-Lussac.  die  Chlor- 
metalle bei  100®  oder  darunter  an  und  verwandelt  sie  unter  Entwicklung 
von  Chlor  und  Sauerstoff  in  chlors.  Salze ;  dagegen  zerlegt  sie  nach  Wil- 
LiAMSON  und  KoLB  die  Chlormetalle  in  der  Kälte  nicht  und  nach  Er- 
sterem  in  der  Hitze  nur  insoweit  sie  sich  vorher  in  Chlorsäure  umwandelte. 
Vergl.  Bildimg  5  (I,  2,  353).  Die  wässrige  Säure  verwandelt  Chlormangan, 
-Zinn,  -Blei,  -Eisen,  -Kobalt  und  -Nickel  unter  Chlorentwicklung  in  die 
höchsten  Oxyde  und  Chlorkupfer  in  Kupferoxychlorid.  Balard.  Sie  wird 
durch  Chlorsilber  zerlegt,  ohne  daß  sich  das  Chlorsilber  verändert.  Pelouze. 
5.  Die  unterchlorige  Säure  zersetzt  Oxalsäm^e,  Cyan,  Blausäure, 
Papier,  Lackmus,  Indigo  und  viele  andere  organische  Verbindungen.  Weißes 
ungeleimtes  Papier  bewirkt  Verpuffung  des  Gases.  Balard.  Die  wasser- 
freie Säure  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  essigs.  Chlor  {Suppl.  295).  Schützen- 
berger.  In  wässriger  Lösung  mit  nicht  gesättigten  organischen  Verbindun- 
gen zusammengebracht,  bildet  sie  durch  Addition  von  1  oder  mehreren  At. 
TJnterchlorigsäurehydrat  chlorhaltige  Producte,  so  aus  Aethylen  und  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  Chlorhydrine  (C^^H*  -{-  H.O.Cl = C^H^Cl.G.H ; 
siehe  Suppl.  245,  Hydroclilor-Aethylenoxyd,  und  SuppL  1067,  Amylenchlorhydrin), 
aus  Benzol  Trichlorphenomalsäure  {Suppl.  1259). 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Wässrige  unterchlorige  Säure,  —  Das 
Wasser  verschluckt  bei  0^  200  und  mehr  Maß  Unterchlorigsäuregas.  Die 
flüssige  Säure  sinkt  in  Wasser  zu  Boden  und  löst  sich  allmählich.  Peloüze. 

—  Darstellung:  I,  2,  354.  Auch  kann  man  zu  käuflichem  Chlorkalk  unter 
beständigem  Schütteln  nach  und  nach  sehr  verdünnte  Salpetersäure  fügen, 
in  solcher  Menge,  daß  sie  nicht  die  Hälfte  des  Kalks  sättigt,  und  destilliren. 
Gay-Lussac.  Oder  man  leitet  Chlorgas  in  Wasser,  welches  Kreide  aufge- 
schlämmt hält  und  destillirt.  Willumson.  Wässrige  unterchlorige  Säure,  zur 
Einwirkung  auf  organische  Verhindungen  geeignet  (vergL  VII,  1289),  bereitet  Cabius 
(Ann.  Pharm.  126,  196)  durch  Schütteln  von  je  einem  Liter  Chlorgas  mit  15  Gr. 
gefälltem  Quecksilberoxyd  und  wenig  Wasser.  Das  Oxyd  muß  auch  hier  vorher  auf 
800*  erhitzt  und  wieder  erkältet  werden,  da  sonst  viel  chlors.  Salz  entsteht. 

Die  conc.  wässrige  Säure  ist  gelblich,  Balard,  goldgelb  oder  orange- 
gelb, Pelouze  ;  sie  ist  farblos,  selbst  wenn  sie  mehr  als  20  Maß  Gas  ent- 
hält, Gay-Lussac  ;  sie  hat  den  Geruch  des  Gases  und  heftigen,  nicht  sauren 
Geschmack.  Ein  Tropfen  auf  die  Haut  gebracht,  zerstört  in  V«  Minute  die  Ober- 
haut unter  rothbrauner  Färbung  und  ätzt  tiefer  als  Salpetersäure.    Balard.  Pelouze. 

An  der  Luft  verflüchtigt  sich  die  meiste  Säure.  Die  conc.  entwickelt 
beim  Erwärmen  röthlichgelbes  Gas,  Pelouze,  die  verdünnte  bei  100**  nur 
wenig  Gas,  viel  mehr  bei  Zusatz  von  Salpeters.  Kalk  oder  Phosphorsäure. 
Dagegen  entwickelt  Vitriolöl  Chlor,  Unterchlorsäure  und  wenig  Sauerstoff. 

—  Die  wässrige  Säure  zersetzt  sich  langsam  im  Dunkeln,  um  so  schneller, 
je  concentrirter  und  wärmer  sie  ist ;  concentrirte,  mit  Eis  umgebene  Säure 
bäH  sich  nur  einige  Tage,  verdünnte  länger.  Bei  der  Zersetzung  steigen 
Blasen  von  Chlorgas  auf,  es  bleibt  wässrige  ChlorÄure.   Balard.  —  Die 
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wässrige  Säure  laßt  sich  durch  fractionirte  Destillation  conceEtrireB,  w^Aei 
die  stärkere  Säure  zuerst  übergeht,  doch  erfolgt  dabei  auch  Zersetzung  in 
Chlor  und  Sauerstoff  und  Bildung  von  Chlorsäure,  um  so  reichlicher,  p 
CODC.  die  angewandte  Säure  war.  Gay-Lussac.  —  Licht,  besonders  dirtctts 
Sonnenlicht,  beschleunigt  die  Zersetzung ,  so  daß  sie  in  wemgen  AugtJi- 
blicken  vor  sich  geht.  Dabei  wird  ebenfalls  Chlorgas  (nnt  etwas  Sauersi*4 
Gay-Lussac)  entwickelt  und  Chlorsäure,  bisweilen  auch  chlorige  Säure  ei^ 
zeugt.  Balahii.  —  Im  Kreise  der  Volta\schen  Säule  giebt  die  wässrigfi 
Säure  am  — Pol  kein  Gas,  am  +Pol  anfangs  reines,  s(»äter  chlorhaltigilj 
Sauerstoffgas.    Balahd. 

!>.  ilit  Salzhasen.    Uvterchhriffsaure  Sähe.  Ibjpnehlorife.  —  1 
bringt  die  wässrige  uiitercblorige  Säure  mit  den  Alkalien,  der  Mapd«, 
dem  Zinkoxydhydrat  oder  dem  Kupferoxydhydrat  zusanimen  uod  vermeiAl 
dabei  Ei'wärinung  und  IJeherschuß  von  Säure.     Audere   Salze  sind  uirbi 
kanut.     Diii  Vtnbinduiig  erfolgt  unter  Warraeeütwkkhmg,    ihfN    falls   nuu   nicht 
küMt,  Zersetzung  in  ClilormetaU  und  cldors*  Salz  bewirkt.     Die   Losungen 
sich  l)ei  gewülndicher  Temperatur  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  eintrocknaiS 
wenn  sie  idjersihüssiges  Alkali  enthalten.    Balatm».    Aus  kohiens.  Saktn  *m-\ 

mag  die  Siiure  uui-h  Williamson  unter  keinen  Umständen  Koblensanre  aaszutmb«^^ 
aufier  durch  eigene  Zersetzung,  nat-h  Bai^aud  zersetzt  di?  wiissri^e  Säure  die  kriil«:!^-^ 
Salze  unter  Auflirausen,     S.  <^i>ell  (L  2,  35i't. 

2.  llit  Chlunnetall  gemischt  erhält  man  die  wässrigen  unterclilon^ 
Sake,  als  j^ogen,  (lUimtU^idkniAi^v  BleU:hm}:^f.  wenn  man  zu  den  in  Was»  \ 
gelosten  Alkalim,  Erdalkalien  oder  zu  der  Magnesia  bei  niedriger  Teiapen- 
tur  nii^ht  mehi"  als  die  äquivalente  ^feuge  Chlor  treten  läßt.    S.  obc^c  1,  % 
35:i.     Zu  bohe  TeujiKTatur    udcr   Uelieri^cliuB  von   Cblor  bewirken   Zersetiniaf  iL' 
BOO).     L<t  auf  diese  Weit^o  wassriger  Chlorkalk  erhalten,  so  lassen  sich  durrh  F^ 
mit   kohleiis.    Anmioniak    (s.    nntercblorigs.    Amnion bimoxyd)^  Kali    wier    Njitroii 
Chlorverbindungen  dieser  AlkaJieu  diirsteUen,    Nac  h  Malkeszie  iCompt.  retuL  ß. 
J.  pr.  Chpm.  lli,  47|  und  Makluanu  iJ.  pr.  ChntK  10,  4S)    wird   mit    dem  Chlor 
geh'iteter  -Sauerstoff  verschkiekt  und  dadurch   auib   dii^  ehlurnietun  iü   unterrlili 
8alz  verv\aiKlelt,  webbc  Angabe  Otto  {N.  Bi\  Anh.  10.  ItiO;    und    Giu-xo  wkk 
ten.  —  IMe  wässrigen  Chloralkalien  ^  frtiLer  als  directe  Verbindungen   tod  Chkir 
den  Alkabeu  betrachtet,  wurden  ziierst  von  Bt:nzKLius  (L^iS,  vergh  Berzd.  J.  B. 
SB}  als  Geraenge  von  Chlornietall  und  den  Salzen  einer  unter  der  Chlor&iitre 
den  Säure  de^  ChJors  erkannt^  nach  Balarivs  Entdeckung  der   unterchlorigiFa 
gehen  sie  allgemein  id^  Gemenge   von   unterchlorigs.  Salz   und    ChlormetÄll    Xb' 
cheüde  Ansichten  von  Raab   iliepert.  32.  224),    Mfllon    (J.  Pharm.  25,  5J*5:  / 
Chnfi.  18,  291;  Benrl  J.  B.  20,  G2),  Martkn^  {Ann.  (Mm.  Fys.  61,  2t>3);   aber 
besonderen  Verhältnisse  des  festen  Chlorkalks  s.  hei  diesem. 

Die  unterchlorigs.  Salze,  Jl.O.Ch  sclinieckon  ätzend  nntl  i^liriiinpf<?iii 
verdicken  den  Si)eicbel,  erzeugen  auf  der  Haut  keine  weiOen  Fleckeii 
riechen  in  Fierühriing  mit  organisclien  StoÜ'en  eigentliüinllch  fade,  ilt 
in  Wasser  gelöst  und  nüt  2  At.  Cl-0  gemischt .  verliert  im  Vacuum   über  KiEt; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  At*  Cl^O.     Oat-Lissac, 

Die  wässiigen  untcrchlorigs.  Salze  entwickeln   ini   Dunkeln  bei 
wuhnliclier  Temperatur  sehr  langsam  Sauerstoff.    So  verhaken  sich  oadi 
THOLLET    u.    MoHiK    ChloTkaU    und   Chlorkalk.      Die    eutgegonstebend**   Angib^ 
Mackkszik  {Compi.  rend.  fi,  865;  J.  pr.  Chem.KK  47),  nach  welcher  die  unten^j 
Alkalien  \m  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  noch  nahe  bei  100^"  SÄuersiof 
Bildung  v(m  ehlors.  Salz  versehkickeu,  ist  hinreichend  unwahrscheinÜch,  um  ftir  ' 

legt  zu  gelten.  —  Im  Tageslicht  und  noch  schneller  im  Sonueulicht  ä^ts?! 
sich  die  wätisrigeo  unterclilorigs.  Alkalien  unter  Entwicklung  voo  Stani 
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in  ChlonuetalK  clilorigs.  und  chlors,  Salz.  Unterthlorigs,  Salze  und  Bleich- 
sabe  veihalten  siQh  hierbei  gleich.  Ganz  otler  theilweis  mit  unterchloriger  Säure 
gegättigto  Kalüiuige  entwickelt  beim  iStehea  in  der  Sonne  um  bo  reicbliciier  Siiuer^ 
Stoff  je  iilkali^üher  die  Lösung^  die  Bildung  der  chlongt^n  Säure  beginnt  sdiou  nacih 
einigen  Tagen.  Riche  {Vmnpt,  remf.  G5,  5Ö0;  J.  B.  I8t]7,  158),  —  Wüssriger  Chlor- 
kalk in  verschlossenen  Gefäßen  auf  bewahrt,  entwickelt  besonders  iia  Liebte  iillmülilicb 
Sauerstoff  und  läßt  nicht  bleichendes  Clilürcalcjum*  Gjujuvelle.  Mohis.  Im  direeten 
Sonneu lichte  erzeuj^t  er  chhirigö.  Kalk.  Gav-Llsbac  {Ann.  Pharm,  30,  1J24}.  Im  j^er- 
streuten  Lichte  aufbewiilirt,  wirkt  er  bald  nicht  mehr  oxydirend  auf  arsenige  Säure 
und  hält  dann  chlorigs.  Salz.  Foitims  u.  G^xis  (/,  PJutrw.  [8]  2B,  -JTQ,  —  CompL 
refid.  66,  648).  Seihst  nach  14-tägigem  Stehen  im  iSonuenlkhtc  zeigte  sich  nur  Vu 
des  activen  Chlors  in  chlors.  Ha\z  verwandelt»  dabei  bildete  sieh  chlorigs.  Salz-  Kolb. 
—  Die  durch  Uebersättlgen  von  Barvtwasser  mit  Chlor  erhaltene  Flüssigkeit,  welche 
Cblorharium  nud  freie  unterchlor:|?e  Säure  hält,  färbt  sich  beim  Stehen,  bejionders 
beim  Erwiirnien  oder  im  Liebte  unter  Freiwerden  von  Chlor  wieder  gelb,  bleicht 
imcb  achttägigem  Stehen  im  Sonnenlichte  nicht  mehr  und  hält  dann  auf  6  At.  Chlor- 
barium 1  At.  chlors.  Daryt.  WfLLiA»sfJN.  —  Beim  Erhitzen  t!er  wässrigen  Lo- 
sung zersetzen  sich  die  unterchh>rigs.  Alkalien,  meiKt  unter  Entwicklung 
von  ^auerj^toff,  in  CliUjrnietull  und  chlors,  Salz,  um  so  leichter,  je  weniger 
slas  Alkali  vorherrscht.  Schon  cla.s  Verdunsten  im  Vacuum  bewirkt  diese 
Zersetzung,  falls  nicht  das  Alkiili  stark  vorwaltet.  Bauri».  Erhitzt  man 
wässri^es  iinterclüorigs.  Kali  längere  Zeit  auf  UKy\  so  entwickelt  es  hei  1  At.  Kali 
auf  I  At.  Säure  Vd  Proc.  des  in  der  Saure  enthalteneu  SauerstoÜs,  ^^'^  ^  -^L  ^^^^ 
!*uf  1  At.  Süure  30  Proc:  eä  wird,  einzelne  Ausnahmen  abgerechnet ^  um  so  mehr 
Sauerstoff  frei ,  je  mehr  das  Kali  vorwaltet;  der  Rlickstanil  hitlt  ChlorkaUum  und 
rblors,  Kali,  Wie  die  reine  verhalt  sich  auch  die  Chlorkalium  haltende  Lüsnu^f. 
OATr-LifiöAc.  —  VVässriges  Chlorkali  entwickelt  heim  Einkochen  etwas  Sauerstoif  and 
beim  Ueberganjif  iu  den  trocknen  Zustand  {auch  im  Vacuum)  wenifj  Chlor,  doch  iät 
wiederholtes  Abdampfen  ns>t!nb^  um  alles  unterchlorij?s.  Salz  tu  zersetzten,  Soltieiras. 
Mit  obcrschiissigcm  Alkali  lassen  sich  ChloralkaUen  selbst  bei  50"  zur  Trockne  Ter- 
dampfen^  ohne  in  ChlormetaU  und  chlors.  Salz  ku  zerfallen:  der  Bückstand  wirkt 
noch  stark  bleichend.  MARTEK.^i^  —  Wässrij^er  Cldorkaik  entwickelt  beim  Kochen 
Sauerstoif,  verliert  seine  Eleichkraft  und  biilt  jetzt  chlors.  Kalk  und  Chlorcakium. 
Moiis.  Isabel  bildet  sich  kein  chlorrgs.  Salz.  Scklirfeb.  Beim  Einkochen  bis  Kur 
Trockne  entwickelt  sich  auch  Chlor,  SoeBEiaAN.  Conc.  Lösungen  entwickeln  auch 
Chlor  beim  Kochen.  Kor^u,  Klare  alkalische  Chlor kalklösun gen,  welche  im  Cubicc, 
a  =^  16,  i>  =  i>2,  c  ^=  32,  d  =  48  Milligr,  nnterchlurigs.  Kalk  halten,  rngen  beim 
Kcfrchen  am  Rück^ußkfihler  folgendes  Verhalten :  a  entwickelt  keinen  Sauerstoff,  weder 
hei  fortgesetztem  Kochen,  nech  beim  Elrhitzen  auf  110'*;  'iut  vollständigen  Umwand- 
lung in  chlors,  Kalk  amü  mehr  als  10  Stunden  m^tbig,  —  h  bis  zur  vdllijren  Zer- 
störung des  uÄterchlorigs  Sal/es  hinger  als  24  Stunden  gekocht,  liefert  nur  80,5  Proc, 
der  berechneten  Menge  an  chlore,  Salz,  wohl  weil  Sauerütoff  entweicht.  —  e  und  d 
entwickeln  G  Stunden  oder  länger  Sauerstoff,  es  gehen  4S,4  und  43,8  Proc.  des  unter* 
chlorigs.  Kalks  in  chlors.  über.  Scultepek  (Amt.  FJmrnK  lOO,  171;  */,  £,  1856»  30ä). 
ßraimsieiopulver  der  koehenden  Lösung  des  Chlorkalks  beigefügt »  vermehrt 
die  Menge  des  entwickelten  Sauerstoffs  unter  gleichzeitiger  Röthung  der  Flüssigkeit 
durch  üeliermaugans^ilure.  GAv-LusstAc  Manganhyperoxjd,  Eisenoxydhjdrat,  Kupfer^ 
oxyd  und  andere  MetjiUo.tyde  xu  einer  Chlorkalklöaung  gesetzt,  verursachen,  ohne 
sich  seihst  zu  verändern,  eine  reichliche  Sauerstoffentwicklung ,  Mangauhyperoxyd 
wirkt  selbst  noch  bei  4^  BUischeklicu  {LehrL,  2.  Auli.  1843,  2,  1,'Abth.,  14:!; 
j.  B.  lßU5,  IIÖ).  Conc-  wiissriger  Chlorkalk  wird  durch  Spuren  Kobalthyperoxyd, 
weniger  leicht  durch  Nickelhyperoxyd  beim  Erwärmen  völhg  in  Chlorcalcium  und 
Sauerstoff  ^erlegt.  Fleftm^vi™  {AntK  Pharm,  134,  tU;  J.  B.  1865,  118).  So  wirken 
auch  Kupferhyperoxyd  nud  Eisenoxydhydrat  ^  unwirksam  sind  Blei-  und  Wismuth- 
byperoxyd ;  Bariumh jperoxyd  entwickelt  die  Hälfte  (Ina  eigenen  Sauerstoffs,  ohne  den 
Chlorkalk  zu  zersetzen,  B^ixTüRa  {J.  pr.  Chem.  95,  S09j  /.  B,  IStiö,  119),  S,  auch 
t,  2,  6,  Mit  säurehaltigem  WaBeerstoffbyperoxyd  entwickelt  Chlorkalk  Sauerstoff. 
S.  I,  2,  60. 
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Ueberschüssige  unterchlorige  Säure  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, unter  Zerstörung  der  Bleichkraft,  die  Zersetzung  der  unterchlorigs. 
Salze  in  Chlormetall  und  chlors.  Salz.  Balakd.  Chlor  erzeugt  unterchlorige 
Säure  und  setzt  die  vorhandene  in  Freiheit.  Gay-Lussac.  K.O.Cl  -f  2Cl  + 
H*0  =  2H.0.C1  +  KCl.  Auch  die  Chloralkalien  werden  durch  überschüssiges  Chlor 
oder  unterchlorige  Säure,  und  Freiwerden  von  Chlor  und  wenig  Sauerstoff  in  Chlor- 
metall  und  chlors.  Salz  zersetzt,  beim  Erwärmen  vollständig.  GAY-LüßSAc.  Wässrige 
Alkalien,  mit  Chlor  Obersättigt,  geben  bei  der  Destillation  unterchlorige  Säure;  der 
Kückstand  hält  Chlormetall  mit  einer  Spur  chlors.  Kali.  Martens.  Leitet  man  in 
kalten  wässrigen  Chlorkalk  Chlor,  so  wird  die  Flüssigkeit  sauer,  ohne  Gas  zu  ent- 
wickeln ;  nach  dem  Austreiben  des  überschüssigen  Chlors  riecht  sie  nicht  nach  Cblor, 
ist  farblos,  giebt  beim  Destilliren  unterchlorige  Säure  und  läßt  Chlormetall  ohne 
chlors.  Salz.    Kolb. 

Die  wässrigen  unterchlorigs.  Salze  wirken  unter  Umwandlung  in  Chlor- 
metalle  auf  dieselbe  Weise  oxydirend,  wie  die  wässrige  unterchlorige  Säure. 
Sie  verwandeln  Phosphor  oder  phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure,  Sch¥?e- 
fel  und  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure ,  Jod  in  Jodsäure ,  Stickoxydgas 
unter  rascher  Absorption  desselben  in  Salpetersäure,  Arsen,  welches  dabei 
hlank  bleibt,  und  arsenige  Säure  in  Arsensäure,  Eisen  rasch  in  Eisenoxyd, 
Zinn  und  Kupfer  unter  Entwickelung  von  etwas  Chlor  und  Sauerstoff  in 
Oxychloride,  Quecksilber  ebenfalls  in  rothes  Oxychlorid.  Sie  verwandeln 
die  meisten  niedrigem  Metalloxyde  in  die  höchsten,  die  frisch  gefällten 
Schwefelmetalle  in  schwefeis.  Sake,  dagegen  das  Silber  unter  SauerstoflF- 
entwicklung  langsam  in  Chlorsilber.  Auf  Gold  und  Platin  wirken  sie  nicht 
ein.  Balard.  —  Die  wässrigen  Chloralkalien  verhalten  sich  ebenso.  Sie  verwandeln 
Phosphor,  Schwefel,  Jod  und  Arsen  in  Säure,  und  zwar  bei  üeberschuß  dieser  oxy- 
dirbaren  Körper  ohne,  sonst  unter  Entwicklung  von  Chlor.  Sie  ver.wandeln  Eisen 
fast  augenblicklich  in  ein  rothes  Pulver  von  chlorfreiem  Eisenoxyd,  Quecksilber  in 
graues  pulvriges  Oxyd ,  frei  von  Chlor,  Schwefelmetalle,  wie  Schwefelblei  und  Schwe- 
felbarium, in  schwefeis.  Salz.  Antimon,  Zink,  Zinn,  Kupfer  verwandeln  sich  in  wiss- 
rigem  Chlorkalk  in  Oxychlorete,  wobei  Zinn  langsam,  Kupfer  schneller  Sauerstoffgas 
entwickelt.  Fein  vertheiltes  Silber  wird  in  wässrigem  Chlorkalk  langsam  zu  Chlor 
Silber,  mit  einer  Spur  Silberoxyd.    Soubkiran. 

Das  Verhalten  der  unterchlorigs.  Salze  gegen  schwere  Metallsalze  ist  nur  mit 
den  wässrigen  Chloralkalien  untersucht.  Chlorkalk  giebt  mit  neutralem  schwefeis. 
Manganoxydul  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  Manganhyperoxydhydrat.  Phil- 
liips.  Eine  Lösung  von  Übermangans.  Kali  wird  nicht  entfärbt.  FaBSKinüs.  —  Chl(ff- 
kalk  giebt  mit  unzureichendem  Salpeters.  Bleioxyd  einen  weißen  Niftderachlag  von 
Chlorblei,  der  schnell  gelb,  dann  braun  wird,  indem  die  Flüssigkeit,  welche  unter- 
chlorigs. Kalk  hält,  das  Chlorblei  unter  Chlorentwicklung  in  Bleihyperoxyd  verwan- 
delt. Balard.  Bei  überschüssigem  Salpeters.  Bleioxyd  erfolgt  dieselbe  braune  Fär- 
bung des  anfangs  weißen  Niederschlags  durch  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene 
unterchlorigs.  Bleioxyd;  vom  Niederschlage  abültrirt,  trübt  sie  sich  und  setzt  unter 
Freiwerden  von  Chlor  Bleihyperoxyd  ab.  Bkrzblius.  —  Aus  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul fällt  Chlorkalk  Kalomel,  welches  sich  schnell  in  rothes  Oxvchlorid  verwandelt, 
wobei  die  überstehende  Flüssiglceit  ihre  anfangs  starke  Bleichkraft  verliert  und  reich 
an  Sublimat  wird.  Balard.  —  Chlorkalk,  so  weit  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  daß 
er  noch  nicht  nach  Chlor  riecht,  giebt  mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen  weißen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber.  Das  Filtrat  verliert  bald  seine  bedeutende  Bleichkraft,  wird 
sauer  reagirend  unter  Fällung  von  Chlorsilber  und  hält  chlors.  Süberoxyd  gelöst 
Bbrzblius.  Balabd.  Nicht  mit  Salpetersäure  neutralisirter  Chlorkalk  giebt  mit  kteisen 
Mengen  Silbersalz  einen  schwarzen  Ni^erschlag  von  Silberhyperoxyd,  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit,  mit  mehr  Silbersalz  gemischt,  entwickelt  plötzlich  unter  heftigein 
Aufbrausen  Sauerstoff  und  verliert  dabei  ihre  Bleichkraft.  Berzkuus.  Der  Chlo^ 
kaUc   verwandelt   Silberoxyd  in  Chlorsilber  unter  heftiger  Entwicklung  von  Saner 
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stoffgas,  welches  theils  -vom  Silberoxyd,  theik  von  der  unterchlorigen  Säure  herrührt. 
Balabd. 

Die  UBterchlorigs.  Salze  sowohl,  wie  wässriger  Chlorkalk  zerstören 
Ollganische  Farbstoffe  und  Riechstoffe,  sie  bleichen  und  desinficiren,  rascher 
jedoch  nur  bei  Zutritt  einer  Säure.  Mit  unterchloriger  Säure  neutralisirtes  Baryt- 
wasser bleicht  Lackmus  nicht,  außer  auf  Zusatz  von  Säure.  Williamson.  Mit  Lack- 
mus gebläutes  wässriges  Kali  entfärbt  sich  beim  Eintropfen  von  unterchloriger  Säure 
nicht  eher,  als  bis  ^/lo  des  Alkalis  neutralisirt  sind;  ist  das  Kali  mit  Kohlensäure 
verbunden,  so  bewirken  die  ersten  Tropfen  unterchloriger  Säure  Entfärbung.  Gay- 
LüssAc.  Kohlens.  Kali,  mit  wenig  Chlor  versetzt,  bleicht  Lackmus,  ätzendes  Kali 
oder  Kalk  bleichen  nicht,  außer  bei  Zusatz  einer  Säure,  z.  6.  von  Kohlensäure.  Auch 
durch  wässrigen  Chlorkalk  wird  Lackmustinctur  erst  beim  Einwirken  der  Kohlensäure 
gebleicht.  —  Eine  gewisse  Menge  Chlor  entfärbt  gleichviel  schwefeis.  Indiglösung, 
man  binde  sie  an  Wasser  oder  an  kohlens.  Alkali,  Wklter,  Soubeiran;  aber  letztere 
Verbmdung  zerstört  etwa  '/s  weniger  von  solchen  Farbstoffen,  die  keine  freie  Säure 
halten,  z.  B.  Lackmustinctur,  als  die  wässrige,  und  nachheriger  Zusatz  von  Säure 
zum  Gemisch  bewirkt  keine  weitere  Entfärbung,  während  wenn  man  vor  dem  Mischen 
von  Chloralkali  und  Farbstoff  Sjure  zusetzte,  die  Entfärbung  so  stark  ist,  wie  beim 
Chlorwasser.  Soubeiran.  —  Bläst  man  Luft  durch  faules  Blut,  dann  durch  wässrigen 
Chlorkalk,  so  fällt  sie  aus  diesem  kohlens.  Kalk  und  verliert  ihren  Geruch;  entzieht 
man  aber  der  riechenden  Luft  die  Kohlensäure,  so  wird  sie  auch  durch  den  Chlor- 
kalk nicht  geruchlos.  Gaültikr  de  Claübry  (Ann.  Ghim.  Phys,  33,  271).  —  Die 
unterchlorigs.  Salze  machen  Fließpapier  mürbe  unter  Erhitzung,  durch  welche  Sauer- 
stoff und  wenig  Kohlensäure  entwickelt,  Chlormetall  und  chlors.  Salz  erzeugt  werden; 
bei  größeren  Mengen  steigt  die  Temperatur  bis  zum  Entflammen  des  Papiers.  Balard. 

Säuren,  mit  Einschluß  der  Kohlensäure,  zerlegen  die  unterchlorigs. 
Salze  unter  Austreibung  von  unterchloriger  Säure.  Balard.  Bleibt  die  un- 
terchlorige Säure  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  so  erfolgt  durch  Kohlensäure  nur  theil- 
weise  Zersetzung,  zur  vollständigen  Zersetzung  ist  Abdestilliren  der  unterchlorigen 
Siiure  und  wiederholtes  Einleiten  von  Kohlensäure  nöthig.  Gat-Lüssac.  Aus  mit 
wässriger  unterchloriger  Säure  neutralisirtem  Barjrtwasser  fällt  Kohlensäure  allen 
Baryt,  während  freie  unterchlorige  Säure  in  Lösung  bleibt.  Williamson.  Kohlen- 
säure, in  wässrigen  Chlorkalk  geleitet,  fällt  die  Hälfte  des  Kalks  als  kohlens.  und 
bildet  freie  unterchlorige  Säure.  So  wirkt  die  Kohlensäure  der  Luft  auch  auf  festen 
Chlorkalk,  wenn  derselbe  der  Luft  ausgesetzt,  feucht  und  zu  Chlorcalcium  wird,  wobei 
unterchlorige  Säure  entweicht.  Kolb.  Nach  Gaultier  db  Claubby  entwickelt  Koh- 
lensäure, durch  wässrigen  Chlorkalk  geleitet,  Chlor  und  fällt  kohlens.  Kalk,  so  daß 
neben  saurem  kohlens.  Kalk  nur  wenig  Chlorcalcium  gelöst  bleibt.  Nach  Morin  ent- 
wickelt wässriger  Chlorkalk  an  der  Luft  allmählich  Chlor  und  bedeckt  sich  mit  einer 
Rinde  von  kohlens.  Kalk;  zerstört  man  diese,  so  erfolgt  nach  einigen  Wochen  die 
Zersetzung  in  kohlens.  Kalk  und  Chlor  vollständig ;  bleibt  dagegen  die  Rinde,  so  zer- 
setzt sich  die  Flüssigkeit,  wie  in  verschlossenen  Gefäßen,  langsam  in  chlorfreies  Sauer- 
Btoffgas  und  Chlorcalcium.  —  Mit  conc.  Phosphorsäure  liefert  zur  Trockne  verdun- 
stetes unterchlorigs.  Salz  unterchlorige  Säure  mit  etwas  Chlor,  weil  beim  Verdunsten 
etwas  Chlormetall  entstand.  Balard.  —  Die  Chloralkalien  mit  ungenügender 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  versetzt,  entwickeln  unterchlorige  Säure, 
mit  Salzsäure  oder  mit  einer  Mineralsäure,  welche  das  Chlormetall  imter 
Auftreten  von  Salzsäure  zerlegt,  entwickeln  sie  Chlor.  Gay-Lussac.  Kolb. 
Läßt  man  mit  20  Tb.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  unter  be- 
ständigem Schütteln  in  einem  sehr  feinen  Strahl  zu  wässrigem  Chlorkali  oder  Chlor- 
kalk treten,  nur  in  solcher  Menge,  daß  sie  höchstens  das  Alkali  des  unterchlorigs. 
Salzes  zu  sättigen  vermag,  so  bleibt  das  beigemischte  Chlormetall  unzersetzt  und  man 
erhält  beim  Destilliren  unterchlorige  Säure.  Gay-Lussac.  —  Schweflige  Säure  ent- 
wickelt aus  wässrigem  Chlorkalk  Chlor  und  wird  zu  Schwefelsäure,  Salpe- 
tersäure bildet  eine  Art  Königswasser,  Untersalpetersäure  entwickelt  Chlor 
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und  mnl  zu  Salpet^rsUure,  Oxalsäure  wird  ebenfalls  unter  Chlorentwicklung 
zu  Küblensäiire  oxydirt.    Kolb. 

Vvhi'T  EiuMoriti  i.  bei  Chlorochlorsäure,  C1*0^*. 


B.  Chlorige  Säure.    CPO«  =  CIO.O.CIO. 

Bihlumj.  L  Durch  partielle  Reduction  der  Chlorsäure.  —  a.  Chlors. 
Kali,  welches  man  mit  Salpetei-säure  unter  Zusatz  eines  reducirenden ,  sal- 
petrige Säurt^  f-rzLnigenden  Körpers  behandelt,  entwickelt  in  der  Kälte  oder 
bei  geiiruleni  Erwünneü  Chlorigsäuregas ;  dabei  wird  die  salpetrige  Säure 
wietler  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Millon.  Stickoxyd  wirkt  weder  auf  chlors. 
Kalii  noolj  atif  wüssrtgt*  i  hlorsäure,  auch  reine  Salpetersäure  wirkt  unter  57®  nicht; 
ifl>er  er7.»ugT  man  in  dtnu  warmen  Gemenge  von  chlors.  Kali  und  Salpetersäure  durch 
Einleiten  von  Stjckoxyjf^as  salpetrige  Säure,  so  entweicht  Chlorijrsäuregas.  In  glei- 
cher Weise  bewirken  ttie  Bildung  von  salpetriger  Säjire  und  in  Folge  davon  die  von 
chloriger  Silure  in  etnetn  Gemenge  von  chlors.  Kali  und  Salpetersäure:  Gehalt  an 
Chlorkiilium  ofler  Salzsäure,  arsenige  Säure,  Metalle,  die  niedrigen  Oxyde  der  Metalle 
und  vicie   orf^aTii&cht^  Verliindungen.     Millon.    —    b.  Auch  ein  salpetersäurefreies 

Oeniisch  von  chlors.  Kali,  arseniger  Säure  und  Schwefelsäure  ent>>ickelt 
(falls  man  die  Schwefelsäure  mit  ihrem  Maß  Wasser  verdünnte,  leicht  und 
gefahrlos,  aber  sehr  stürmisch)  chlorige  Säure.  Brandav.  —  c.  Ein  Ge- 
misch ^^leiclier  Gewichte  Vitriolöl  und  AVasser  mit  Benzol  zusammenge- 
scliüttelt,  entwickelt  mit  gepulvertem  chlors.  KaU  schon  in  der  Kälte  reicli- 
liühe  Meugej]  chloriger  Säure,  sehr  rasch  bei  30  bis  40^.  Ein  sehr  großer 
Theil  der  clilorigen  Saure  wird  dabei  vom  überschüssigen  Benzol  zurückgehalten,  in- 
dem er  dassellie  verändcri;  die  zunächst  entstehenden  Zersetzungsproducte  lösen  sich 
dann  in  der  Schweft?l^iiure  und  im  Benzol  und  werden  bei  weiterem  Eintragen  von 
ehlorn,  Kaii  untCT  Bildung  von  chloriger  Säure  oxydirt.  Auch  ein  Gemisch  von  Ben- 
zolsidtbsäure,  t^H^.8Ü^*0.H,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  mit  chlors.  KaK 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichliche  Mengen  chloriger  Säure,  ohne  von  derselben 
viel  zurückzuhalten.  Caiuus.  Dieselbe  Reduction  zu  chloriger  Säure  bewirkt  Naph- 
tftliß  in  dem   Gemenge   von  chlors.   Kali,   Schwefelsäure  und  Wasser.     Tu.  Hermanh 

(Ann.  Pharm,  151,  mi  —  d.  Weinsteinsäure  entwickelt  aus  chlors,  Kali  clüo- 
rige  Säure,  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäui*e.  de  Vrij. 
H.  unten. 

2.  Durch  Zerle-rung  der  Unterchlorsäure,  Chlorochlorsäure  und  Chlor- 
hjperchlorsäui^  mit  ^\' asser  oder  Basen  wird  chlorige  Säure  oder  chlorigs. 
Sak  erzeugt.  MiLLux.  S.  unten.  —  3.  Wässriger  oder  fester  Chlorkalk, 
welche  man  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  bilden  chlorigs.  Kalk.  Vgl.  I,  2,  359. 

Damidlmuu  ilan  löst  10  Th.  reines  Benzol  in  100  Th.  Vitriolöl,  ver- 
dünnt mit  100  TIl  Wasser,  setzt  nach  dem  Erkalten  12  Th.  zerriebeDCS 
chlors.  Kali  zu  und  erhitzt  in  einem  Kolben  mit  aufgeschliffenem  Gaslei- 
tungsrohr im  Wasserhade  auf  etwa  50^.  Das  durch  etwas  (in  klemen  Ku- 
geln, zu  denen  das  (nksleitungsrohr  stellenweise  aufgeblasen  ist,  enthaltenes) 
Wasser  gewaschene  Gas  leitet  man,  ohne  es  zu  trocknen,  in  eine  unter  — 18* 
erkältete  Vorlage  und  trennt  durch  Abgießen  die  verdichtete  chlorige  Säure 
von  den  etwa  gel)jldeten  Krystallen  von  Chlorigsäurehydrat.  So  erhält 
man  aus  54  Gr.  chlors.  Kali  5  bis  7  Cubicc.  Flüssigkeit,  welche  noch 
etwas  Wasser  und  vielleicht  Spuren  Unterchlorsäure  oder  Chlorsäure  hält 
Sie  liefert,  wenn  sie  durch  Fortnehmen  der  Kältemischung  auf  +  5®  er- 
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wärmt  wird,  einen  mäßig  raschen  Strom  Chlorigsäuregas,  welches  nur  auf 
diesem  Wege  im  völlig  reinen  Zustande  erhalten  wird.    Branhau. 

Zur  Darstellung  wässriger  chloriger  Säure  leitet  man  entweder  das 
iias  in  Wasser,  oder  man  stellt  zunächst  flüssige  chlorige  Säure  dar  und 
vennischt  diQm  mit  Wf^ser, 

ADiler«!  Mischungen  zur  Entwkkkmg  cliloriger  Säure  sind  folgeoile:  1.  4  Th, 
chlors.  KaHj  3  TL  arsenige  Säure  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  geniiä&ctit ;  die  Ent- 
wickluiigsöasche  wird  mit  einer  Misebang  von  12  Tb*  Salpetersäure  von  L32T  spec. 
Gew.  und  4  Th.  Wasser  gefäUt.  Mn.i.0Ä%  —  2,  4  Tb.  chlors*  KaU,  1  Th.  Weinsteiji- 
sänre,  ti  Th,  Salpctersüure  und  S  Th,  Wasser.  Min.os.  —  3,  4  Th.  chlors.  Kali, 
1,2  bis  1,6  Th.  Rohrzucker,  6  Th.  Salpetersäure  van  1,3  spec.  Gew.,  G  bis  S  TL 
"Wasser*  Schiel.  —  4,  Eine  Lösimg  von  2  At.  chlors.  Kali  auf  1  At*  Weinstein- 
Säure.  Man  Wh  die  warm  bereiteste  Lösung  erkulteUj  wo  ein  Doppelsalz  von  Wein- 
steins, und  chlors.  Kali  auskrysttaUisirt  und  erhiti^t  die  Mutterlauge  Kum  Kochen, 
mYKu  (Amt,  Fhurm,  ÜL  24S;  J.  B,  1Ö47  u.  ima,  ?Sl\,  Bei  diesen  ParsteUungs- 
weiüicn  (1  bis  3^  mischt  «iich  <lcr  chlorigen  Säure  wahrscheinlicb  Ctdurgas  bei,  dadurch 
futstamlen.  daß  neben  der  salpetrigen  Saure  erzeugtes  Stickoxydgas  sich  mit  der 
'"hlorigen  Saure  umsetzte,  B  ras  hau,  atiLierdem  üefern  die  Vorschriften  2  bis  4  mit 
Kohlensäure  gemengte  chlorige  Säure,  —  Die  Zersets'.ung  chlorigs.  Salze  mit  stärkeren 
Säaren  (Millox's  Weise)  liefert  keine  reine  chlorige  Säure-     Bua7«dai7.     S,  unten, 

l)ie  zur  Darstellung  dienenden  Materialien  niüascn  rein  sein,  namentlich  das 
clüors.  Kalt  frei  von  Cblorkalium  [nnd  .scbwefels.  Kall),  die  Salpetersäure  frei  von 
Salzsäure-  Gehalt  an  diesen  Stoffen  vergrößert,  wegen  Bildung  von  Unterchloi*säurei 
die  Gefahr  vor  KxpU>sionen,  Auch  bei  reinen  Materialien  kommen  fmeist  gefahrlose) 
Terpuftuiigeu  vor,  nach  SeHjKi-,  falls  man  das  Gas  aus  zwei  EntwickkmgstlascheD  in 
eine  einzige,  das  Wasser  enthaltende  Woulff'sche  Flasche  leitet,  oder  die  Röhren 
aher  1:3  Millim.  tief  eintauchen  läßt. 

Eii^i^mdtaßeti.  Im  tropfbaren  Zustande  dunkel  rothbraune,  sehr  dünne 
Flüssigkeit  von  1,83  bis  L3S7  siiec.  Gew.  bei  0^',  welche  sich  selbst  unter 
0**  rasch  verfiiicbtigt  und  wenig  über  0*^  siedet.  Kur  bei  den  letzten  An- 
theüen  steigt  der  Siedpnnct  auf  +S^.  Brandau.  Mnxos  erhielt  in  einer 
Miscbang  von  Ein  und  Kochsalz  nur  Tröpfchen  von  UntercblorsÄure ;  daß  es  Ihm 
öicht  gelang,  das  Chlorigsüuregas  selbst  ^u  eondensirenT  beruht  nach  BRA>*DAtr  auf  ku 
viel  Beimengung  von  Koldeusäure.  —  Als  Gas  tief  grünlichgelb,  von  sehr  ste- 
chendem Geruch,  die  Athnmugsorgane  angreifend.  Millon.  Spee.  Gew. 
des  Gases  bei  \f  =  4,07,  bei  13^  =  4,022.  BRA^DAU.  Schon  bei  wenig 
höherer  Temperatur  ist  das  spee.  Gew.  erbeblich  niedriger,  liei  IG"  ^^ 
3,1678,  ebenso  tlas  spec.  Gew.  eines  Gases,  welches  mehrere  Tage  aufbe- 
wahrte flüssige  Säure  entwickelte,  =^  2,775 ;  in  beiden  Fällen  war  wohl 
durch  Einwirkung  von  Wasser  erzeugtes  Cblorgas  beigemengt.    Braxuai\ 

Auch  MiLLCtN  und  Sihjkl  fanden  das  spec.  Gew.  niedriger,  zu  2,64G,  Milloj*,  2,723 
und  2j603.     Schhi., 

Mit-Lo».  Maß.        Dichte, 

2  Cl  71  mSG  60,15  Cl-Gas     ...     2  4,9029 

3  0  48  40,34  S9,m  Q-Gas      .     .     .     S  3,3168 

Cl*0«       na  100,00  100,00  Chlorigsäurcgas    2  ^.2197 

1  4,1098 

^erseUungen,  1.  Die  tiüssige  Säure  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren, 
auch  bei  Liditabschluß,  zeigt  dann  einen  höheren  Siedepunct,  dei^  bei  sechs 
Tage  im  Dunkeln  bewahrter  Säure  8  bis  9^'  hei  0,745  M.  Druck  betrug, 
tmd  läßt  beim  Verdunsten  Chlorsäure  zurück.  Beandau.  Die  trockne  gas- 
förmige Säure  zerfällt  im  Sonnenlichte  in  Ueberchlorsäure ,  Chlor  und 
Sauerstoff,  von  denen  die  Ueberchlorsäure  oft  krystalhsirt  [also  war  etwas 
Waaser  zugegen,  Kä.];  sie  erleidet  dieselbe  Zersetzung  langsamer  imzerstreu- 
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ten  Lichte,  wobei  aber  auch  Chlorhyperchlorsäure  entstehen  kann.  Millon. 

—  2.  Die  flüssige  Säure  explodirt  schon  bei  Temperaturen  wenig  über  0' 
ziemlich  leicht;  ein  bei  8  bis  10^  etwa  20  Cent,  hoch  in  ein  Becherglas 
fallender  Tropfen  zerschmetterte  dasselbe  unter  heftigem  Knall  vollständig. 
Brandau.  Das  Gas  explodirt  beim  Erhitzen  auf  57®  mit  mäßiger  Heftig- 
keit und  zerfällt  in  Chlor  und  Sauerstoff.  Millon.  —  3.  Ke  wässrige 
Säure  zersetzt  sich  im  Sonnenlichte  in  einigen  Stunden,  langsamer  im  zer- 
streuten Lichte  in  Chlorsäure,  etwas  Chlor  und  Sauerstoff.  Millon. 
Sie  zerfällt  beim  Erwärmen  auf  etwa  50®  theilweise  in  Salzsäure  und 
Chlorsäure ;  die  erzeugte  Salzsäure  wirkt  dabei  auf  chlorige  Säure  unter 
Bildung  von  Chlor.  Bbandau.  —  4.  Die  gasförmige  Säure  explodirt  in 
Berührung  mit  brennbaren  Körpern,  wie  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phos- 
phor, Arsen.  Millon.  Die  wässrige  Säure  löst  amorphen  Phosphor  augen- 
blicklich. Schiel.  Die  gasförmige  Säure  wird  von  Jod  absorbirt,  unter 
Bildung  von  Chlorjod  und  Jodsäure,  sie  wirkt  nicht  auf  Brom,  Millon, 
auch  die  wässrige  Säure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Brom,  Kämmerkb 
{rogg.  138,  404).  Viele  Metalle  bleiben  in  dem  Gase  einige  Stunden  unve^ 
ändert,  Quecksilber  absorbirt  es  vollständig.  Millon.  —  5.  Die  wässrige 
Säure  bildet  mit  schwefliger  Säure  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (Cl»0»  + 
4S0«  +  H«0  =  2HC1  f-  4S0»);  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  JodkaUum  und 
Salzsäure  Jod  und  Salzsäure  (C1*0»  -f  8HJ  =  SJ  -f  2HC1  +  3H«0);  bei  länger 
aufbewahrter  Säure  wird  mehr  Jod  ausgeschieden.  Brand  au.  Sie  zersetzt 
sich  mit  salpetriger  Säure  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Branbau. 
S.  auch  ToussAiNT  {Ann,  l^arm,  137,  114).  Sie  fällt  aus  Manganoxydulsalzen 
Manganhyperoxyd,  aus  essigs.  Bleioxyd  Bleihyperoxyd,  verwandelt  Zinn- 
chlorür  in  Zinnchlorid  und  Eisenoxydulsalze  in  Eisenoxydsalze,  Millon, 
wobei  nach  Lenssen  {Anal  Zeitschr.  1 ,  165)  vorübergehende  hell  amethystne 
Färbung  auftritt.  —  Sie  oxydirt  arsenige  Säure  nicht.    Vaütier.    Caron. 

—  6.  Die  gasförmige  Säure  verpufft  mit  organischen  Substanzen,  z.  B.  mit 
Glycerin,  ScmEL,  die  wässrige  Säure  entfärbt  Lackmus  und  bleicht  Indigo 
auch  bei  Gegenwart  überschüssiger  arseniger  Säure.  Millon.  Sie  wirkt 
leicht  auf  organische  Verbindungen ,  z.  B.  auf  Benzol  unter  Bildung  von 
Trichlorphenomalsäure,  H^O'.C^H^CPO*  {Cm^  -f  3H.0.C10  =  C^H^ClK)*  + 
H«0),  von  Monochtorbenzol  und  Dichlorchinon,  C^H*C1*0*;  dieses  letztere 
entsteht  reichlicher  bei  Anwendung  von  Chlorigsäuregas.    Cariüs. 

Verbindungen,  a.  Mit  WaSSer.  —  a.  ChlorigsäurekrystaHe.  —  Leitet  maD 
aus  flüssiger  Säure  entwickeltes  ChlorigsÄuregas  in  "Wasser  von  0<*,  so  scheiden  sidi 
harzartige  Kömer  oder  Tropfen  ab,  welche  beim  Schütteln  mit  dem  Wasser  in  eine  gelbe 
Krystallmasse  übergehen.  Nach  dem  Pressen  blättrig  und  seidenglänzend.  Hält  bei 
verschiedener  Darstellung  50,07  und  67,43  Proc.  Wasser.  Schmilzt  nicht  bei  kurzem 
Erwärmen  auf  +10^,  verflüchtigt  sich  langsam  ohne  Rückstand  schon  bei  niedriger 
Temperatur.    Brakdau. 

8.  Wässrige  chlorige  Säure.  —  Wasser  verschluckt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  5  bis  6  Maß  Chlorigsäuregas,  Millon  ;  bei  8  bis  10^  10  Maß, 
bei  8<*,5  und  0,753  M.  Druck  8,591  Maß.  Brandau.  Femer  lösen  nach 
Brandau  100  Gr.  Wasser 

bei  806  und  762,9  Mm.  Druck  4,7666  Gr.  C1*0« 
.     140     „     766,3     ,  ,       6,0117     „       „ 

,     2P     ,     764,0     „  „       5,4447     „       „ 

n     980    „     760       „  ^      5^6608     „       ^ 
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Die  wässrige  LösuDg  ist  grün,  falls  sie  nur  wenig  chlorige  Säure  hält; 
die  gesättigte  ist  tief  goldgelb,  Milloh,  tief  gelbroth,  dem  wässrigen  sanreo 
Chroms.  Kali  ähnlich.  Schiel.  Schon  einige  Blasen  ChlorigsäuregaB  färben  V^f  Liter 
Wasser  deutlich.  Millon.  Die  gesättigte  Losung  schmeckt  ätzend  und  hinter- 
läßt auf  der  Haut  einen  gelben  Fleck,  Die  wüssrige  Saure  erzeugt  m  gesÄttigt 
feuchter  Luft  Nebel. 

b.  Mit  Salzbasen.  Cldoriffsa^ire  Sähe,  —  IHe  chlorige  Säure  ist  ein- 
basisch, sie  bildet  neutrale  Salze,  M.O.CIO,  mit  den  Alkalien  und  Baryt 
auch  rothe  saure  Salze,  welche  aber  nicht  in  festem  Zustande  erhalten 
werden.  Die  neutralen  Salze  werden  durch  VemiischeD  der  wässrigen  Säure 
niit  wässrigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  und  rasches  Abdampfen,  jedoch 
häufig  gemengt  mit  chloi^.  Salz,  die  einiger  schweren  Metalle  auch  durch 
doppelte  Affinität  erhalten.  Zink  und  Blei  wrnlen  durch  die  wäisrige  Säure  zu- 
erst  in  Chlormetall  und  chlorijEfs.  Sab,  hei  überschüssiger  Säure  in  Chlormetall  und 
chlorsanres  Salz  verwandelt,  kupfer  bildet  sogleich  die  letzteren  Producte,  Queck- 
silber wird  zu  Oxychlorür;  Goldj  Platin  und  Antimon  werden  nicht  angegriffen.  — 
Die  Einwirkung  der  wässrigen  Säure  auf  Alkalien  und  Baryt  ist  eine  sehr 
langsame,  bei  überschüsijigeiu  Kali  hat  sich  erst  nach  einer  Stunde  ein  Salz 
gebildet.  Allerdings  zeigt  sich  die  Mischung  sogleich  entfärbt,  aher  Salpeters.  Blei- 
oxyd fallt  nicht  chlorigs.  Sabj  sondern  gelb  weißen,  bald  in  braunes  Oxyd  übergehen- 
den Niederschlag.  Kohlens.  Salze  werden  nicht  zersetzt.  —  Die  neutralen 
Salze  der  AlkaUen  und  Erdalkalien  sind  farblos,  zerfiießlich  oder  doch  sehr 
löslich,  die  des  Bleis  und  Silbers  sind  gelb  und  krjstallisirbar.  Die  Sake 
öchmecken  wie  die  wässrige  Säure  und  zerstören  elienfalls,  auch  nach  Zu- 
satz von  arseniger  Säure,  Pflanzenfarben  (Unterschied  von  den  untercblorigi, 
Salzen).  Sie  werden  durch  Kohlensäure  und  durch  stärkere  Säuren  zersetzt, 
MiLLON,  doch  ist,  in  Folge  der  leichten  Zersetzharkeit  der  chlorigen  Säure, 
durch  Zerlegung  der  chlorigs.  Salze  reine  chlorige  Säure  nicht  zu  erhalten* 
BrandAü.  Auch  Schwefel  situ re,  wclcbe  mit  10  Tb.  Wasser  verdünnt  ist,  zersetzt  die 
chlorigs.  Salze,  während  sie  auf  das  übrigens  ähnliche  Gemenge  von  chlors.  Salz  und 

Chlormetall  nicht  wirkt.  Das  neutrale  chlorigs.  Kall  fällt  aus  Quecksilber- 
chlorid Oxyd,  während  chlorige  Säure  entweicht,  aus  ^langanoxydulsalzen 
Hyperoxyd,  aus  Eisenoxytlulsalzen  Oxyd.  Es  färbt  die  Kuiiferoxydsalze 
grün.  MiLLON.  —  Das  Blcisalz  wird  durch  Schwefelwasserstotf  zu  schwar- 
zem Schwefelblei,  dann  rasch  zu  weißem  schwefeis.  Salz.  Millon.  Es  ver- 
pufft schon  bei  100^.  Schiel.  Das  Bleisalz  und  Silhersalz  entflammen  sich 
beim  Zerreiben  mit  Schwefel.  MillON;  Mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  oder 
Amylalkohol  übergössen,  bildet  (ks  chlorigs.  Bleiox^rd  Essigäther  oder  BaldriaDsflure- 
amylÄÜier.    ScnnBL. 

C.  ünhrcJihrsäure.  CPO*  =  C10.0.C10=. 

Chloroxyd.  Chlorige  Sih^re,  bevor  Mjllow  die  jetzige  chlorige  Säure  entdeckte- 
Stadion's  dreifach-oxygeni  r  f  f  *  'h  f  o  r  ine. 

Bildung.  Bei  Zcrsiitzung  des  chlors.  Kalis  durch  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure. 

Darstellung.  1.  Man  mischt  alhiiählich  zu  15  bis  20  Gr.  reinem,  von 
Wasser  und  Chlorkaliuin  freiem,  fein  gepulvertem  chloi^,  Kali  unter  Um- 
rühren 100  Gr.  vorher  in  einer  Kältemischung  abgekithltes  VitriolöU  bringt 
die  Mischung  mit  der  Vorsiclit  daß  der  Hals  nicht  beschmutzt  %verde,  in 
einen  Ballon  und  erwärmt  anfangs  auf  20^  allmählich  auf  30  bis  40**,  Das 
entweichende  schwere  (ias  wird  entweder  in  trocknen  Flaschen  aufgaEmgeji, 
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04ier,  falls  wässrige  Säure  erhalten  werden  soll,  in  Wasser  geleitet,  oder  man 
!tnt<?l  OS  in  eine  in  ^er  Kältemischung  stehende  Röhre,  in  welcher  es  sich 
verdichtet.  Nur  durch  diese  Verdichtung  kann  es  vom  beigemengten  Chlor 
und  Sauerstüff  befreit  werden.  Millox.  Cohx  wendet  lo  Gr.  chlors.  Kali  und 
'in  Tir.  VitrinlOl  an  und  träfet  das  gepulverte  chlors.  Kali  allmählich  in  das  erkältete 
VitriolöL  Stjo^iok  schmelzt  1  Th.  chlors.  Kali  in  einer  Retorte  und  übergießt  nach 
dvm  Krisalten  mit  ^  Th.  Vitriolöl.  Davy  macht  einen  Teig  von  2  Gr.  gepulvertem 
tiilors,  Kall  and  tcen/g  Vitriolöl,  Gay-Lussac  von  chlors.  Kali  und  Vitriolöl,  welches 
mit  '  *  Th.  Wasßcr  verdünnt  ist. 

F^ft/LitAv  (PhiL  Trans.  1h23,  160  u.  189;  KaMn.  Arch.  1,  97)  und  Niemass 
(/#r,  Arch.  3(>,  175)  nehmen,  falls  flüssige  Unterchlorsäure  erhalten  werden  soll,  die 
OpeTätion  in  einem  starken,  zum  Winkel  gebogenen  Glaarohr  vor,  dessen  kürzerer 
Srhenki^l  tha  Vitriolöl^  der  längere  chlors.  Kali  hält ;  nach  dem  Zuschmelzen  des  letz- 
teren liifit  tn-in  d:i*i  \'itriolöl  in  den  längeren  Schenkel  fließen  und  erwärmt  ihn  nach 
2i  Stunden  hu  auf  BS^^  während  der  kürzere  Schenkel  in  einer  Kältemischung  auf 
—18"  abicekolilt  ist.  Diese  Darstellungsweise  bleibt  selbst  bei  Einhaltung  aller  Vor- 
£ichtamiißrt.^g4^h)  bcdoiiklich. 

Jf'  roinr^r  dsLs  chlors.  Kali,  um  so  weniger  Gefahr  vor  Explosion  ist  vorhanden, 
Gehait  dfs  rhlors.  Kalis  an  Wasser  und  Chlorkalium  vergrößert  dieselbe.  Auch 
vermeide  man  ilii>  ür genwart  aller  organischen  Substanzen,  daher  das  Gasentwick- 
limg&rithr  eingRschlitTi'n  werden  muß,  nicht  mit  Kork  oder  Kautschuk  verschlossen 
wf^rden  darf.  Das  Abkühlen  des  Vitriolöls  ist  bei  einigermaßen  erheblichen  Mengen 
unerlu&IJch.  Wird  diii  Hitze  zu  stark,  und  trifft  dieselbe  das  bereits  entwickelt«  Gas. 
Bij  erff)l;?t  Explnäion ,  auch  das  Licht,  selbst  das  zerstreute  Tageslicht,  vergrößert  die 
Kxplndirbarkeit  des  Gases.  Bereitet  man  flüssige  Unterchlorsäure,  so  ist  die  Vorlage 
jede  Stunde  /.u  wech.'ieln,  damit  sich  nicht  zu  viel  der  explodirbaren  Flüssigkeit  in 
ihr  anliäuft.  aiii.T.nN.  Cohn.  Selbst  bei  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaßregeln  ex- 
pliKlirteri  hol  Cohn  wonige  Tropfen  der  flüssigen  Säure  mit  großer  Gewalt,  zerschmet- 
terfon  und  zerstiiubti'u  sämmtliche  Gefäße  des  Apparats. 

2,  Miin  envarmt  ein  inniges  Gemenge  von  2  At.  reinem  chlors.  Kah 
lind  \)  At.  krjstallisirter  Oxalsäure  im  Wasserbade  auf  etwa  70®  und  leitet 
dfis  entweichenfle.  Kohlensäure  haltende  Gas  in  Wasser.  Cal^t:rt  u.  Davies. 
Diese  Weise  bezeielmet  Cohn  als  leicht  und  gefahrlos. 

Eigemchaftm.  Lebhaft  rothe  (bei  Gaslicht  rothbraune,  dem  Brom 
gleichende,  Cohn)  Flüssigkeit,  welche  bei  +20®  ins  Sieden  geräth.  Millon. 
Nach  Faiapav  satt  f?elb,  durchsichtig  und  sehr  flüssig,  nach  Niebiann  grüngelb  und 
von  etwa  i,r>  ^pec.  Gew.  Gesteht  im  Vacuum  in  einer  Mischung  von  Aether 
und  Kohlensäure  zu  orangerothen  harten  spröden  Krystallen,  dem  sauren 
chroiiis.  Kali  sehr  ähnlich.  Diese  schmelzen  bei  — 76®,  wobei  der  flüssige 
Tbeil  auf  den  Ivt^stallen  schwimmt,  erstarren  auch  bei  — 79®  erst  in  Be- 
rührung mit  Flatindraht,  und  verdunsten,  so  lange  sie  fest,  so  wenig,  daß 
der  über  ihnen  stehende  Raum  kaum  gefärbt  ist.  Faraday  ( Ji»n.  C^m.  PÄy^. 
[3]  16,  257;  Bfrz,  J.  B,  26,  35).  —  Die  flüssige  Säure  vergast  beim  Oeflfnen 
des  Gefäßes  mit  großer  Gewalt.  Faradat.  Jeder  Tropfen  der  Flüssigkeit^ 
außerhalb  der  Kältemischung  mit  der  Luft  in  Berührung,  vergast  sogleich 
unter  Bildunr?  eines  krystallischen  Anflugs.  Cohn.  Der  Dampf  ist  dunkel 
grüDfrelb,  riecht  erstickend,  an  salpetrige  Säure  erinnernd,  bei  großer  Ver- 
dünnung gewür;^liaft.  Millon.  Er  verändert  trocknes  Lackmuspapier  nicht 
und  zerstört  die  Farbe  des  feuchten ,  ohne  es  zuvor  zu  röthen ,  Stamon, 
Dävt;  er  röthet  feuchtes  Lackmuspapier  und  bleicht  es  dann.    Berzeliüs. 

Maß.     Spec.  Gew. 
2  Cl  71  52,50  Chlorgas   ....      2  4,90027 

4  0  64  47,41 Sauerstoffgas     .     .      4  4,422^ 

C1»0*  1S5  100,00  ?ünterchlorsäuregas      4  9,322*r 
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So  nach  H.  Davv,  Gat-Lussaü  und  ^'oußEraAN ,  währeod  Stajjiuk  tlie  Formel 
CW^  angenommen  luittjB.  Calveht  il  Daties  b«atiiiimttn  das  AtomverliältniÖ  zw  iscben 
Chbr  und  äSauRrstoff  in  deiu  nach  (2),  Cohk  in  dem  nach  (1)  imd  (2)  dargesitcUteD 
ftiSHT  und  Kwar  Letzterer  im  Mittel  w'w  Ü  :  4,030,—  Mn-uipt  faßt  die  Untcrehhiisäure 
ih  eme  Verhinduiig  Ton  chloriger  Säure  mit  Ueberchlorsänre  auf.    4C1^0*  —  3CI*0^ 

Zerseiziingen.  K  Das  Unterchlor.süuregas  bleibt  im  Dunkcbi  un ver- 
ändert, IUI  Somieii lichte  trennt  es  sieh  alhnähheli  in  seine  Bestandt heile; 
rasches  Erhitzen  auf  100^' ^  der  elektrische  Fnnke,  seUM  Schiittehi  mit 
Quecksilber  bewirkt  eine  augenblickliche,  mit  starker  Verpiitfung  und  Licht- 
entwieklnng  und  oft  mit  Zerschmetterung  der  Gefäße  verbundene  Trennung. 
Iiabei  zerfallen  2  Jhiß  Unterchlonsäuregas  in   1  Haß  Chkn-  und  2  Maß 

Sau  erst  oftgas.      Narb  Stau^in  geben  3  M-  Ünlcrchlorsäurpps  2  M.  Chlor-  und  8  M. 

SÄuerstoffgas.  —  Die  trockne  Säure  zei^etzt  sicli  im  Sonnenlichte  und  lang- 
samer im  KCi'streuten  Lichte,  wie  chlorige  Säui^,  in  Ueherchlorsäure,  Cldor 
und  Sauei'stoft";  unter  Umständen  wird  auch  Chlorli}7jerctdorsäiire  gebildet. 
Ihr  Dampf  verpuft't  beim  Erwärmen  auf  00  bis  t»8",  auch  sehr  rasches  Ver- 
dampfen kann  Explosion  veranlassen,  Millox.  ^  2.  3  Maß  Unterchlor- 
säuregas mit  etwa  s  JL  Wassei'stoftgas  gemengt,  detoniren  durch  den  elek- 
trischen Funken  [oder  beim  Einführen  von  Platinschwamm,  Blundell 
(P^^i?- 2,  216)]  zu  Wasser  und  Salzsäure.  STAmoN. —  3.  Die  wässrige  Säure 
zersetzt  sich  nach  Stathün  nicht  im  Dunkeln,  dagegen  im  Sonnenlichte  in 
einigen  Stunden  und  langsamer  im  verstreuten  Liclite  in  Chlorsäure  unter 
Entwicklung  von  etwas  Chlor  und  8auei*stoff,  Stadiox.  Millow  Schon 
im  Dunkeln  entstehen  Chlorsäure  und  chlorige  Säure,  Coßx.  Die  wässrigc 
Säure  zeigt  im  Kreise  der  Volta'schen  Säule  anfangs  kaum  Gasentwicklung, 
nach  einigen  Stunden  entwickelt  sie  am  +Pol  wenig  Sauerstoff-  und  Chlor- 
gas, am  — Pol  Wassers toö",  dessen  Volum  mehr  als  das  DopiHidte  des  Sauer- 
stoffs beträgt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die  Flüs.sigkeit  entfärbt  und  in  wäss- 
rige  Ueberchloi-säure  verwandelt.  Stadiox.  —  4,  Phosphor  veranlaßt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  heftige  Verpuffung  des  Gases.  Stadion,  Dayy* 
So  wirkt  auch  Schwefel  SrAmoN.  —  Die  wässrige  Säure  bildet  mit  schwef- 
liger Säure  auf  2  At.  Salzsäure  5  At.  Schwefelsäure.  CPCH  +  5S0«  +  H'O 
■=^  2HCI  +  5S0\  Calveut  u.  Dävies.  —  VitHoIöl  zersetzt  die  Unterchlor- 
säure in  Ueberchlorsäure,  welche  gelöst  bleibt,  und  in  chlorige  Säure,  welche 
zum  Theil  als  solche,  zum  Theil  zu  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegt,  entweicht, 
4Cl'0*  =  Cl'O'  -h  3CTO3.  MiLLON.  Vergl.  auch  I,  2,  368.—  5.  Brom  wirkt 
nicht  auf  die  gasfönnige  oder  wässrige  Säure,  auch  Jod  verändert  die  trockne 
Süure  nicht,  die  feuchte  kaum.  Kämmerer  {Pogg^  iSö^  404),  Aus  Jodkalium 
scheidet  die  wässrige  Säure  Jod.  Cohn.  Cl=^0*  +  lOHJ  =  2HC1  +  4IP0  +  tOJ. 
—  6.  Mit  Ammoniak  zersetzt  sich  das  Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Stadion.  —  7 .  Quecksilber  verschluckt  es  langsam,  sich  in  Chlorquecksilber 
und  Chlors.  Quecksilberoxydul  verwandelnd.  Städiox.  —  8.  Das  Gas  ver- 
pufft, leicht  in  Berühiiing  mit  organischen  Substanzen;  die  wässrige  Säure 
entfärbt  Indiglösung  auch  bei  Gegenwart  überschüssiger  arseniger  Säure. 
I^iLLOK,    Versetzung  mit  Alkalien  a.  unten, 

y^Hndungm,  a.  Mit  Wasser.  —  Wasser  von  4*^  löst  etwa  sein  20- 
fa-ches  Maß  Unterchlorsäuregas  auf,  bei  niedrigerer  Temi)eratur  gesteht  das 
^Vasser  unter  Bildung  eines  gelben  Hydrats,  welches  beim  Schmelzen  viel 
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Gas  verliert.  Millon.  Die  flüssige  Säure  sinkt  im  Wasser  unter  und  lößt 
sich  unter  lebhafter  Gasentwicklung,  die  sich  bis  zur  Explosion  steigern 
kann.  Cohn.  Die  wässrige  Unterchlorsäure  ist  hochgelb,  Stadion,  tief 
orangegelb,  Cohn,  sie  schmeckt  herbe,  ätzend  und  nicht  sauer,  fällt  das 
Salpeters.  Silberoxyd  erst  in  dem  Verhältniß,  wie  sie  sich  zersetzt  und  ver- 
hält sich  gegen  Lackmus  wie  das  Gas.  Stadion.  Sie  entwickelt  beim  Er- 
hitzen im  Dunkeln  das  Gas,  ohne  im  Wasser  eine  Säure  zurückzulassöi, 
Soübeiran;  nach  Cohn  bleibt  stets  etwas  Chlorsäure.  Die  ZersetzuDg  im  Lichte 
8.  oben. 

b.  Mit  Schwefelsäure.  —  Leitet  man  Unterchlorsäuregas  in  auf  —18* 
abgekühltes  Vitriolöl,  so  löst  dieses  etwa  20  Maß  Gas  auf  und  färbt  sich 
gelb;  überschüssige  Unterchlorsäure  schwimmt  auf  dieser  Lösung.  —  Die 
gelbe  schwefeis.  Lösung  färbt  sich  beim  Herausnehmen  aus  der  Kälte- 
mischung roth  und  entwickelt  zwischen  10  und  15^  die  Zersetzungsproducte 
der  chlorigen  Säure;  im  Vitriolöl  bleibt  Ueberchlorsäure  zurück.    Millon. 

c.  Mit  Salzbasen.  —  Die  Unterchlorsäure  bildet  mit  den  Basen  keine 
eigenthümlichen  Salze,  sondern  zerfällt  in  gleiche  Atome  chlors.  und 
chlorigsaures  Salz.  Cl«0*  -f  2K.0.H  =  K.O.ClO«  +  K.0.C10  -f  H«0.  Millon. 
Stadioh  u.  Davy  erhielten  chlors.  Salz  und  Chlormetall,  wohl  durch  Zersetzung  des 
chlorigs.  Salzes  gebildet,  Maktens  {Ann.  Chim.  Phys.  61,  293;  J.  pr.  Chem,  8,  264) 
machte  auf  die  Bleichkraft  des  entstehenden  Salzes  und  seine  Verschiedenheiten  von 
einem  Gemenge  von  chlors.  Salz  und  Chlormetall  aufmerksam ,  aber  hielt  es  für  ein 
unterchlors.  Salz.  —  Das  feste  Unterchlorsäurehydrat  oder  die  conc.  wässrige 
Säure,  mit  conc.  Kalilauge  vermischt,  erwärmt  sich,  bei  größeren  Mengen 
bis  zur  Explosion.  Die  flüssige  Säure  verpufft  sogleich  beun  Eintragen  von 
festem  Aetzkali.  Verdünnte  Kalilauge  wirkt  sehr  langsam,  kein  unter- 
chlors., sondern,  auch  wenn  sie  stark  abgekühlt  ist,  chlors.  und  chlorigs. 
Salz  erzeugend.    Millon. 

D.  Chlorsäure,    H.O.CIO^ 

Hyperoxydirie  oder  hyperoxygenirte  Salzsäure.  Trioxy Chlorsäure  ^  Klynaxt». 
—  Weder  im  wasserfreien  Zustande,  noch  als  Hydrat,  sondern  nur  als  wässrige 
Säure  und  in  Form  von  Salzen  bekannt. 

Bildung.  1.  Als  wässrige  Chlorsäure  bei  der  Zersetzung  der  wässrigen 
chlorigen  Säure,  Unterchlorsäure  oder  Chlorochlorsäure  im  Lichte,  Millon, 
Stadion  ;  nach  Cohn  auch  bei  der  freiwillig  eintretenden  Zersetzung  der 
wässrigen  Unterchlorsäure  im  Dunkeln.  Setzt  man  wässrige  ünterchlorsänre 
dem  Sonnenlichte  aus,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  und  verjagt  das  freie  Chlor 
durch  Erwärmen  an  der  Luft,  so  bleibt  wässrige  Chlorsäure.  Stadion.  GuELns.  — 
2.  Als  chlors.  Salz,  neben  chlorigs.,.  bei  der  Zersetzxmg  der  Unterchlor- 
säure und  Chlorochlorsäure  durch  wässrige  Alkalien  und  Erdalkalien.  Mtt- 
LON.  —  3.  Als  chlors.  Salz  beim  Zusammenbringen  von  Chlor  mit  wässrigen 
Alkalien  oder  Erdalkalien,  und  zwar  stets  aus  dem  zu  Anfang  sich  bilden- 
den unterchlorigs.  Salz,  indem  dieses,  besonders  bei  Einwiikung  von  Licht  and 
Wärme  und  bei  Ueberschuß  an  Chlor  in  Chlormetall  und  chlors.  Salz  zerfällt. 
Vergl.  I,  2,  359.  Die  frühere  Ansicht  von  Berthollet,  Rodiquet  u.  A.,  daß  bei  gtO- 
ßerer  Verdünnung  besonders  Cliloralkali  (d.  h.  Chlorraetall  und  uuterchloriJtB.  Sil*^ 
entstehe,  bei  größerer  Concentration ,  wo  das  chlors.  Salz  krj'stalb'sirt ,  vorzagsweist? 
dieses,  hat  sich  nicht  bestätij^t,  auch  bei  großer  Verdünnung  entsteht  nwi  Gat* 
LussAc  unter  Einwirkung  von  Wärme  und  überschüssigem  Clilor  chlorsau Jß  SahL-' 
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4.  Als  Chlors.  Silber  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  wässriges  Fluorsilber, 
wobei  Sauerstoff  frei  wird.  Gore  {Chem,  News  23,  13;  Chem,  Centr.  1871,  277), 
6AgF  +  3H«0  +  6C1  =  Ag.O.ClO*  +  öAgCl  -f  6HF.  —  5.  Bei  achtstündigem 
Erwärmen  von  Jodsäure  mit  Chlorsilber  und  überschüssigem  Ammoniak 
werden  partiell  Jodsilber  imd  chlors.  Ammoniak  gebildet.    Kämmerer. 

Darstellung  der  wässrigen  Chlorsäure.  1.  Aus  Unterchlorsäure  nach  Bil- 
dung (1).  Stadion.  —  2.  Durch  Zersetzung  von  chlors.  Salzen,  und  zwai- 
entweder  von  chlors.  Baryt  mit  der  richtigen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure, Gay-Lussac,  oder  von  chlors.  Kaü  mit  Kieselfluorwasserstolfsäure. 
Berzelius.  Eine  zur  Darstellung  von  chlors.  Salzen  anwendbare  wässrige  Chlor- 
säure erhält  man  durch  Zerlegung  von  chlors.  Natron  mit  Oxalsäure,  Böttgeb  (Ann. 
Pharm.  57,  138),  oder  durch  Zerlegung  von  chlors.  Kali  mit  Schwefelsäure  und 
schwefeis.  Thonerde  und  Abscheidung  des  erzeugten  Alauns  mit  Weingeist.  S.  beim 
chlors.  Natron  und  chlors.  Barvt. 

Serullas  mischt  die  heiße  wässrige  Lösung  des  chlors.  Kalis  mit  überschüssiger 
Kieselilußsäure,  filtrirt  die  saure  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  vom  Kieselfluorkalium 
ab,  dampft  sie  unter  30^  ab  und  iiltrirt  nach  2  Tagen  durch  Glasstaub.  Oder  man 
läßt  die  saure  Flüssigkeit  mit  fein  vertheilter  Kieselsäure  gemengt  unter  30^  an  der 
Luft  oder  im  Vacuum  neben  Vitriolöl  und  Kalihydrat  verdunsten,  so  lange  sie  con- 
centrirter  wird,  wobei  sich  die  überschüssige  Flußsäure  als  Fluorkieselgas  verflüch- 
tigt, und  gießt  die  Chlorsäure  von  der  übrigen  Kieselsäure  ab.  Berzelius.  S.  auch 
Roscoe's  Darstellung  der  Ueberchlorsäure  (I,  2,  374). 

Die  wässrige  Chlorsäure  ist  nach  Gay-Lüssac,  Vauquelin,  Berzelius 
farblos  ;  die  conc.  i^t  nach  Serüll\s  gelblich,  ohne  doch  Silbersalpeter  zu 
fallen.  Auch  die  conc.  Säure  ist  nicht  ölartig ,  sie  röthet  Lackmuspapier 
und  entfärbt  es  dann  schnell,  Serulus;  die  verdünnte  röthet  Lackmus  und 
entfärbt  es  erst  in  einigen ^  Tagen.  Vauquelin.  Die  conc.  Säure  riecht,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  stechend,  der  Salpetersäure  ähnlich,  Vauqueun, 
Serullas;  die  verdünnte  kalte  ist  geruchlos.  Gay-Lussac.  Sie  schmeckt 
sehr  sauer  und  zusammenziehend.    Vauquelin. 

Die  wässrige  Säure  läßt  sich  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  concen- 
triren,  bis  sie  die  Goncentration  der  gewässerten  Säure:  H.0.C10^7H^0 
mit  40,10  Proc.  Chlorsäurehydrat,  H.0.C10^  und  1,282  spec.  Gew.  bei 
14^2  erreicht  hat.  Bei  weiterem  Abdampfen  un  Vacuum  neben  Vitriolöl 
zersetzt  sich  diese  gewässerte  Säure  allmählich  unter  Entwicklung  eines 
grünen  Gases,  ohne  dabei  Ueberchlorsäure  zu  bilden;  wenn  die  Goncentra- 
tion bis  zur  Bildung  der  gewässerten  Säure:  2H.O.C10S9H20  mit  51,86 
Proc.  Chlorsäurehydrat  vorgeschritten  ist,  tritt  plötzlich  stürmische  Gas- 
entwicklung ein.  Beide  gewässerten  Säuren  werden  bei  — 20®  zähe,  ohne 
zu  gestehen  oder  Wasser  auskrystallisiren  zu  lassen.    Kämmerer. 

Die  wässrige  Säure  zersetzt  sich  nicht  im  Lichte.  Gay-Lussac.  Die 
conc.  wässrige  Säure  zeigt  sich  nach  zweimonatlichem  Stehen  neben  Vitriolöl 
in  Ueberchlorsäure  verwandelt.  Mn.LON.  VergL  oben.  —  Die  wässrige  Säure 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen  über  40^;  bei  der  Destillation  derselben  geht 
zuerst  fast  reines  Wasser  über,  dann  unter  Entwicklung  von  Chlor-  und 
SauerstoflFgas  wässrige  Ueberchlorsäure,  aber  keine  Chlorsäure.  Serullas. 
Schweflige  Säure  zersetzt  die  wässrige  Chlorsäure  in  Schwefelsäure  und,J(^ 
nach  dem  Verhältniß,  in  Chlor  oder  Salzsäu^re ;  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
sie  in  Wasser,  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  oder  erzeugt  bei  weniger  Chlor- 
säure Salzsäure  und  Schwefel.  Gay-Lussac.  Vauquelin.  —  Jod  erzeugt 
Ofneli^'Kraut,  Handb.  I.  2.  24 
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Jodsäure,  Kämmerer,  Einfach-  und  Dreifach-Chlorjod  zersetzen  in  der  Wärme 
unter  Entwicklung  von  Chlor  und  Bildung  von  Jodsäure,  L.  Henky  {Deutsche 
Be$.  Bft.  8,  892);  Brom  erzeugt  nur  Spuren  Bromsäure,  Kämmerer;  Salzsäure 
zersetzt  die  wässrige  Chlorsäure  in  Chlor  und  Wasser.  Gay-Lüssac.  Vaü- 
QüELiN.  Auch  phosphorige  Säure  und  Phosphorwasserstoif  wirken  zersetzend. 
Bhrzelius.  —  Weingeist  und  Aether  wirken  sehr  zersetzend.  Mehrfach 
zusammengefaltetes  Fließpapier,  mit  conc.  wässriger  Chlorsäure  getränkt 
und  herausgezogen,  entzündet  sich  mit  lebhaftem  Feuer  und  starkem  Ge- 
ruch nach  Chlorsäure.  Serullas.  —  Zink  löst  sich  in  der  wässrigen  Säure 
nach  Gay-Llssac  und  nach  Berzelius  ohne  Zersetzung  derselben  unter 
Wasserstoffentwicklung,  nach  Vauqielin,  Fordos  u.  G^lis  (/.  Pharm.  4,  346) 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoff,  nach 
GmeLLV  findet  beides  zugleich  statt,     S.  ferner  die  Zersetzung  der  chlore.  Salze. 

Chlorsäure  Salze.  Hyperoxydirt-salzsaure  Salze,  Cklorate.  —  Die  Chlor- 
säure ist  einbasisch  und  bildet  eine  Reihe  von  Salzen ,  M.O.CIO^.  Diese 
werden  1.  durch  Zusammenbringen  der  wässrigen  Säure  und  der  Salzbase 
erhalten,  oder  2.,  in  Gesellschaft  von  Chlormetallen ,  beim  Einleiten  von 
überschüssigem  Chlorgas  in  wässriges  reines  oder  kohlens.  Alkali  oder  Erd- 
alkali, und  nachheriges  Erhitzen  der  Flüssigkeit.  Auch  kann  man  ein  Chlor- 
alkali mit  wässriger  unterrhloriger  Säure  mischen,  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte 
oder  der  Wärme  des  Wasserbades  aussetzen,  bis  alles  in  Chlormetall  und  chtors. 
Salz  verwandelt  ist,  und  hierauf  die  unterchlorige  Säure  durch  Destillation  wieder 
gewinnen,  um  damit  wieder  neue  Mengen  von  Chloralkali  zu  behandeln.    Gav-Lcssac. 

Die  chloi*s.  Salze  werden  sämmtlich  in  der  Hitze  zersetzt,  entwickeln 
dabei  entweder  allen  Sauerstoff  und  lassen  Chlormetall  (Alkalimetalle,  Blei,  Sil- 
ber), oder  sie  entwickeln,  falls  das  Metall  größere  Affinität  zum  Sauerstoff 
hat,  als  zum  Chlor,  '*/«  des  Sauerstoffs  neben  Chlorgas  und  lassen  Metalloxyd 

(Krdraetalle).  Auch  dem  aus  chlors.  Kali  entwickelten  Sauerstoff  ist  immer  oder 
doch  fast  immer  eine  Spur  Chlor  beigemengt.  Marignac.  Stab.  Wird  die  Hitze^ 
bei  welcher  chlors.  Kali  und  Natron  Sauerstoffgas  zu  entwickeln  begmnen, 
nicht  weiter  verstärkt,  so  hört  die  geschmolzene  Masse  nach  einiger  Zeit 
zu  kochen  auf,  und  ist  in  ein  teigiges  Gemenge  von  Chlormetall  und  über- 
chlors.  Alkali  verwandelt.  Serullas.  Millon.  Zu  keinem  Zeitpuncte  hält  der 
Rückstand  chlorigs.  Salz.  Erhitzt  mau  chlors.  Kali  langsam,  bis  etwa  4V«  Pro^- 
Sauerstoff  fortgegangen  sind,  so  hält  der  Rückstand  64  bis  65  Proc.  Überchlors.,  12 
bis  13  Proc.  chlors.  Kali;  sind  8  bis  9  Proc.  Sauerstoff  oder  6V*  Liter  Gas  von 
100  Gr.  Salz  fortgegangen,  so  ist  alles  chlorö.  Salz  zersetzt,  ohne  daß  sich  der  Ge- 
halt an  Überchlors.  Kali,  über  65  bis  66  Proc.  hinaus  erhöht  hätte.  Somit  zerfUlt 
ein  Theil  des  Salzes  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff,  ein  anderer  setzt  sich  in  über- 
chlors.  Kali  und  Chlorkalium  um.  Marignac  (BiU.univ.  1843;  Berzel.  J.B.  24,  192). 
Hierdurch  wird  Millon's  Meinung  widerlegt,  welcher  annahm,  2  At.  chlors.  Kali  zer- 
fielen durch  die  erste  Einwirkung  der  Hitze  in  1  At.  überchlors.  und  1  At.  chlorigs. 
Salz  und  dieses  letztere  dann  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff.  100  Tb.  chlors.  Kali 
würden  dann  nur  56  Th.  Überchlors.  Kali  liefern  können.  —  Hat  man  das  chlorS, 
Kali  mit  dem  gleichen  Volum  Braunstein,  Döbereiner  (Ann.  Pharm,  i,  236), 
Kupferoxyd,  MrrscHERLiCH  (Pogg.  55,  220),  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  an 
künstlich  dargestelltem  Manganhyperoxyd,  Eisenoxyd,  Bleihyperoxyd,  Pla- 
tinschwarz, Wiederhold,  gemischt,  so  erfolgt  die  2fersetzung  in  Sauerstoff 
und  Chlormetall  schon  bei  unter  dem  Schmelzpunct  liegenden  Temperaturen 
(bei  Eisenoxyd  schon  bei  110  bis  120^,  Manganhyperoxyd  bei  2aobis205^ 
Platinschwarz  bei  200  bis  270^,  Wiederhold)  unter  Frei  werden^  j^m  Warme, 
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ohne  daß  dabei  überchlors.  Salz  erzeugt  wird.  Auch  bewirken  diese  Kör- 
per, iiuf  schmelzendes  cblors.  Kali  gestreut,  unter  Erglühen  der  Masse  heftige  Sauer- 
Kloflfeat Wicklung.  Wiedürkolu  (Pogg.  116»  171;  118,  186).  Kieselsäure  ist  ohne  Wir- 
kung. Mn^cTUEüucii.  -  Mit  brennbaren  Ki3rpmi,  wie  Kohle,  Phosi^hür^  Schwe- 
fel, verschiedenen  Metallen,  Schwefelnietallen,  Zucker  u.  a.  verpuffen  die 
cblors.  Salze,  oft  mit  sebr  großer  Gewalt,  sowohl  beim  Erhitzen,  Tvie  auch 
oft  durchstoß  und  veranlassen  bei  gi'ößereu  Mengen  gefährliche  Exidosioneii- 
—  Streut  nian  diese  Stoffe  in  das  Bchniebemle  cUlors.  Kalij  so  vt^rluenneu  sie  meist 
mit  selir  inteiifiivein  Lichte,  dabei  wird  Schwefel  in  Schwefels.  Kali,  PlioapLor  in  phos- 
phors,  Kali,  Arseu  in  arsens.  Kali  verwandelt,  Kisen  verijreiint  /n  gesrhniolzeneiii 
Oxydoxydul,  Kupterstaali  zu  Oxyd.  Siehe  BörraKit  iJ. pr.  Chf^m.  70,  4S3:  J.  B.  1857^ 
136),  —  Die  Chlors.  Salze  verwandeln,  trocken  damit  erhitzt,  Bleioxyd  in 
Hyi>eroK>'d,  Man^anoxyd  bei  Gegenwart  vi>rj  Alkali  in  Man^tjansäure,  — 
Die  mit  brcnnharen  Stoffen  ^enienpten  chlors.  Salze  entzünden  sich  zum 
Tlieil  durch  VitriivlÖl,  wahrsclieinlich  weil  dieses  erhitzte  Unterchloi'Säure 
entwickelt,  welche  ihren  ^Sauei^stoft*  an  die  brennbaren  Körper  abtritt.  So 
ivirken  dem  cblors.  KeiU  besgemischtes  Terpejitinöh  Weingeist^  Anther,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  fette  Gele.  A.  Vouei*  jun.  {Ami.  Pharm.  74,  lU;  X  B.  18öO,  274). 
Mit  Saksiuire  von  1,12  spee,  Gew,  ühcrgoasenes  chlora-  Kall  entzündet  Pliosphor- 
ß^TTOEB  (Ann.  Pharm,  57,  381). 

Durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  aus  wUssrigem  cblors, 
Kali  Chlonoetall  erzeugt,  Pokdos  u,  Gklis,  Kolb,  Sestini  {Anal  Zeüsdm 
I,  riüti);  Wasscrritüllhyperoxyd,  ScHQNBEiK  (/.  pr.  Chem.  84,  300),  und  Schwe- 
fel Wasser  Stoff  wirken  nicht  auf  wUssnges  chloi's.  Kali;  rbosjiiHir  erzeugt 
heim  Kochen  Chlorkalium,  pliosiibors,  und  phospborigs.  Salz,  Arsen  bildet 
nrsens.  Kali,  Slateh  (Chein.  Ga^.  1853,  329;  /.  pr.  ChenK  60,  M7).  —  Vitriolöl 
zersct7.t  die  trocknen  chlors.  Salze  schon  in  der  Kälte  in  Unterrhlorsauir, 
welche  zum  Theil  vom  \'itri«döl  mit  Itra ungelber  larbe  ahsfabiit  bleibt, 
und  in  ein  Gemisch  von  schwefeis.  und  üherchlor.s.  Salz;  die  bierbei  ein* 
tretende  Wärmeentwicklung  veranlaßt  häutig  ein  ^^erpuffen  der  Unterchlor- 
säure ^  so  daß  sich  Knisteni,  Knallen  und  Blitzen  einstellt.  Chenevix, 
H.  Davy.  StAltlON.  Der  tluterrhlorsäure  ist  nach  H.  Daty  etwas  Chlor  und  ^h^^ 
ilaß  Sauersttiff  heigeriicngt,  nach  Vonn  hat  das  nus  ch!ors.  Kali  dunh  Schwefelsäure 
entwickelte  und  von  Wasser  ahaorhirtc  Gas  io  idlen  Stadien  die  Znsiimmensetzung 
der  Unterchlorsäiire.  Die  Menge  des  üherfhlors.  Kalis*  welche  hei  Einwirkung  von 
Vitrioiöl  auf  chlors.  Kali  ^rianfft  wird,  wechKPlt  mit  Temperatur  und  Conrentration 
der  Säure.  Mit  ^'t>  Th.  AVaRser  verdünntes  Yitriolöl  erzeugt  keine  üehevrlilorsäure, 
falla  man  sogleich  iiuf  rOfF  erhitzt;  erkältetes  Vitriohil  liefert  ^1*  seines  Gewk'hts  au 
üherchiors.  Salz.  JMii.T.o>r.  Mit  gleichviel  Wasser  verdünntes  Yitriolöl  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  nverklich  auf  chlors.  Kali,  anßer  hei  Gegenwart  von  Chlor kali um;  in  die- 
sem Falle  entwiekeln  sich  gleiche  Maße  Cnterchlorsaure  und  Chlar.  Martkk«.  — 
Das  chlors,  Kali,  mit  Jod  destilliit,  läßt  je  nach  dem  VerliHltniß  beider 
Körper,  flüssiges  oder,  \m  mehr  chlors.  Kali^  kiystallLsches  Cfdoijod  über- 
gehen ^   während   Chlorkalium,   cblors.  und  Jods.  Kali  bleiben,     Würlek. 

S€nÖTzi%7«nEROEH  erhielt  aus  1  Th.  Jod  und  4  Th.  chlors,  Kali  Einfach-Cldorjoü.  Nach 
Bkb^seuits  entwickelt  sich  Säuerst tid'  und  hleiht  ein  Gemenj^e  von  .fmls.  und  üherchlors. 
Kali  (Lc/ir/).,  3,  Aud.,  1,  261).  Die  kochende  Lösung  des  Salzes  nimmt  das 
erste  Atom  Jod  ohne  Färbung  auf,  das  weiter  hinzugefügte  Jod  mit  eiist 
gelber,  dann  brannrr  Farbe;  hierbei  wird  das  chloi's.  Kali  in  jods.  Kali 
und  Chlorjod  von  verschiedenem  Jodgehalt  zersetzt-  Bei  wenig  Jod  scheint 
FüniTach-t^lilerjofi  zu  en!^ifeheii>  denn  die  Flüssigkeit  entwickelt  heim  Kochen  Chlor 
und  hält  jetzt  Dreit'aeh-Ciilorjod.    Mit-los?  (/,  Pharm.  27,  102;  /.  pn  Chem.  33,  253). 
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—  Die  wässrige  Lösung  des  chlors.  Kalis,  mit  Jodsäure  abgedampft,  liefert, 
je  nach  der  Menge  derselben ,  Krystalle  von  einfach-  oder  zweifach-jods. 
Kali,  während  die  Mutterlauge  chlors.  Kali  und  freie  Chlorsäure  hält.  Se- 
RüLLAS  {Ann.  Chim.  Phys.  45,  281).  —  Salzsäure  entwickelt  ein  Gemenge  von 
Chlorochlorsäure  (I,  2,  373)  und  Chlorgas,  Davy's  Euchlorm.  Millon.  S.  auch 
BöTTOKB  (Ann.  Pharm,  67,  381).  Bei  der  Einwirkung  von  JodkaUum  und  conc. 
Salzsäure  werden  auf  1  At.  Chlorsäure  6  At.  Jod  ausgeschieden.  Bünsen 
(Ann.  Pharm.  86,  265;  J.  B.  1853,  625).  —  Phosphorchlorid  greift  chlors.  Kali 
in  der  Kälte  wenig,  bei  höherer  Temperatur  heftig  an,  bildet  Phosphor- 
oxychlorid  und  ein  dunkelgelbes  Gas,  welches  beim  Erhitzen  nicht  explo- 
dirt  und  mit  Kalilauge  chlors.,  unterchlorigs.  Kali  und  Chlorkaüum  bildet. 
H.  Schiff  (Ann,  pharm.  106,  116).  Mischt  man  zu  3  At.  gepulvertem  chlors. 
Kali  1  At.  Phosphorchlorid,  so  schmilzt  das  Gemenge,  erwärmt  sich ,  ent- 
wickelt ein  häufig  detonirendes  Gas ,  vielleicht  unterchlorige  Säure  oder 
Unterchlorsäure,  dann  bald  Chlor  und  läßt  Chlorkalium  mit  Phosphoroxr- 
chlorid.  Baüdrimont  (Compt.  rend.  51,  823;  J.  B.  1860,  75).  —  Salpetersäure 
von  1,405  spec.  Gew.  löst  chlors.  Kali  ohne  Färbung.  Millon.  Ueber- 
schüssige  conc.  Salpetersäure,  mit  chlors.  Alkalien  zur  Trockne  erhitzt,  ent- 
wickelt ein  Gemenge  von  6  M.  Chlorgas  auf  13  M.  Sauei-stoffgas  und  läßt  3  At. 
Salpeters.  Salz  auf  1  At.  überchlorsaures.  8K.0.C10«  +  6H.0.N0«  =  6K.O.N0' 
-f  2K.0.C10'  4-  6C1  4-  130  +  3n«0.  PennY  (Ann.  Pharm.  37,  203).  Chlor  nnd 
Sauerstoff  sind  Zersetzungsproducte  der  bei  der  Zersetzungstemperatur  nicht  bestän- 
digen chlorigen  Säure.  Millon. —  Enthält  die  Salpetersäure  salpetrige  Säure, 
so  färbt  sie  sich  auf  Zusatz  von  chlors.  Kali  gelb,  durch  Bildung  von  chlo- 
riger Säure ;  dieselbe  Färbung  und  Bildung  von  chloriger  Säure  bewirken 
in  der  Salpetersäure  vorhandene  Salzsäure,  dem  chlore.  Kali  beigemengtes 
Chlormetall,  arsenige  Säure,  viele  Metalle,  organische  Verbindungen,  über- 
haupt alle  Stoffe,  welche  salpetrige  Säure  erzeugen.  Indem  die  erzeugte 
salpetrige  Säure  zur  Bildung  von  chloriger  Säure  verbraucht  wird,  verlang- 
samt chlors.  Kali,  welches  man  zu  der  Mischung  der  Metalle  mit  Salpeter- 
säure hinzufügt,  bei  vielen  Metallen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure. 
Millon.  Vergl.  I,  2,  362,  auch  Millon  (J.  Pharm.  29,  184J.  Ueberschüssige  sal- 
petrige Säure  erzeugt  Salzsäure.  Toussaint  (Ann.  Pharm.  137,  U4).  — 
Chlors.  Kali,  zu  2  At.  mit  9  At.  krystallisirter  Oxalsäure  gemischt,  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  auf  70^  ^/g  seines  Chlorgehalts  als  Unterchloi^iurr, 
zugleich  mit  Kohlensäure;  ^/e  des  Chlors  bleibt  als  Chlorkalium.     Caltebt 

U.DaVIES  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  11,  193;  J.  B.  1858,  101).  —  Auch  Phosphoi^iiUre, 

Arsensäure,  Citronsäure  und  Weinsäure  zersetzen  in  der  Hitze  die  clilors, 
Salze,  arsenige  Säure,  Essigsäure  und  Benzoesäure  wirken  nicht  zersetzend. 
Chexevix.  —  Ihre  kochende  wässrige  Lösung  oxydirt  Eisenoxydul  zu  Osrd. 
Stelling  (Anal.  Zdtschr.  6,  32),  sie  oxydirt  Zinnchlorür  nicht.  —  Die  Ij^*- 
sung  der  chlors.  Salze  in  nicht  zu  viel  Wasser  mit  Lackmustinctur.  dann 
mit  Vitriolöl  kalt  versetzt,  zerstört  die  Farbe,  Vogel  jun.,  ihre  mit  Scliwe* 
felsäure  versetzte  wässrige  Lösung  entfärbt  in  der  Wärme  die  IndigltiMin^^ 
Orfila.  Wenig  schweflige  Säure  zu  dem  Gemisch  von  wässrigem  chloi^.  SaJi 
•und  Indiglösung  gefügt,  bewirkt  schon  in  der  Kälte  Entfärbung.  Fris^pee^ 

(/.  Pharm,  [3]  32,  396;  J.  B.  1857,  578). 

Alle  chlors.  Salze  sind  in  Wasser  löslich,   das  Kalisalz  am  scTW' '-• 
sten,  die  meisten  so  leicht,  daß  sie  an  der  Luft  zerfließen.    Ihre  wup^-' 

Digitized  byLjOOQlC 


Ueberchlorsäure.  373 

Lösung  fällt  kein  schweres  Metallsak,  namentlich  nicht  die  Silber^alze, 

Hierdurch  erkennt  uiua  die  AbweseDheit  von  Chlormetallen  und  unteracheidet  die  cUors* 
von  den  broma,  und  jods.  Salzen.  —  Ihre  wassiige  Lösung  zerstört  nicht  die 
Manzenfarben,  außer  bei  Gegenwart  freier  Säure.  —  Auch  in  Weingeist 
lösen  sich  mehrere  cblors.  Salze. 

E.  Chlorüchlör^äure.  C1'^0^^'=-=CF0^2CF0^  —  Leitet  man  das  aus 
einem  Gemenge  von  chlors.  Kali  und  Salzsäure  sich  entwickelnde  Gas  durch 
eine  Reihe  Ufönniger  Röhren,  deren  erste  auf  0^,  die  zweite  und  dritte  auf 
^IS^-*  abgekühlt  sind,  so  verdichtet  sich  in  der  ersten  Salzsäure,  in  der 
zweiten  und  dritten  Chlorochlorsäure  als  rothe  Flüssigkeit,  es  entweicht 
aus  der  Mündung  des  Apparats  Chlorgas.  —  Rothe  Flüssigkeit,  welche  bei 
32^  ins  Sieden  kommt,  bei  70**  verpufft.  Wird  durch  Kablauge  mit  der- 
selben Langsamkeit  wie  Unterchlorsäure  in  chloi^.  und  chlorigs.  Salz  ver- 
wandelt, und  zwar  entstehen  auf  1  At.  chlorigs.  2  Ät.  chlors.  Salz,  Millon. 
CTO  ^3  -f  6E.0.H  =  4K.0.C10*  4-  2K.0.C10  +  3H^0.  Diese  ZersetJsuDg  wird  ichoii 
durcli  Wasser  bewirkt.  Cohn.  —  Die  gaKformige  Säure  sowohl,  wie  die  wäss- 
rige  erleidet  im  Sonnenlichte  dieselbe  Zei*setzung,  wie  die  chlorige  Säure. 

MlLLON. 

Das  bei  gelir  bpbut&amem  Erwärmen  von  1  Tb.  rhlors,  Kali  mit  2  Th.  Salz- 
säure und  2  Th.  Wasser  (od^^r  audi  mit  stärkerer  Siilzsliire^  Souhbihas)  entwnii'hende 
Gas,  durch  Scbütteln  mit  Quecksilber  vom  beigemeugteu  Chlorgase  befreit,  aber  nach 
StHiBEiEAJi  dadurch  allmühUch  voUständig  7. ersetzbar,  ist  Davy's  EuMoiin^  Soi;bei- 
BAn'a  ChJüTOjnjduL  —  Es  ist  1  ebb  alter  gelb  als  Cblor^aa,  entfärbt  LarkuiU3,  explodirt 
lieim  Erwärmen,  oft  schon  liei  llaiidwürme  ^  unter  LichtentwickUing  und  Zerspritjgen 
der  Gefäße^  wobei  1  Maß  Eucliloriu  in  1  Maß  Chlorgas  und  ^'^  ÄLiß  Sauerstoff  zer^ 
fäUt.  Davv  hielt  anfangs  dieses  Gas  für  eigentbümlich^  später  fiir  ein  Geiuen|?e  voq 
Chlor  und  UntercblorBüure ;  Kr  fand,  daß  es  an  Wasser  Unterchlorslure  ahgiebt, 
während  Cblorgas  bleibte  Soubjühan  zog  itua  seinen  Versuchen  denselben  Schluß. 
Schüttelt  man  Euchlorin^as  mit  Wasser,  wobei  Chlor  zurückbleibt,  so  entwickelt  das 
gesättigte  Wasser  lieim  Erwänneu  ein  in  etwa  gleit;lie  Maße  Chlor  und  Sauerstoff 
zerlegbares  Gas.  Schüttelt  man  mit  Euchlorin  gesättigtes  Wasser  mit  Quecksilber- 
cUlorür,  so  entzieht  dieses  das  freie  Chlor  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid,  das 
gelöst  bleibende  und  durch  Erwärmen  auszutreibende  Gas  liefert  wie  tlnterchlorsäurö 
beim  Verpntlen  1  M.  Chlor  auf  2  M.  Sauerstoff.  Hiernach  und  nach  ÄIillox'«  Ver- 
suchen ist  wohl  anzonehuieri,  daß  beim  Erwärmen  von  chlors.  Kali  uüd  Saksäure 
liein  ei  gen  tbü  ml  ich  es  Oxyd  des  Chlors,  sondern  em  Gemenge  von  Chlor  und  Chloro- 
^  Chlorsäure  erbalteo  wird  ^  welche  letztere  dann  bei  ihrer  Zersetzung  Unterchlor- 
Siiure  bildet. 

F.   UebereMm-säure.    H.O.CIO^ 

Oxydirtt  Chlorsäure.  —  Das  Anhydrid^  CPO',  ist  nicht  bekannt. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  des  elektrischen  Stroms  auf  wässrige 
Salzsäure  oder  wiissrigas  Chlor^  RrcuE,  und  als  Kalisalz  beim  Einwirken  des 
Stromes  auf  wäüsrigcs  oder  mit  Schwefelsäure  versetztes  Chlorkalium,  auch 
auf  wässri^a^s  trichloruK^thylschwetligs.  Kali  (iv,  28o).  Kolbf  {äiw.  Pharm.  Uy 
236;  ./.  B.  1B47  u.  1848,  328).  —  2.  In  gleicher  Weise  aus  wässriger  Unter- 
chlorsäure, STximoTf  (I,  2,  367) ;  aus  dieser,  aus  chloriger  Süure  und  Cldoro- 
Chlorsäure  auch  hei  der  Zersetzung  im  Lichte,  Miixoif.  —  3«  Bei  der  De- 
stillation vou  wassriger  Chlorsäure,  Sf^rullas,  oder  bei  längereui  Stehen 
ihrer  wässrigen  Lilsunj^:  neben  Vitriolöl.  Mn.LON,  —  4.  Bei  (ler  Zersetzung 
von  chlors.  Salzen,  namentlich  von  chlors.  Kali,  durch  Elektrolyse,  durch 
\"itriolöl,  SiAmoN,  durch  Salpetersäure,  PknkYj  oder  durch  Erliitzen,  Sk- 
jt0LLAS  (I,  2,  370), 
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Darstellung.  Man  erhitzt  aiis  1  Kilogr.  Flußspath  bereitete  wässrige 
Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  600  Gr.  chlors.  Kali,  decantirt  nach  dem 
Erkalten  die  klare  Flüssigkeit ,  engt  sie  durch  Kochen  ein ,  entfernt  das 
wieder  abgeschiedene  Kieselfluorkalium  und  wiederholt  dieses,  bis  sich  dichte 
weiße  Dämpfe  von  Ueberchlomure  zeigen.  Der  Rest  der  Flüssigkeit  wirf 
destillirt,  das  Destillat  mit  Hülfe  von  Überchlors.  Silberoxyd  von  Salzsäure, 
durch  Überchlors.  Baryt  von  Schwefelsäure  befreit  imd  rectificirt.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  ist  wässrige  Ueberchlorsäure  (I,  2,  375). 

.  Wird  dieselbe  mit  ihrem  vierfachen  Maß  Vitriolöl  in  einer  Retorte 
auf  1 1 0^  erhitzt,  so  giebt  sie  weiße,  leicht  verdichtbare  Dämpfe  von  Ueber- 
chlorsäurehydrat  aus,  welche  sich  als  gelbe  Flüssigkeit  ansammeln ,  und 
denen  bei  bis  auf  200^  steigender  Temperatur  dicke  Oeltropfen  wässriger 
Säure  folgen.  Beide  Destillate  vereinigen  sich  beim  Zusammentreflen  zu 
Ueberchlorsäurekrystallen ,  welche  man  von  reichhch  mit  übergerissener 
Schwefelsäure  durch  Rectiticiren  befreit.  Auch  hierbei  treten  ähnliche  Er- 
scheinungen ein,  es  wird  gegen  HO**  Ueberchlorsäurehydrat  erhalten,  wel- 
ches sich  mit  der  gegen  200"  naclifolgentlen  wässrigen  Säure,  oder  mit  zu- 
gesetztem Wasser  zu  Unterchlorsäurekrystallen  vereinigt.    Roscoe. 

Schon  Skri'lla8  erhielt  durch  Destilhition  von  wässriger  UeberchKirsaure  mit 
4  bis  5  Maß  Vitriolöl  Uoberchlorsäurekrystalle,  nicht  aber  das  Ueberchlorsänrehjdrat; 
ebenso  Wkppkn  (Ann,  Pharm.  29,  31  s)  durch  Destillation  von  1  Th.  Überchlors.  Kali 
mit  4  Th.  Vitriolöl.  Nach  letzterer  Weise,  aber  unter  Zusatz  von  Wasser  stellen 
Stadion  und  Nativkllk  {J.  Pharm.  28,  49S;  J.  pr.  Cheni.  2t),  405)  wässrige  Ueber- 
chlorsäure dar.  0.  Hknry  (J.  Pharm.  25,  2t)8;  Ann.  Pharm.  31,  345)  gewinnt  diese 
durch  Zerlegung  von  überchlors.  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Ucherchlorsäurfhiidmt,  H.O.CIO^.  —  Wird  auch  durch  Destillation 
von  1  Th.  überchlors.  Kali  mit  4  Th.  Schwefelsäurehydrat  erhalten.  Man 
erhitzt,  so  lange  das  Uebergehende  noch  in  der  Vorlage  erstarrt,  s^chnülil 
und  rectificirt  die  erhaltenen  Krystalle,  wobei  man  bis  auf  110®  so  ianfp 
erhitzt,  wie  eine  bewegliche  Flüssigkeit  übergeht,  imd  aufhört,  wenn  $kli 
im  Halse  der  Retorte  Krystalle  zu  bilden  beginnen.  —  Farblose,  oder  bd 
weniger  vorsichtigem  Rectiticiren  gelb  bis  bräunlich  gefärbte,  bewegÜcbe 
stark  rauchende  Flüssigkeit  von  1,782  spec.  <iew.  bei  15^\5,  welche  airf 
der  Haut  schmerzhafte  und  gefährliche  Wunden  erzeugt.  —  Färbt  sieh 
beim  Aufbewahren  selbst  im  Dunkeln  und  zersetzt  sich  nach  1  bis  2  \\\)cU*'a 
plötzlich  unter  Explosion.  Nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar :  virtl  lii 
72®  dunkler,  bei  92®  entweichen  dicke  weiße  Dämpfe,  gelbes,  wie  l  nler- 
Chlorsäure  riechendes  Gas,  auch  destilliren  wenige  Tropfen  einer  dunkleiu 
wie  Brom  aussehenden  Flüssigkeit  mit  94,77  Proc.  Ueberchlorsäum- 
hydrat,  bei  weiterem  Erhitzen  trat  heftige,  die  Vorlage  zerschmctterDtlf 
Explosion  ein,  die  rückständige  farblose  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Erkä!- 
tou  zu  weißen  Krystallen  mit  87,7(J  Proc.  Ueberchlorsäurehydrat.  —  Bm 
Tropfen  Ueberchlorsäurehydrat  explodiii;  mit  Holzkohle  fast  so  heftig,  wie 
Chlorstickstoflf;  er  explodirt  unter  Feuererscheinung  mit  Papier  und  Holi; 
auch  einmal  unter  Zerschmetterung  des  Tiegels  mit  absolutem  WeingÄt 
während  in  anderen  Fällen  sich  beide  unter  Erwärmen  und  Bilduni:  i^p 
Aethyläther  ruhig  mischten.  Auch  mit  wasserfreiem  Aether  explodirt  *6 
Säure  heftig;  Ueberchlorsäureäther  (Suppl.  248)  wird  weder  durch  Aether, 
durch  Weingeist  erzeugt.     RosCOE  {Ann.  Pharm,  124,  124). 
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H  1  0,99 

Cl  35,5  35,;J2 

0         64         m,m 


H.O.t'lO»    UH>,5        lOCKOft 
100  Th.  SäuTü  lieferti-n  137J6Th.  Kiili^alz  und  nentrülisirten  7G,49Tli.  Barvt 
(RechiL  für  ILO.CIO»  =  137/31  Th.  KA),C10^  und  76, li  Tli.  BaO).     RnscoE. 

UvhcrtMor.^äntT  -  KnßtuUe.  Monohydfnt  der  UdmrchJormt4re,  RnacoK. 
H.O.CIO'MI^O.  —  Utdjerclilorsimrehy*Irat  Kt'^tt^bt  lieiiu  Veniiisdien  mit  der 
rieht i^^cn  Menge  Walser  zu  gelblicheti  Krv!>ta]leii .  welche  im  Sumienlicbte 
•  HLSch  furblcm  werfleii.  Rusa>K.  —  >b:'lirere  Zoll  ian^f*  Naihdii,  welcbe  bt'i 
50'^  (45''.  SEürLhAS)  sclnJiel/eiK  iin  iiiissigen  Zustande  L811  s[hh\  Gew.  bei 
50"  zeigen,  zwischen  4U*\5  und  5*/'  wieder  erstarren  und  j^ieb  thiWi  stark 
zui^ariinu*n ziehen.  ~  Be^^inut  l»oini  Krw armen  auf  11  *r'  *ik]\  zu  ?^er>etzeii, 
liräunt  Rcli  nnil  VnCl  zimächst  lU^tercliltirsLuindiydrtit  iU>er^^ehen .  dem  bei 
20:V  wässii^e  rtduTcblorssliure  tolgt.  ~  Löst  sich  unter  starkem  Erhitzen 
in  Wasser;  die  geschmolzene  Öäui*e  entzündet  Holz  uiul  Papier.   Uosdik. 

RrüBi'nt:, 

H  O.CKF        100,5  H4,61  d4.55    6^,m 

H^O ^IK 15,1S 

Wä.'isriße  VrhervhUrsnnrv.  —  Per  farldüse  lind  durrbsichtis^e  iJampf 
des  Uebereldors'anreliyilrats  bildet  an  feuchter  Luft  dicke  weiCe  Nel)el ;  d*is 
tliissil^e  Hydrat  zieht  bej^ierig  Wiisser  an,  zisclit  beim  Eintropfen  in  Walser 
und  erhitzt,  sieb,  Aucb  die  Ui'berrhlorsäurekrystalb.*  bisen  .sieh  unter  star- 
l\eni  Erhiti^iMi  in  \Vasr>en  —  Verdünnte  wässri^^e  Uel>ercbl*»r8iiure  laßt  beim 
Destilliren  anfangs  reines ,  dann  sänrebaltiges  Wasser  nhergeheri ,  bis  bei 
2i)?>^  wäßrige  Ueliereldorsänre  mit  71,<i  \\\^  I'IM  Pror.  rebeicljlorsäure- 
liydrat  als  dickes  Oel  folgt.  Dieselbe  Zussrmnjenset/ung  urnl  \\i^\\  gleiclien 
Siedpunet  bat  die  l>eini  Erliitzen  vonUebercbiorsäurekrystallen  las  auf  2(K'S*^ 
f)Ieihende  wlbsrige  Säure.  lk*r  Säuregehidt  enlspritdit  nahezu  der  Formel 
lL(.).CIO^'/JIl-0  (R<?thii.  =  7njj:}  ?ro(\  ll,riX'ln-'K  aber  aucb  bier,  wie  bei  an- 
deren wiif^srigen  Säuren  i^ittd  Zusammen.setiiuug  und  Siedpunet  vnru  Luft- 
druck abhängig,  Roscok.  ^  Aucb  die  cone.  wüsi?rige  Säure  zieht  an  der 
Luft  n(M*li  ^Vas^er  an.    Seuulur. 

Die  mögliebst  conc.  wässiige  Säure  zeigt  l,(i5  siJec.  Gew.,  ist  farblos. 
raucht  etwas  an  dx^v  Luft  und  kocbt  bei  20u".  Serullas.  Sie  ist  ölig  wie 
VitriolO]  und  zeigt  L72  bis  L^i  spec.  Gew,  Nativeixk.  —  Die  Säure  ist. 
geruchlos,  schmeckt  stark  unrl  angenehm  sauer,  rothet  Lackmus ,  ohne  es 
XU  bleichen,  und  wird  weder  durch  SeuiienlicbL  noch  durch  Hebwefelwaj^ser- 
stoff-  schweflige  Sätu'e  oder  Salzsäure  zersetxt.  Sluuon.  Sie  winl  durch 
Jod  Ouül  iJroru)  mu  so  iei(!liter  zersetzt,  je  mue.  aie  ist,  beim  Erwinintii 
iiiul  Anwendung  schwefel^äurehnltiger  Leheiehlüi'sHnre  entsteht  endlicli 
JotiKaure  (/%i/.  138.  -\m\),  oder  [iiinh  J.pr.Chem.  m,  inoj  Ueberjodsänre  (und 
Ueberbromsäure).  KäMMPHER.  Die  wüs^srifre  SiUirt-  mvmUi  j.irh  indit  \w\m  Er- 
bitten mit  saliR'triger  Sanre,  Tousisaint  {Ann.  Pharm.  137,  114},  oder  Sak?.sitire.  Mit 
dt*i-  eonc.  Saure  getränktes  Papier  pnizündet  sich  niclit  von  t^elhst^  ^ei^^jl  aber  beim 
Bert  ihren  iidt  c  inpr  glüljüiidfn  Kohle  Funken  !^u^üh^^  nud  Vprkidsterii,  Papior,  in  den 
Dampf  ttr?r  kochenden  Srltire  gehalten,  entssündet  sich  leldinfl.  SKiiri-LAi.  —  Die 
ronc,  wässnge  Säure  bildet  beim  DeatiUiren   mit  Weingeist  Atnli|lätlier  und  Weinfjl. 
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3Iii  Sahhasni.  Ueherehlorsaure  Sähe,  Pefthhrate,  —  Dir  l'etaf*! 
cbloi-säiirc  ist  eine  starke  ff wöam^c/^  Säure,  welche  neutrale  Salze,  MilClO",  i 
mit  Bleioxyd  aucli  basische  Sabe  bildet,    Doppelsalze  oder  iüMtr^i 

Sähe  werden  nicht  erhalten.  l\  Gboth.  —  Nach  Kammehf,«  ist  Eo4^:oK^i  »isferiif  < 
Säure  mit  Tl.fihLs  72/2  Troc.  Ueberchlorsänrehydrat  Orth<ihf/per*:hl(frmtirt,  H-.(rCHI.J 
der  rj'basiBchen  Ortholiypcrjodsäure  otitsprechend.  —  F>ie  Sake  werden  theils^lunkj 

Zusammenbringen  vun  Säure  und  Basis  erlialteiL  theiK  wie  das  Zmkxyd*] 
und  Eisenoxydiilsa)7 ,  durch  Auflösen  der  Metalle  in  der  wä^srigen  Siäir,| 
das  üherchloi-s.  Kali  aus  dem  chlors.  Kali  (I,  2,  370).  Aus  dem  KaiisÄb  1 

sich  dnrch  Fällnn^f  mit  Kipselfiuormetallen,  ans  dem  Bant&ab  durch  FillnDf  i 
Schwefels,  J^alzen  andere  überchlors.  Salze  erhalten.  —  Die  Ül>erchIors.  Salzf 
setzen  sich  erst  bei  einer  stärkeren  Hitze  als  die  eliloi-s.  {das  Rubiiliu 
schon  in  schwächster  GhUibitze  vollständig),  entweder  in  Sauerstoffgas  (d 
Spuren  Cblor  beigemengt  siiid,  Sias)  und  Chlormetall  oder  in  Sau 
Chlor  und  Metalloxyd.  Das  Kalisalz  verwandelt  sich  mch  Miluis  \iMf 
völligen  Z ersetz nng  in  chlors.  ^^al^,  uflch  Makhinac  {BihL  nmr,  1B43:  Btrid.  X  ] 
24y  192)  entsteht  kein  Zwischenproduct,  Sie  ven»nffen  heftig  auf  ä^lälie 
Kohlen,  Stadiox;  auch  detoniit  das  Überchlors,  Kali  stark  lieimZiisan 
reiben  mit  Schwefel  und  Kohle  im  eisernen  Möi'ber  oder  beim  Schmeb 
mit  brennbaren  Korpern.  H.  Rühr.  Sie  wenleu  durch  Vitriolöl  unter 
nicht  zersetzt,  durch  raucheude  Salzsäure  aucJi  nicht  beim  Kochen, 
geben  dahei*  mit  beiden  Säuren  nicht  die  gelbe  Färbung  der  ctilor^.  Sab 
Stadion,  Serullas  :  aber  liehanflelt  man  iiberclUoiu  Kali  bei  einer  Je 
Siedpuncte  des  Vitriolöls  nahen  Temperatur  mit  dem  40- fachen  Gei 
Schwefelsäure,  so  wird  die  Uelierchlorsäure  völlig  in  Sauerstoff  mi 
zersetzt,  nur  daß  die  Schwefelsäure  gelh  gefärbt  lileibt.  Mjllok, 
Kochen  mit  cotic.  Salpetersäure  wird  das  üben^lilors,  Kali  etwas 
H.RosK.  Die  Überchlors,  Salze  sind  isomorph  mit  den  überniangans.  Sib 
8.  diese.  —  Alle  übercblors.  Salze  lösen  t>ich  in  Wasser,  aber  da5  Ka 
erst  in  58,  daK  Ruhidiumsalz  erst  in  \^2  Th.  von  21^,  I/hiujmxe,  i 
fälU  wässrige  Ueherclilorj^änre  aus  Kalisalzen,  sogar  aus  WeiasteiiälM 
nf>cb  etwiLs  Überchlors.  Kah.  Skrillas.  Die  amleren  übercblnrs.  ^» 
mit  Ausnahme  des  Ammouiaksalzes,  sind  zeiüießlich,  Ihre  wässrige  Üb? 
fällt  kein  schweres  Metallsalz.  Stai>iox,  Die  zerflieGlichen  Salze  lösea  i 
auch  in  Weingeist,  das  Kalisalz  löst  sich  kaum.  uikI  gar  nicht  in  ateolu 
Weingeist,  wenn  dieser  Spuren  essigs.  Kali  biilt.    Uoscoe. 

(}.  f7df>r}fffpf'rfMorsäifrt\  Vhhivtfje  rfhernMumiure.  C1**0^^^=C1-C>^,2' 
^-  Setzt  man  eine  mit  mögliclist  trocknem  Chlorigsäuregaa*  gefüllte  \ 
litcrHasche  unter  Wasser  \ou  nicht  mehr  als  20**  dem  Sonnenlichte  ft^4 
bilden  sich  an  den  Wandungen   braunrothe  Tropfen   flieser  Vei-l 
Derselbe  Mriier  scheint  au^  rnterehlorsänre  und  ('hlnrnclilnr^urf  m  eotsiefcffw  ^ 
die   f<)l;j:ende   ErHeheinuni^,    wf^irbe  Uen   drei   Siinren   gemeinsam  hx^   wthrsefc 
niaeht.     LaLk  man  in  eirieu  yeräumisen,  mit  pesatti^  feuejjter  Lnft  erffiUtei_ 
einige  Crramm  wiisäriger  chloriger  Sänre  füllen,  weklie  nit'ht  mehr  als  ihr  Miß  tl 
nghiinregas  enthält ,  yo  ersclieiuen   dichte  weiße  Nehel ,   welche   etwa  '     '^-—^-  - 
dauern. 

Die  Chlorhyiierchloi-^äm^  bildet  eine  rothe  FUl'Ssigkeit  voo 
Siedpuucte  als  UiiterchlorsHure  und  Cblorochkit^änre ,   welche  sich  m 
Hitze  ohne  Explosion  zersetzt.    Sie  wird  in  einer  Kält^?mischun|i  nicht  t 
Verbreitet  an  feuchter  Luft  Dämpfe,  welche  bei  einigen  TiDpfen  SiiUT  ^ 
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Salzsäure,  Sil 

ganz^  Zmiiner  erfüllen.  Verwandelt  sieh  selbst  im  Dunkeln  in  einigen 
Tagen  in  Ueberchlorsaure»  Bildet  mit  Kalilauge  auf  2  At.  Überchlors,  ein 
Atom  chlorigs.  Sak.  Zei-setzt  sich  bei  längerer  Berührung  mit  Talg  unter 
Bildung  einer  schwarzen,  sehr  explosiven  Materie.    Millon, 

,  Chlor   und    Wasserstoff. 

Sai'^säure,   HCl. 

Htf€lyovhloi%  ihfdrochlormure ,  Ühlm-wussttstoff  oder  Chlorwa^serstoffsäür^,  — 
Findet  sich  als  CIhb  iii  d^n  Dumpfen  der  Vulkane ^  als  wässrfge  SÄlzfläiire  in  vtilka- 
Tuschen  Quellen  und  Buchen.  —  Die  Lahdillaen  soiKlern  freie  Salzsäure  ab ,  daher 
rftT  Ma^enüüft  der  Siiugetliii?re  solche  enthält,  bcioi  Hunde  ira  Mittel  gegen  3  Proc. 
(n  den  Speicheldrüsen  von  Dolittm  galea  neben  freier  Sehwefelaäiire  (I,  2,  19T)  zu 

0,1  Prf>C.      HöliKKEK   11.   Tboachkl. 

Bildung.  1.  Ein  Gemenge  aus  gleichen  Maßen  Chlor-  und  Wasser- 
stoffgas, dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  vei'wandelt  sich  angenblicklich  unter 
1' (^uererscheinung  imd  Verpnffuiig  oline  Volumveranderung  in  Salzsäuregas ; 
schwächeres  Licht,  me  Tageslicht,  bemrkt  langsame  Vereinigung,  im  Dun- 
keln bleiben  beide  Gase  unve  rein  igt.  Gai^-Lussac  u.  Tkekaru.   Ein  Gemenge 

van  Chlor  und  Wasserstoff  dient  zur  Me&aung  der  rhemischen  Wirkung  der  Licht- 
Ktrahlen,  die  Menge  der  sich  bildenden  Saliisäure,  wenn  diese  sofort  zur  Ahsori>tion 
J3r«?bracht  wird,  ist  dem  I'rodnct  ans  der  Wirkungazeit  und  der  Intensität  des  Lichts 
Iiroportionnl  BtTSi^Kia  u.  Rüscoe  (PM.  Mag.  [4]  U,  482;  J.  B.  1850,  185 i  feroer 
Poßg.  1(J0,  43;  100,  481;  101,  2B5;  J.  B.  1857,  37).  S,  audi  Diiapkr  [Phil  Mag. 
33,  3SÖ;  Bi'rid,  /.  B.  24,  57;  ausführh  Phil.  Mag,  25,  1;  Btr-d.  X  B.  25,  m).  — 
UiÄCHOP  {Kü^itfu  Ardt.  1,  443  u.  iu  s,  Lehrb.  1,  S>3)  und  Gmklis  beobachteten  zu- 
wdlen  auch  im  Sfltineiilirhte  keinp  raache  Vereinigung,  andere  [UxELijf,  Stlüikas 
iSüI.  am.  J,  B,  343;  K  Tr.  7,  2,  Ifil),  Likbig  {Pogg.  24,  181)J  Explosion  ohne  Mit- 
wirkung dea  8onneniichts.  Ein  Gemenge  von  1  Mali  H  auf  IV'*  Maß  Cl  explodirt 
schon  im  Tag  es  lieh  le ,  ein  Gemenge  nach  gleichen  Maßen  nur  im  SonnenUcht.  Dß- 
t*e»ki>f:h  {Pogg.  25,  189).  —  Die  Verbindung  durch  (bis  Sonüenlicht  erfolgt  unter 
dunkelblauem  Glase  ohne  Explosion  in  einer  Minute,  unter  rothem  Glase  nicht  oder 
sehr  laugsam,  Sekhkck.  An  einem  heiteren  Sommertage  erfolgte  bei  Bischof  diu 
Verpuffung  auch  hinter  blauem  Glase.  Em  Gemenge  von  1  M.  H  auf  P/s  bts  2  M,  Cl 
verpufft  sehou  in  dem  dureh  Wolken  gedümpften  Sonnenlichte ,  in  grünen  Arzncl- 
ßläsern  und  m  den  rotheu  Strahlen  des  Morf^enlichts ;  ein  Gemenge  von  gleichen 
Maßen  venmift  nur  im  vollen  Honnenlichte  in  farblosen,  violetten  oder  blauen  Glä- 
sern; in  gninen  oder  rotten  Ghlsern  dem  Sonneuiichte  odej  in  farblosen  dem  Tages- 
liclite  dargeboten,  verbindet  es  sich  langsam;  in  pomeranzen gelben  Glasern  im  Son- 
nenlichte gar  nicht*  Srerow  (Pogg.  32,  387).  Ein  Lichtstrahl,  welcher  durch  ein 
Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoff  gegangen  ist,  übt  zum  Kweiten  Male  keine  zer- 
setzende Wirkung  aus,  DuAFEa.  Das  Licht  des  indianischen  Weißfeuers  bewirkt 
n^th  Seetikck  Verpnffnng,  ebenso  nach  Drummonp  (P^gg-  9,  1*^1)  ^^^  Licht  des  im 
Ena  11  gas  gehl  äse  glfihenden  Kalks,  nach  Bjhcho*^  weder  das  Lieht  des  Weißfeuers, 
nm'h  lies  im  Sauerstoff  verbrennenden  Phos]>hors.  Bäanok  (^4^«.  Chim.  Phijs.  10, 
305)  bewirkte  die  Verbindung,  oft  unter  Explosion,  durch  dos  lebhafte  Licht,  der  die 
Kette  der  Volta'schen  Säule  schließenden  Ivoble.  —  Das  alitnzcude  blaue  Licht,  we!- 
rhes  sich  bei  der  Verbrennnnj^  von  Schwefelkohlenstoff  in  Stickoxyd  entwitkelt,  be- 
wirkt die  Verpnffuuf?.  A*  W.  Hokman»  {Moderne  Chetfiir,  4.  Aufl.,*  55).  Auch  durch 
Mjiimesiumlfcht  wird  Chlor knallgas  eutzümlet.  L allem  a?)t  {BitlL  mtc.chini.[2]3^  178; 
J.  B.  18G5,  m),  ScnHOTT»:n  (Wien.  akad.  Än^.  1805,  77:  J.  B.  1805,  IJOl  — 
Auch  wenn  man  einen  bis  zu  150"^  erhitzten  Ziegel^^tciu  oder  einen  flam- 
menden Körper  in  das  Cldorknallgas  brinju^t,  wenn  man  dasselbe  durch  ein 
glühendes  Rohr  leitet  oder  den  elektrischen  Funken  bindurch^chlagen  laPt 
(vergl  nuten),  erfolgt  die  Vereinigung  unt^r  heftiger  Explosion.    Gav-Lussac  # 
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IL  Tlfl^.NAUP.  Die  VeriKiflung  thnvh  rlen  t-lektrificlioü  T*\inkpn  zeigt  stell  noeh  b« 
21-farher  Vt^liinimiif^  als  tnii  Itliti^.älinlit^heH  Lenditcn,  aiuii  1  Maß  Chlorknn.ll gas  mit 
IS  Maß  Sauf»rstti1f  iijoniist'bt,  hloibt  Ufuhirfh  noch  etiticilndlicli.  JI.  Daw.  BLiMtKLLV 
Angabe,   tbß  riatiiisfhwanmi  ilio  Vs^rbimiung  ciok^ite^   wülf^rsprt'chen  Dökeheiser  u. 

2.  Das  Clilor  zersetzt  vei-niüge  s*^iner  großen  Äftinität  zum  \Va^er- 
Ätoff  alle  \Vasjit'rs>tüffvL'rliin(lungeii,  mit  Ausnahme  der  FluCsäure.  —  Das 
Wasser  wird  nicht  iui  iKiukelu  /ersetzt,  laugsain  im  zerstreuten  Liditt, 
s^3hüeller  in  <ler  (jlulihitze,  indem  mau  Cldor  mit  Wa^^senlanipf  durch  ein 
glühendes  llohr  Itntet.  \yo!ku  sich  Säiuerstoff  entwickelt-  Ist  neben  Chlor 
uml  Wasser  nm'h  ehi  oxydirhiirer  Korper  vorlmnrieu,  wie  Ikjr,  Phosphor, 
Schwefel,  Selen.  JorJ.  phosphorige  Säure,  schwetÜ^ie  SUare  otler  eine  oxydü- 
bare  KüljlenstüflVerbiudun^ ,  so  erfolgt  unter  Oxydation  dei"S4*lbeu  die  ker- 
net zu  ug  des  Wajssers  und  Hill  Jung  von  Salzsäure  sehr  leicht.  —  l>as  Chlor 
verlnndet  sich  bei  gi^wölmlicher  Temperatur  nnt  dem  Wns.sei'^toff  des  ThtB- 
phor-  und  Aii^enwasseiytotTs»  des  Schwil'ehvasserstuffs,  Jiuhvassei^toft!?  aml 
th'S  Auuuoniaks,  Gay-Li'ssac  n.  Tu^'^Akn.  Es  scheifh4  aus  vielen  or- 
^jinisclieu  Verliiudun^en  einen  Theil  des  Wasserstoffs  als  iSalzsäure,  wobei 
meist  ein  dem  ausgetretenen  Cidor  gleiches  Maß  Cldor  in  die  organische 
Verbindung:,  ein  Chlörsubstiturionsprodnct  biidcurL  eintritt.  —  Es  zer- 
setzt bei  Kothglübliitze  die  orgiini^chcu  Verbindungen  unter  Bildung  von 
Salzsiiure,  welche^  allen  Wassei^toff  entlnUt,  und  von  Kohlensäurt*  wler 
Koldenoxyd,  welclte  allen  Saucrstotf  der  organischen  Substanz  halten.   Au 

MlTäCnEKf.Ion  {Poffff.   150,  r.30;  X  B.  1807.  855J. 

ri.  IHirch  Eniwirknng  von  Wusserstofl'  auf  viele  Chlorverbimlungen 
i'ifolgt  Rihhmg  von  Salzsaure  l)ef  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur, 
namentlich  beim  Erhitzen  von  Cldorphosiibor  im  Wasserstoflstroni ,  bei  der 
Ifeduction  von  Chlornn-tallen  r^.  ilie^c)  durcli  Wnsserstoff,  —  4,  Durch  ^a^geD- 
seitige  Einwirkung  von  WasserstoUVerhindungen  nnrl  ChlorverbiinltmiiCTi. 
Wa.'t'^pr  7jTyv{7t  ximcT  Bihlmig  voo  Sabsaitrt*  die  CIiloiMTbijuliniseu  dvv  Mi}Ui]hid^ 
uüd  inandN^r  Metalle,  Pliosehorwayär'rÄtoif  zvvi^vxrt  ilen  Cbleiplinsiilmr  und  ineLrarf 
rhlormetnllf*  (1,  L\  1  IflJ,  so  wirken  auch  Srliwrfel Wasserstoff  imil  JtHlwassersilotT  lt.  2, 
:a>8|;  wassicrstiilfhaltige  rirganiMlK*  Vcrliinchiui^eu  t^rzenji^eii  mit  Cklorphos]ihor.  t^hlor- 
^ckwefcl  null  aiulereu  (1jk>rvcH)iudiin^Pu  Ssil^^siiurc ;  t'hkirhahlße  organische  VerNa- 
♦lungpn  biklen  SaUsäure,  yvt'vn  s'w  luit  (ikcrsehüssi^fer  Jod  wasserst  offsäiire  erhit/t  werd«ii. 

Darfiffihtnff.  ]^Ian  erwiirnit  l  At,  KiKihsalz  in  einem  ttasentwicklungs- 
apparute  mit  1  At.  Vitiiolol,  welches  vorher  mit  ^^^  schies  Gewichts  Wasser 
verdUnnt  uuil  wie<1er  erkaltet  worden ,  und  fängt  das  durch  Schwefelsäure 
und  Cblorcalcitno  getrocknete  Gas  iUier  (^Juccksilher  auf.    Bei  dipser  Terdan- 

uoni*  dea  Vttriolöl?i  entwickelt  sirli  in  fler  Killte  kaum  tias,  Iifim  Erwämien  eine 
reirhliclie  Menge,  dorh  peht  eiu  Theil  desselben  erst  beim  Sieden  d^^r  Ma&se  als  heiBer 
SalÄsaur**diniii>r  Ober.  Mit  W,  hh  ^i  Wasser  verdünnt  eis  Viiriidöl  entwielelt  sckeu 
iu  der  Kalte  Gas»  seltruimt  beim  Krwärtiu^u  uetiig  und  l;i(>t  das  Salzssi nrejjäis  lueM 
l'ri'i  von  Wasj^erdaTnjif  c utweiclien.  rnverdünute^  Vitriolol  wirkt  zu  heftig,  auih  siei^ 
die  t:ehr  Kilbe  Mas*;e  keim  Kr  warmen  leicht  über.  I  Hebten  Steinsalz  ia  groben  Stncken 
\nrd  weniger  siiiruiisäih  zerset/t.  —  Bei  2  Ät.  KocIishIz  auf  1  At.  Vitrfolöt  irird  auci 
bei  storkeni  Krliitzp«  nicht  alle  SjilK-^äure  entwickelt,  der  Rtickstand  ist  ein  fipmen^ 
\on  saurem  achwefek.  Natron  und  Kecb&alz,  hei  4  At.  Koi'hsalz  auf  3  At.  VitnalCT 
erhält  mm\  nur  etwa  *  s  der  !^n1zsanrf;  erst  bei  obicrcin  Verbs^ltniü  (100  Th.  XaQ 
iiüf  170  Th.  Vitnokd)  erfikl^  die  Zersetzung  Yolktiindig  bei  gerin^^er  Blut,  anct 
laßt  sich  der  nach  defn  Krkaltcu  halbflti&sige  Hfickstand  leiebV  auüleerea,  Vefyl 
flKiaüa  (N.  Tr.  n.  1,  4(i2 :  4,  2,  402},  Wittstkim  (l^f^ptrt  63,  22&J,  ÜaEüouir  [Am. 
•    Pharnh  41,  a7rj|. 
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Mffensehafteyi.  Farbbses  Gas,  welches  durch  gleichzeitige  Anwetirhmg 
von  Kälte  und  Druck  leicht  tropfharflüs&äif;  erhalten  wird,  aher  selbst  bei 
^11 0*^  nicht  erstarrt.  FafaiUY.  Die  tropfbare  Sa Ikjsü ure  brit^ht  das  Licht  schwä- 
cher als  Wasser,  Btärker  als  tropfbare  Kolileiisäiire,  Xiümann  {Br.  Arch.  3fi,  185; 
Ann .  PA  arm.  1,3  2).    Sp  ec ,  G  c  w .  ^==  1 1  li  7 .    Span  nuTi  g  be  i 

0«     —40     -^20^5     —30^5     — H(i"     —41"     —47^5     — rio"     — 60^ö     —64*»     — f>J>" 
2G,2  33.03     13,aB       10,6G      8,53       7,4  5,83         4,26         3,37         2,i*         2,28 

Atmospnäfen.  FakaDAY  (J?m.  CVui/t.  P^jj,  [3]  15,  268),  Nndi  Davy  u.  Fauauay's 
Mheren  Angaben  bor  —4"  ^=^  2'^,  bei  —  Iti"  ^  20*  nach  >'rEMANT*  bei  0"  =  113,  bei 
-M2^5  =  40Ätniosphftren.  —  Spec,  Gew.  de?^  Gases  1,23  I)altox<  1,278  Bioi 
u,  Gay-LussaCi  1,2p^j55  Rltf,  1/2H44  Thomson.  Raucht  an  feuchter  Luft, 
riecht  sauer  und  ei'sfickend;  nicht  atheniliar  und  nicht  brennbar;  loscht 
ein  brennendes  Licht  auj^,  doeli  i^eiüt  die  Flamme  vor  dem  Verlöschen  einen 
grijnen  Saum.  —  Rothet  im  völlig:  trocknen  Zustande  Lnt^kmuspapier  nicht 
tM;)gleich  ond  verkohlt wes  nach  einigem  Liefren  G.  Wilson  U^ep.  vttm.  appl. 
1,  405;  dT  B.  IHr^ri  34).  Trooknpä  I^ückmiisratratt  wird  m  iler  tropfbaren  Salzs.iiire 
Tiefroth,  ohne  sieh  viel  7M  losen  und  färbt  die  Süyre  blaß  piirjHir-  bis  ^^hwarzblau. 
GoaE,  Maü.       Spec.  Clow. 

H  1  2J4  Wasserstoifgas       1  0,0^91 

11  :^5,4rj7        !)7,2(>  Cblorgiis 1  2.4^)1 

lii  1     ~3t>,4ri7       lÖO^OtT  Häkäiitxrt'gas  T'  2,:^L92 

1  1,25% 

Zfr.'^Hzmigfn.  1.  DuTch  fDrtp;esetztes  Ilindurchsehlairen  elektrischer 
Funken  kann  man  hörhsttns  ^as  des  Gases  in  Chlor  und  Wasserstoff  zer* 
legen.  W.  Hkkuy.  t)mw  umgelsohrt  bewirkt  dtn-  ek>k(riiiL"]ip  Fimken  wieder  die 
Vereinigtit5j?ronCiilor  und  Wasserstoff  (1,  2,  377).  —  Auch  der  IriductioiKSfunken- 
strjüui  be\viikt  erst  nach  sehr  langer  Zeit  (nur  anfangs»  Dkvillk)  eine  kuuiii 
bemerkliare  Volninvivrininderünj?  des  über  Quethsilber  ahges]ienten  Gases 
und  Hihlung  von  QuccdcsilfierchUirnr.  Eiue  rast  lieZerst*tzung  unter  nihkmg 
von  Ei??enehlünir  bewirken  die  elektrische  gliihtnde  Flsensjurale  und  der 
vom  Eisen  ilber^trönu^nde  Flammenbogen;  auch  hier  bleibt  eiue  Spur  Sak- 
mure  unzersetzt>  II.  Biff  u.  A.  W.  Hofmaxn  {Ann,  Pharm.  IIB,  140;  J,  B. 
ISGO,  28).  —  Bei  IfiUO^'  scerfallt  Sa]>^^iiiiic^::as  5^ um  kleinen  Tiunl  in  Chlor 
imd  Wassei'SitoC  welche  sich  unter  gewohidicheii  Umständen  beim  Erkalten 
wieder  vereinifien.  Wird  dagegen  das  tias  in  Deville's  Apparat  (eiji  for/^el- 
liorobr  anf  ir>0(^>^'  erhitzt,  darin  ein  Silberrohrj  dureb  tlletvende'i  Wasser  auf  10'^  er- 
kältet, der  Zwisebenranm  beider  mit  Salzsauregas  ertüllt}  in  Gegenwart  VOn  Silber 
oder  Silberaitialgani  rasch  abgekühlt ,  so  zeigt  sich  der  Gehalt  au  freiem 
Chlor  durch  Biblung  von  Chlorsilber  oder  Queckt^ilberchlorür,  auch  werden 
einige  Cubioc.  Wasserstoff  erhalten.    IL  Saikte-Claire  Deville  (Campt  rmd. 

itO,  317;  Ann.   Phnrm.   Üb,  DI;  /.  B.   18f>5,  ßl), 

2.  Bei  tler  Elektroly.se  gesUttigter  wä^sriger  SolKSäure  werden  genau 
gleiche  Ma(ie  Wasserstoff  und  Cblor  erbalten,  ohne  daß  Sauerstoft",  WusserstoÜ- 
h)T>eroxyd  oder  eine  Hüchtige  Oxydationssiufe  des  Chlors  auftreten.  Hoscok. 
Conc.  iSslzHiuirp  und  ibr  fteiüi,^cb  mit  liaik^tens  8  Maß  Wasser  giAit  ein  aauerüti^fi- 
freies  Gasgemenjü^o,  bei  i>  Maß  Was^ser  auf  1  M^B  cone,  Salzsäure  entwickelt  sieh 
imhen  dem  Cblor  aueh  etwas  Sauerstoff,  ^rrößere  Yertiünnung  Inacb  AIattkuci  aiirb 
CTößere  Inteositilt  des  Stroms)  vermehrt  die  Menf^e  des  Saueri^toffh.  Far.mjat.  Naeb 
A.  RiciiK  {CompL  rend.  JU,  3-18)    wird    anrb  Uebercblorsäme  f^^ebildet.  —  -i.  WlLss- 

rigß  Salzsäure,  in  einer  verschJossenf'n  Flasche  anhaltend  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  eri^eugt  freies  Chlor,  durch  Blattgold  schon  nach  einigen  Stun- 
den Dach  weisbar,    N.  W.  FiscHEK  (J,  pr.  Chem.  48,  70  i  /,  B.  184^^54). 
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4*  Salzsäuregas,  mit  ^-i  Maß  Sauerstoff  gemengt ,  bildet  dtiiTb  Elek- 
trisiren  Wasser  und  Chlor;  auch  Platiaschwamin,  in  diesem  Gemenge  all* 
mählich  onvärmt,  fängt  hei  121*'  an,  Wasser  zu  bilden  und  Chlor  abzu- 
scheiden. W,  Hknky,  —  Mit  Luft  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitetes 
Salzsauregas  bildet  Chlor  und  Wasser.  Oxland  (I,  2,  347}.  Enbeilt  der 
nicht  leurht enden  BimseriVhen  GaFjrtamme  cüae  rasch  vorübergehende»  sehr  schwacb 
grftolirhblBne  Saumfarhe  und  wird  dabei  unter  Auftreten  von  Chlor  zersetzt.  Mhu 
(/.  pr.  C7im.  m,  405;  J.  B,  ism,  608).  —  5.  Erhitzt  man  conc.  wässrige  Salz- 
säure uüt  amorphem  Phosphor  einige  Stimden  auf  200^,  so  entweicht  beiiu 
Odfnen  des  Rohrs  viel  Phosphorwasserstoff.  Wahrscheinlich  so:  2P  +  SHCl  = 
Pll"  +  PCI»;  und  PCl^  4-  SH^Ü  =  BHCl  -h  H2.Ü«.PH0-  Oppekhfjm  {BuIL  m. 
rhim.  [2]  I,  ifJ3;  'J.  B.  I8ß4,  iBO).  —  C>,  Salzsäure  Und  schwetlige  Säure  zer- 
setzen sich  nicht  in  wässtiger  Lrisung;  als  trockne  Cuose  übt;*r  Quecksilber 
bilden  sie  Wasser ,  Chlor  uud  SclnvefeL  Dumas  {Tratte  fh  Ckim.  h  146),- 
Wasserfreie  Schwefelsaure  verischluckt  sehr  viel  Salzsauregas  imd  mrd  zur 
wasserhellen  Flüssigkeit,  Amt  [J.  phaniK  2\,  88;  /,  pr,  ehem.  fi,  7ij),  WnxuM- 
soN^sChlorwasserstoftschwcfelsanre.  S,  unten.  —  7.  Jodsäure  bildet  mit  gas- 
fönniger  oder  wassriger  Salzsäure  Dreifacb-Chlorjod,  —  8*  2  Maß  Sak- 
siluregas  zersetzen  sich  mit  1  Maß  UnterchlorigKäuregas  unter  Wänneent- 
wicklung  in  1  M,  Wasäcrdampf  und  2  M.  Chlor.     Ebenso  wirkt  Salzsäun* 

auf  WäSSrige  untercll lorige  Säure.  BaLARÜ.  —  Mit  Salzsäure  vermischtes  Brm- 
wasier  entfärbt  Indiglosnng  rascher,  aber  nicht  reichlicher  als  äftlzsänrefrcies.  Scud!*- 

uRiK.  —  9.  Mit  Metallhyperoxyden  und  einigen  Metallsäuren,  wie  Mangan- 
hyperoxyd, Bleiliyperoxyd,  Chromsäure  u,  a,  bildet  Salzsäure  Chlonnetall 
und  Chlor.  Kiu Wirkung  auf  Wasserstoff hy]»proxyd  (1,  2,  iV)),  auf  Bariumhvper*>T[ril 
St.  bei  diesem^  auf  Bor  s.  Chlorbor,  auf  Metalle  und  Mctanoxyde  s.  Chlormetalle.  -- 
Keburmangansäure  o^ler  mit  Schwefelsäure  vermischtes  MaugaQhvperoxyd  könBec 
aach  untere hlorsßc  Säure  erzeugen  (1,  2,  354),  —  Bildet  mit  Weingeist  Chlor- 
äthyh  Zerlegt  Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  von  Chloracetyl  und  Essig- 
Säurehydrat.     Gal  {CompL  rettd.  54,  1227;  /.  pr.  ehern.  88,  438). 

Die  durch  Druck  in  den  tropfbar  flussigen  Zustand  vci*setzte  Salzsaare 
mischt  sich  mit  flüs.siger  Kolilen:!iäure  und  mit  tliissigem  Schwefelwassenstoff- 
Verdichtet  man  Salzsäuregas  in  tiegenwait  von  Metallen.  Oxyden  oder 
Salzen,  welche  Korper  dal>ei  zunäclLSt  mit  dem  Gase  und  liiemuf  mit  der 
flüssigen  Säure  in  Bei'ührurjg  kommen ,  so  lösen  oder  verändeni  sich  nur 
wenige  dersell^en,  selbst  bei  mehrtiigigeni  Verweilen  unter  der  flüssigen  Säun^ 

Holzkohle,  Boi'säurejijlfls^  Phosphor,  Schwefel  ^  Selen  bleiben  unverÄn4eii,  Jod  li>st  sjeh 
reichlich  zur  jnirpurrothcu  FlUisssigkeit;  Phosjdiorchlorid  erweicht  im  Gase  untl  bildet 
mit  der  fliUsigen  SsLure  eine  farblose  Losuuir;  kohlens.  Äiniuonink  wird  ohne  G*^' 
(intwicklnnK'  und  ohne  sich  zu  losen  in  SaLiniak  verwandelt;  Saladak  bleibt  unTcr 
iindert.  —  Kiilium  entwii'kclt  kein  Gm  uud  ^ini  zn  ungelöst  hknbendeui  ChlorkaltuEi. 
tdteiifjo  kohleus.  Kali;  Chlorkaiinm  bleibt  nnveriindcrt,  chhirs.  Kali  färbt  sieb  gell', 
Siilp^tcr  im  Gase  bräunliih^  hmde  Idseji  sich  nicht.  —  Xatriam  winl  im  Gase  weiß 
und  bläht  sieh  auf,  in  der  fivi>i;ii^^en  JSaure  wird  koin  Ga^  entwii  kclt.  aber  da^i  N'atniuß 
In  Chlormetall  verwandelt:  ktihleua.  Xatruu  wird  nur  zu  ^^  i  /u  Chlornatrium,  Schwe- 
felnatrium  wird  gelblich  weiß,  entwickelt  kein  Gas  und  wird  zu  Chloriiatriiiia.  — 
Gefiinter  kohh^ns,  Baryt  nud  Strontian  out  wickeln  koin  (»as  uud  Uväen  sich  nicht,  ^hei 
werden  fast  icatiz  zu  Chlornntall;  Aetzkalk  und  kohlcns.  Kalk  bleiben  unverindert 
eniterer  reagirt  itach  dein  Merau^snehmeu  uo(h  alkalisch,  letzterer  hält  noch  i\k  K<>t- 
^cusänre;  Knocheuerde  wird  nicht  gelos^t.  —  Magnesium  wird  n>att,  ohne  Gas  ^u  eot- 
■wickeln  oder  sicli  w«uter  zu  veräntiern:  Mngnesia,  Ceritoxyil  lösen  oder  veriiodern 
sich  nicht.  —  Aluminiura  wird  im  Gase  matt  und  löst  sici  rasch  unter  Gasftttwki- 
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lang  in  der  flüssigen  Säure ;  Tlionerde  verändert  ^icb  anBcheiiend  nichts  aber  zerdieGt 
nach  der  Behandlung  in  feucbter  Luft;  Kieselsäure  veründeri  sieb  anscheineml  nicht, 
Titansäare  löst  sich  wenig.  —  WoltT.tms.  Natron  wird  ohertlärhlidi  grün,  Molybdän- 
säare  tiefgrün,  molybdäns.  Ammoniak  grasgrün,  in  keinem  Falle  tritt  LöiJiing  ein. 
Schwefelmolybdän  bleibt  unveriindcrt,  —  Cliromoxyd  wird  schwarzliniun ,  sonat  nidit 
verändert;  gelbes  chroms.  Kali  wird  im  Gase  rotli,  in  der  flüssigen  Säure  nicht  weiter 
verändert,  üranoxyd  wird  im  Gase  heller  gelb^  nach  dem  Verweilen  in  der  Hussigen 
Sänre  in  Wasser  löslich.  —  Manganhyperoxyd  wird  weiß,  ohne  Gas  zu  entwickeln 
oder  sich  zn  lösen;  übcrman^nns.  Kali  zerfließt  im  Ga^e,  lo^t  dcli  nicht  in  der  Säure^ 
der  dunkelgefärbtc  Rückstand  färbt  Wasser  niebt.  —  Arsen  bleibt  unverändert,  ar- 
senige Säure  und  Arsensäure  losen  sich,  auch  Arsenj<Mlür  löst  gicb  mit  Purpurfarbe, 
Realgar  löst  sich  nicht.  —  Antimon  hleibt  blank j  Antimonoxyd  und  Dreifach-Schwe- 
felantimon  lösen  sich,  nicht  aber  Autimon^ure.  Wismuth  und  Zink  bietben  blank^ 
Zinkoxyd  löst  sich  träge.  Kadmium  ^  kobleus.  Kadmitimoxyd  bleiben  unverändert, 
Schwefelkadmium  wird  in  der  fliisäigen  Sfttirc  ohne  sich  aufzulösen  zu  weißem  Chlor- 
kadmium. —  Zinn  wird  langsiam  ohne  Gasentwicklung  in  eine  weiße  rissige  Masse 
verwandelt,  welche  sich  unvollständig  in  Wasser,  aber  rasch  iu  verdiiuuter  Halzsäuie 
löst;  Zinnsäure  löst  sich  nicht,  krystallisirtes  ZinnchUjrür  zerfließt  im  Gaste  iukI  lost 
sich  in  der  flüssigen  Säure  tlieilweis,  Blankes  Thallium  wiril  ohne  Gaseutwicklunir 
oberflächlich  schwarz,  so  auch  Blei,  welches  dann  zur  weißen  Masse  iterfressen  wird. 
Mennige  und  Schwefelblei  wtTdcn  weiß,  ohne  sich  zu  lösen;  auch  kohleus.  Bleioxyd, 
Jodblei  lösen  sich  nicht,  letzteres  entwickelt  Jn<l  und  wird  rötliHcb  brauiL  Chroms. 
Rleioxyd  entwickelt  im  Gase  rhromadchlorid,  wird  in  der  flilssigen  Säure  zur  weißen 
Masse,  welche  Wasser  grünlich  falrht,  ohne  sidi  viel  ?m  lösen.  —  Blankes  Eisen  wird 
langsam  oberflächlich  matt,  Sihwefeleisen  entwickelt  kein  Gas  und  verändert  sich  uirht, 
auch  Eisenvitriol  löst  sich  nicht,  aber  wird  matt  gelhlichweiß.  —  Robaltoxyd  wird 
theilweis  in  W^asser  löslich,  ebM^so  kohlens.  Kobaltexyd^  welches  in  der  flüssigen  Säure 
grünblau  wird;  Nickelchlorür  lost  siih  nicht*  —  Kupfer  verliert  seinen  Glanz  und 
wird  oberflächlich  zerfressen,  Kupferoxyd  wird  beller»  nicht  gelöst;  der  lltickstand  ist 
ein  grünlich  gelbweißes  Pulver,  welches  iu  Wasser  scbwarz  wird,  eine  blaßblaue  Lo- 
sung bildet  und  schwarzes  Oxyd  liißt^  Knpfervitriol  wird  hellbraun,  aber  löst  sich 
nicht.  —  Quecksilberoxydul  wird  weiß,  in  Wasser  löslit  b,  Zinnober  wird  rothljchweiß^ 
nicht  gelöst ,  Quecksilberjodid  ftirbt  ilie  Säure  roth ,  ebne  sich  selbst  zu  verändern, 
Quecksilberchlorür  verändert  sich  nicht.  —  Silber  und  Platin  werden  nicht  rerflndert^ 
Silberoxyd  wird  weiß,  nicht  gelöst,  auch  Chlorsilher  löst  sich  nicht*  Gohe  {FhiL  Matj. 
[4]  29,  541). 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  —  Wiissrige  Sahsänrfi.  —  Salzsäurc- 
gas  verdichtet  sich  mit  dem  Wasserflanipf  der  Luft  zu  Neheln  wHssriger 
Salzsäure;  es  wird  schntdl  vom  Eise  unter  Sehinelzung  desselben  ver- 
schluckt, noch  schneller  vom  Wasner  unter  starker  Wiinmientwicklung. 
Aach  im  Krystallwasser  geschmolzener  Borax ^  Schwefels*  Magnesia  oder  Glauber- 
salz absorbiren  Salzsäure  aus  Gasgemengen.  BrNSKw  {Gtisomi'irf  ^hihodea  iJÜ).  — 
Zur  Darstellung  wässriger  Salzsäure  leitet  man  das  nach  L  2,  378  erhal- 
tene, nicht  getrocknete,  aber  gewtiachene  Salzsäuregas  in  Wasser.  läGt 
jedoch,  wegen  Gefahr  des  Zurücksteigens  ^^  das  Gasleitungsrohr  nicht  oder 
nur  einige  Millimeter  tief  cillt^XUChen,  Auch  dienen  Welter'sche  oder  andere 
Sicherheitsröhren,  diese  Gefahr  2U  beseitigen.  —  Oder  mau  füllt  einen  Kolbeu  ZU 
Vs  mit  roher  käuflicher  Salzsäure  und  läßt  durcli  Piiien  verschließliareii 
Trichter  Vitriolöl  einfließen.  Es  bt-ginnt  sogleicli  unter  wenig  Wärmeerzeu- 
gung eine  sehr  regelmäßige  Ent\vit*khmg  von  Sulüsiiiiregus,  dif*  erst  aufhört, 
wenn  die  Flüssigkeit  im  Krdbeu  das  spec.  Gew.  1,566  erreicht  Ijat .  wo 
sie  dann  nur  0,32  Proc.  Sal^isäin-e  zurückhält,  P,V(.EoniAm{DetiUchtOf^. 
Her.  1,  272).  Aber  das  entwiekelte  Gas  ist  bei  arsenhaltigem  Material  in  aUeu 
Stadien  arsenhaltig  und  bei  (i ehalt  des  Vitriolöls  an  salpetriger  SehwefelMure  aueh 
chlorhaltig.     Fäksenius  (Anal.  Zcifachr.  11,  04), 

Fabrikmäßig  gewinnt  man  wässrige  Salzsäure  als  Nebenproduet  der  Darstel- 
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Inng  von  schwefols.  Natron  behufs  Fabrikation  von  Soda.  Man  erhitzt  2  At.  Koch- 
mh  init  l  At.  Vitriolöl,  welches  man  als  Schwefelsfiure  von  60<>  B.  anwendet,  in  goß- 
fisi^rnf^n  Schalen,  wobei  etwa  70  Pror.  der  Salzsäure  entweichen,  überträgt  das  brei- 
»rtific  Gi'inisch  in  Calciniröfen,  in  denen  es  bis  zur  Bildung  von  neutralem  schwefeis. 
Sab.  t'Hiitzt  winl,  und  läßt  die  in  beiden  Perioden  entweichende  Salzsäure  durch  sehr 
btHÄP  irdine  Röhren  streichen,  welche  sie  in  steinerne  Tröge  oder  in  Steinzeugballoib 
8o  tnbrtMi.  daß  das  Salz8>Uiregas  ül)er  das  darin  befindliche  Wasser  streicht  Odfr 
man  lii^wtrkt  die  Absorption  des  Gases  durch  Wasser  in  Gondensationsthürmen,  welcbi' 
»US  gorlirorten  Sandsteinplatton  zusammengefügt  und  mit  Koksstücken  gefüllt  sind 
und  in  welchen  Wasser  über  die  Koks  rieselt.  Häufig  wendet  man  beide  Verdich- 
ltjnfi*wci*inn  nach  einander  an,  wodurch  es  gelingt,  bis  zu  99,27  Proc.  des  erzeugten 
Balzsänre^^ases,  meist  als  Salzsäure  von  2P  B.  zu  verdichten.  Siehe  Schradek  (/^</i(^. 
J70,  IBi^K  Li'NCiK  (Dingl.  188,  322),  Balard  (Rapports  du  jurif  inier nat.  de  Vexjm. 
de  ;^fjr,  Paris  18()8,  7,  42).  —  üeber  Darstellung  von  Salzsäure  aus  Chlormagnesinm 
a,  CtifMii  [Dingl.  173,  12<)),  aus  Chlorcalcium  Püloitzk  (/.  Chim.  med.  [A]  G,  19T; 
J.  li.  IBdO,  691.  —  Compt.  rend.  52,  12G7),  aus  Chlorbarium  und  Schwefelsäure 
KtJHLiCiVNN  (Ann.  Chim.  Vhys.  [B]  54,  394). 

Vfi'unreinigiuKjen  der  wrtssrigen  Salzsäure,  besonders  der  käuflichen:  Srhvif-  • 
Uge  Saun.,  durch  Gehalt  des  Vitriolöl i  an  dieser  Säure,  durch  Wirkung  der  Schwe- 
felsäure» iiuf  Kisen  oder  auf  organische  Substanz  des  Kochsalzes  erzeugt.  Dunb 
Zinnrblorür,  Giuahdi.v  (/.  Pharm.  21,  ini;  J.  pr.  (liem.  6,  81),  durch  schwefeis. 
Manj_MTioxyd,  Gay-Litssac,  oder  durch  Schwefelwasserstoff  nachzuweisen.  Läßt  sich 
iiüch  1K-M.)NTK  (lUp.  Chim.  nppl.  1,  406;  J.  B.  1859,  102)  zugleich  mit  etwa  vor- 
handenem Chlor  durch  Dunhleifen  von  Kohlensäure  beseitigen ,  ohne  daß  die  Stärke 
der  Halzsilure  verändert  wird,  welche  letztere  Angabe  Roscoe  u.  Dittma^^'s  Versuche 
{I,  2,  3yi)  widerlegen.  Auch  wird  nach  Bollky  (CViem.  6Vn«r.  1860,  G72;  J.  B.  1860, 
0(?)  ilf^r  tj  ehalt  an  schwefliger  Säure  durch  dieses  Verfahren  überhaupt  nicht  ver- 
niindert-  —  Schvrfelsüure.  Durch  Gehalt  des  Gases  an  wasserfreier  Schwefelsaure, 
gelangt  vurzüglich  in  den  letzten  Bulhuis  zur  Absorption.  P.  W.  Hopmank.  —  T'Wor. 
Bei  Gelullt  des  Vitriolöls  an  salpetriger  Schweft-lsäure.  Durch  Jodkaliumst&rkekleister 
Stri  erkennen.  —  Brom.  Von  Wittstein  (Pharm.  Viei'telj.  19,  580)  gefunden.  - 
I*1mni'iJ^ser3tolf.     Nach  NicKLfes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  53,  433. 

Arsen.  Schon  Wackknkodkr  (Repert.  46,  225;  47,  337),  DrPASQUiBR  (J.PhaTW. 
L*7,  717),  WiTTSTBiN  (Bepert.  72,  323)  fanden  Arsen  in  käuflicher  Salzsäure,  wplcbee 
Mi'h  darin  als  Arsen<hlorür,  Dupasquier,  findet  (im  Mittel  0,1  Gr.  AsCl^  im  Kiiogr.. 
IlmiKiiAii}  und  aus  arsenhaltigem  Vitriolöl  (I,  2,  200)  stammt.  —  Arsenhaltige  Salz- 
Säure  gleht  im  Marsh'srhen  Apparate  Arsenflecken,  sie  giebt  mit  Zinnchlorür  einen 
Irrannen  voluminösen  Niederschlag  von  zinnhaltigem  Arsen,  noch  bei  1  Milliontel 
Arsen.  Bbttendorff.  Sie  läßt  mit  Salpetersäure  abgedampft,  Arsensäure,  für  ach 
verdunstet  (auch  im  Vacuum  bei  15°  neben  Natronhydrat,  Hoüzkau)  keinen  (arsen- 
haltigen) Rückstand.  Fällt  man  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  und  destillirt, 
ohne  t\x  Hltriren,  so  hält  das  Destillat  noch  Arsen,  weil  das  geföllte  Schwefelarsen  in 
dt^r  flitze  durch  die  conc.  Säure  theilweis  wieder  zersetzt  wird.  Dupasqüieb.  Kocht 
man,  bis  ^a  übergegangen,  so  ist  der  Rückstand  arsenfrei. 

Man  entfernt  Arsen  aus  Sa'zsnure  von  1,123  spec.  Gew.  oder  stärkerer  durch 
ZüsatjE  vf»n  Zinnchlorür  und  Destillation  des  Filtrats.  Bettkndorff  (Zeitschr.  (JÄ^ 
[21  5,  492).  —  HouzBAü  (Bull.  80C.  chim.  [2]  3,  19;  J.  B.  1864,  761)  ^ersetzt  je  1  Liter 
mit  0,1  Gr.  chlors.  Kali,  destillirt  und  läßt  den  Dampf  durch  ein  mit  Kupferspänen, 
am  oberen  Ende  mit  Asbest  oder  Glasstücken  gefülltes,  0,5  Meter  langes  Rohr  strei- 
chen, welches  zwischen  Kolben  und  Kühler  liegt.  W^ährend  des  Destillirens  tropft 
Sahäsiiure  nach,  welche  im  Liter  1  Gr.  chlors.  Kali  hält.  Dabei  bleibt  das  Arsen  als 
Araensflure  zurück,  das  freiwerdende  Chlor  wird  vom  Kupfer  gebunden.  —  S.  über 
df^n  Arscngehalt  der  Salzsäure  ferner:  Glänard  [J.  Pharm.  [3]  42,  195),  Otto  (Änr^- 
Pharm.  100,  39;  /.  B.  I85fi,  743),  H.  Rosk  (Pogg.  105,  573),  Fresenius  (Anai,  Zäl- 
*cÄr,  1,  448),  Mayrhofkr  (Ann.  Pharm.  158,  326)  und  beim  Arsen. 

Zinnchlorid  geht  zu  Anfang  des  Destillirens  in  die  erste  Waschflasche  übe-r. 
wenn  ihu  Vitriolöl  Zinnoxyd  hält.  Aus  solcher  Salzsäure  föllt  Schwefelwasser^^ 
braunes  Schwefelzinn.  Bkkzklius  (Pogg.  33,  24).  —  Eisencldorid.  Findet  sich  nacb 
Kkhp  (J.  B.  1850,  274)  nur  dann  in  der  Salzsäure,  wenn  man  auf  1  At.  Kochsal« 
weniger  als  1  At.  Vitriolöl  anwandte.     Es  geht  nach  Otto  (Lehrbuch ^  4.  Aufl.,  2,  L 
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(190)  beim  Eectificire»  gegen  Ende  mit  übi^r,  laßt  sich  utcht  durch  Zusatz  von  Zink 
oder  Zinnchfodir,  dagegen  diiri'h  Zusatz  von  Phospliorsriurp  Kiirürklialtan,  —  Natron* 
Kalk  und  andere  ffHerb^stänäitje  Stoff)*  bleiben  btnm  Abdainpfeu  zurück.  Aber  autrli 
reine  Süiire,  wohdie,  in  iler  Plalinretivrte  verdLim|)tt.  keinen  Rückstand  laßt,  verflichtst 
beiüi  Alidumi>fen  in  offenen  Getäßen  in  der  Liilt  hetindlkdio  Materiell  um!  lüfit  gelten, 
iiäuHg  fli^ynkaltigen  Rückstand.    Sta^, 

Die  wässngi^  Salzsätire  ist  farblas,  wenn  sie  nicht  duith  Eisenchbriil, 
Chlor  oder  organische  Materie  ^elb  ^efärlit  ist.  Sie  gefriert  erst  unter  dem 
Gefrier puncte  (h^s  Quecksilliers  zn  einer  bntterarti^en  Maträe.  Die  Uthtbn*- 
diende  Kraft  nimmt  mit  der  Dichte  im  grailen  einfaclieu  Verliältniß  zu  und  beträgt, 
die  des  Wassers  i=  1  gesetzt,  bei  Sabsüurc  von 

l,0ü5  1,087     '        1,121  1,14a  1,177  spcic.  Gew. 

1,058  I,0Ö8  1,121  1,138  1.180.     Crkiutos  ((^uart.  J. 

üf  Si\  17,  m2;  Si'hw.d'i,  328).  —  Im  conceiitrirteren  Znstande  raucht  sie  au 
der  Luft*  Sie  sclimeckt  sehr  sauer,  jeiioch  bei  Gelialt  an  Eisen  safrauarti^. 
1  Cubicc,  weisser  ahsorbirt  bei  t"  nnd  0,7tjM.  die  unter  a  angebene  Anzahl  you 
Cubicc.  Sal3fäiiiO'egüs  derselben  Temperatur  und  deiSJ^elben  Drucki^;  fiadiuch  erhalt  dir 
entstehende  Sal;«säure  das  iiuter  s  angegebene  äpec.  Gew.  und  den  unter  c  angegebe- 
nen rrocentgehalt. 

Kack  n.  Deickjj  {Pogtf.  IW,  156;  J.  B.  18G3,  Ql). 

t*              0             4            8             ri             14             18           18,25  23 

a           525.2      494  J      480.3       471,3        462,4       451,2         450,7  435,0 

s          1,2257    l,22f35    1.218^1     U214S      1,2074     l,20ti4       L205G  1.2014 

c          4ü,146   44,301    AM2S     40,217      42,829     42,344       42,283  41,536 

Wasser  von  0^  absorbirt  hei  0,76  M.  Druck  505,1  Mnß  Salzsauregas; 
aUgeniein  ist  die  Absorptionsfiihi][^keit  des  WiLssers  tVir  Salz^iiiire^as  bei 
ein  uinl  derscll>en  Teinperatiir,  hier  0^\  für  uässii^^e  Säure  mit  mehr  als 
25  Proc.  HCl  ahhäiwf(  voui  Druck,  docli  nimmt  Me  mif.  Verstärkung  des 
Dnieks  nur  wenig  und  nicht  dem  Henry-Bitnseirschen  Geset?^  entsprechend  zn^ 

¥js  absorbirt  l  Gr.  Was!?er  bei  0^  (i  Gr.  ('hlorwasserstoit',  wenn  tler  Partialdruck  dos 
trocken  gedachten  Gases  einer  Qitecksilbersäülc  von  P  Metern  Höbe  entspricht: 

Npch  RoscoK  u.  DiTTiiiB  {AmK  Pharm.  112,  327^  J.  JB.  1359,  102). 

P  G  P  G  P  G  TG 

0,Ofi         i\mn  0,25         0,724  0,60        0,&00  1,00         0,856       . 

0,10         0,657  0,30         0,738  0,70         0,817  1,10         0,869 

0,15         0,686  0,40         0,763  0,80         0,831  1,20         0,882 

0,20         0,707  0,50         0,782  0,90         0,844  I,S0         0,895 

Bei  einem  Barometerstantie  von  0,76  M.  beeinflußt  die  Temperatur  die  Absorp- 

(ionsfiibigkeit  des  Wassers  für  Salzsäuregas  in  der  Weise,  daß  1  Gr,  Wasser  absorbirt  heir 

Nach  RoactfE  u.  Dittmar. 

Gr.  HCl.  "C,       Gr,  HCl.  °C.       Gr.  HCL 

0,742  32  0,665  48  0,603 

0,721  3G  0,649  52  0,589 

0,700  40  0,633  56  0,575 

0,682  44  0,618  mi  0,561 

Nach  Kant;  halt  die  bei  0"   (unter  oicht  angegebenem  Druck)  gesättigte  Säure 

aof  1  At.  HCl  3  At-  H<»  fRecIiti.  40,3  Proc.  HCl,  wühretid  obige  Versuche  bei  0° 
und  0,76  M.  45,21  Pr*»?.  HCl  ergeben)  unti  zeigt  1,2109  spec.  Gew. 

Die  concentrirte  wässrige  Salzsäure  verliert  beim  Eiiviinnen  Gas  (und 
Wasser)  und  wird  durch  Kochen  schwächer,  schwache  wässrige  Säure  ivird 
starker,  so  daß  am  Ende  der  Rückstand  von  beiden  die  gleiche  Stürke  hat. 
I>ALTON.  Die  Gasentwicklung  beim  Erhitzen  dauert  fort,  bis  die  Säure  das 
spec.  Gew.  1,101  bei  15''  und  einen  Gehalt  von  70,82  Proc,  Wasser  (20,17 
HCl)  erreicht  hat,  sie  entspricht  dann  der  Formel  HC1,81P0  iRechn.  20,20 


'C. 

Gr.  HCl. 

»C. 

0 

0,825 

16 

4 

0,804 

20 

S 

0,78:; 

24 

t2 

0,762 

28 
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HCl),  kocht  nun  bei  110®  und  destillirt  unverändert.  Bineaü  {Ann.  Clm, 
Phys.  |3]  7,  267;  Berzel  J.  B.  24,  71).  Diese  Angaben  sind  richtig,  falls  der 
Versuch  bei  einem  von  0,76  nicht  oder  nur  wenig  abweichenden  Barometer- 
Stande  vorgenommen  wird,  alsdann  erlangt  Salzsäure  beüebiger  Concentia- 
tion  stets  den  Procentgehalt  an  HCl  von  20,24  und  ändert  sich  bei  fortge- 
setztem Kochen  nicht  weiter.  Herrscht  beim  Kochen  ein  anderer  Luftdruck, 
m  verändert  sich  mit  ihm  der  Salzsäuregehalt  der  unverändert  destillirbaren 
wässrigen  Säure,  wie  folgt : 

Nach  RoscoE  n.  Dittmar. 
Meter  Hg.      Fror.  HCl. 


Meter  Hg. 

Vmt.  HCl 

0,05 

23,2 

0,1 

22,9 

0^ 

22,3 

0,3 

21,8 

0,4 

21,4 

0,5 

21,1 

0,6 

20,7 

0,T 

20,4 

0,76 

20,24 

0,8 

20,2 

0,9 

19,9 

1,0 

19,7 

1,1 

19,5 

1,2 

19,4 

1,3 

19,3 

1,4 

19,1 

1,6 

19,0 

1,6 

18.9 

Meter  Hg. 

Proc.  Ha 

IJ 

18,8 

1,8 

18,7 

1,9 

18,6 

2,0 

18,5 

2,1 

18,4 

2,2 

18,3 

2,3 

18,2 

2,4 

18,1 

2,5 

18,0 

An  der  Luft  verliert  wässrige  Salzsäure  von  größerer  Stärke  alhnäh- 
lich  SalzsUuregas,  bis  sie  das  spec.  Gew.  1,128  bei  15®  hat;  sie  hält  dann 
25,2  Proc.  HCl,  74,8  Wasser  =  HC1,6H*0  (Rechn.  25,24  HCl)  und  siedet 
bei  lOfi^  unter  Verlust  von  Gas.  BiNEAuUwn.  67nm.J%s.[3]  7,257;  J5<t^7.j:ä 
24,  71).  Hierbei  ist  die  Temperatur  maßgebend.  Leitet  man  Luft  durch 
wässrige  Sal^isanre,  so  daß  ein  Theil  derselben  verdampft,  so  bleibt  für  jede 
'reiiiperatur  eine  Säure  von  bestimmter  Stärke,  welche  nunmehr  unverändert 
verdunipft ;  jede  schwächere  oder  stärkere  Säure  verändert  bei  dieser  Tem- 
peratur ihre  Zusammensetzung,  bis  der  dieser  Temperatur  entsprechende 
Puuct  erreicht  ist. 


Nach  RoscoE 

u.  Dittmar. 

Tempera  tar. 

Pror.  HCl. 

Temperatur. 

Proc.  HCl. 

Temperatur. 

Proc.  Ha 

0« 

25,0 

35 

23,9 

70 

22,6 

6 

24,9 

40 

23,8 

75 

22,3 

•    10 

24,7 

45 

23,6 

80 

22,0 

15 

'24,6 

50 

23,4 

85 

21,7 

m 

24,4 

55 

23,2 

90 

21,4 

25 

24,3 

60 

23,0 

95 

21,1 

30 

24,1 

65 

22,8 

100 

20,7 

Hieraus  ergiebt  sich,  daß  eine  wässrige  Salzsäure,  welche  unter  einem 
besiinimten  Dnick  unverändert,  also  bei  einer  gewissen  constanten  Tempe- 
ratur siedet,  identisch  ist  mit  derjenigen,  welche  unter  gewöhnlichem  Druck 
liei  derselben  Temperatur  durch  einen  trocknen  Luftstrom  keine  Aendernng 
in  der  Zusaiivnieiisetzung  erleidet. 

Nach  RoscoE  u.  Dittmar. 
Druck  Procentgehalt        Temperatur        Procent|rehail 

in     " 


51etcni. 

Siedpunct. 

an  HCl. 

beim  Luftstrom. 

au  HCl. 

0,10 

61-62« 

22,8 

62« 

22,9 

n.2l 

76~77'> 

22,1 

770 

?2,2 

0,BO 

84-850 

21,7 

850 

21,7 

0,3g 

9P 

21,3 

910 

21,4 

0,49 

970 

20,9 

980 

21a 

0,62  1030  20,6 

Auch  wässrige  Salzsäure,  deren  Zusammensetzung  durch  Kochen  nicht 
verändert  wird,  verdampft  nicht  unzersetzt,  sondern  als  Gemenge  vonWts- 
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serdampf  unfl  Salzsiiurf^^as ,  da  1.  der  Dampf  (wenigstens  der  Säure  von 
20  Proc.  HOK  tierni  Zusaimiiensetzung  der  Formel  HCKSH^Ö  entspricht) 
seine  Bestaudtheile  utivm-diclUet  outhUlt,  Bixeaü  {Ann.  Chim.  Fht/!^.  m,  422)^ 
und  2.  das  DestlHat  bei  nicht  ganz  sorgfältiger  Abkühlung  wechselnde 
Stärke  zeigt.  Die  Annülime  bestimiütpr  Hydrate  der  S^ibsüure  ist  demnach  nicht 
fjprfditfertigt.  ROSCOK  U.  UlTTMAH.  Doch  hält  Ghahaii  {ähh.  Phitrm.  12'6,  101; 
'/.  R  18(il»  85)  die  ExistCQz  des  Hydrata  nri,(>IPO  dnrdi  die  bei  dieser  Concontra- 
tiim  eintretende  Verisö^eniiip:  in  der  tiurch  VVjisaerziisatz  b ervorgerufenen  Verminde- 
rung der  Transpiradoiiszeit  frtr  angezeigt. 

Proi^entgelialt  der  wässrigen  Salzsäure  an  Salzsänregas. 


Nach  Eu«.  Davy,  bei  25" 

Nach  Kii:wAN  u,  Palton, 

Hpec.  Gew. 

Säureproc. 

Spec.  Gew. 

Sünreprotv 

F?pec.  Gew. 

Säurepror.  |  Siedptinct. 

1,21 

42,43 

1,11 

20,30 

l,19tJ       ! 

34,01 

4^<>? 

],20 

40,80 

1,10 

20.20 

1.181 

31,0U 

65 

1,19 

383Ö 

L09 

1B,1B 

i,im 

28,29 

76 

1,18 

36.3G 

1,08 

1Ö,16 

1J54 

26,57 

87 

1,17 

34,34 

1.07 

14,14 

1.144 

24,84 

100 

1,16 

R:3,H2 

1,06 

12J2 

L18() 

23,25 

103 

1,15 

B030 

!,05 

10,10 

1,127 

21,06 

10& 

1,14 

28,28 

1,04 

i          H,0^ 

1,121 

20,74 

109 

M3 

2lJ,2i> 

1,03 

6,0fi 

l,OfM 

16,08 

TU 

1,12 

24,24 

1,02 

4,04 

1,075 

13,16 

109 

1,01 

2,02 

l,nH4 

11,16 

107 

1,047 
1,035 
1,01S 
],00f4 

a,62 
6,J>2 
3,52 
1,86 

105 
104 
102 
101 

Xurh  A.  Uhe  {Huiuhrörlt'rbueh  d.  prokt  Chemie ^  Weimar  1825,  99). 


Mpec  Gew. 

IVoc. 

Spec.  Gew.: 

Proc. 

Spec,  Gew, 

Proc. 

SiK?c,  Gew, 

Proc, 

1,2000 

40J77 

LI  515 

30.582 

1,1000 

20,288 

1,0497 

10,194 

1,1982 

40,369 

1,1 4H4 

30,174 

1,0980 

19,980 

1,0477 

9,768 

1,1064 

39,961 

LI  473 

29,767 

1,0060 

19,572 

1,0457 

9,379 

1,1946 

39,554 

1,1452 

23,359 

1,0939 

19,165 

1,0437 

8,971 

1,1926 

39,146 

1,1431 

28,951 

1,0919 

18,757     1 

1,0417 

8,563 

1,1910 

38,738 

1,1410 

28,544 

1,0899 

18,349 

L0397 

8,155 

1,1893 

38,330 

Ll3?^n 

28,136 

1,0879 

17,941 

1,0377 

7,747 

1,1875 

37,923 

1,LW9 

27,728 

1,0859 

17,534 

1,0357 

7/340 

1,1  B50 

:^7,5t6 

1,1:M*^ 

27,tl2I 

1,0838 

17,126 

1,0337 

6,932 

1,1846 

37,108 

i.i:j28 

26,91:4 

1,0818 

16,718 

1,0318 

6,524 

1,1822 

S6,700 

1,1308 

26.505 

1,0798 

16,310 

1,0298 

6,116 

1,1802 

36,292 

L1287 

26,0118 

1,0778 

15,902 

1,0279 

5,709 

1,1782 

35,884 

LI  267 

25/^90 

1,0758 

15,494 

1,0259 

5,301 

1,1762 

35,476 

1,1217 

25,282 

1,0738 

15,OS7 

1,0239 

4,893 

1,1741 

35,063 

LI  226 

24,874 

L0718 

14,679 

1,0220 

4,486 

1,1721 

34,e^W) 

1,1206 

24,4t>6 

1,0697 

14,271 

1,0200 

4,078 

1,1701 

34,252 

1,1 1R5 

24,058 

1,0677 

13,363 

L0180 

3,670 

1,16B1 

33,845 

L1164 

23,650 

1,0657 

13,456     ; 

1,0160 

3,262 

1,1661 

33,437 

1,1143 

23,242 

L0637 

13,049 

1,0140 

2,954 

1,1641 

33,029 

1,1123 

22,834 

L0617 

12,641 

1,0120 

2,447 

J,1620 

32,621 

LI  102 

22U2(> 

1,0597 

12,233 

1,0100 

2,039 

1,1599 

32,21  H 

1,1082 

22,019 

1,0577 

11,825 

1,CK)80 

1,631 

1,1578 

31,805 

LlOÜl 

21,611 

1,0557 

n,4is 

1,0(M30 

1,224 

1,1557 

31,398 

1,1041 

21,203 

1,0537 

11,010 

1,0040 

0,816 

1,1 53G 

30,U0O 

1,1020 

21),796 

1,0517 

10,602 

,     1,0020 

0,403 

Qmdin-Kra^i,  Ilandb,  L  2, 
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Ueber  Volumveranderuiigcn  der  wässrigen  Salzsäure  bei  vetKliiedeiiai  Tto- 
peraturen  a.  Krem  erb  (Pogg.  106^  115;  J,  B.  1859,  50K 

b.  Die  wässrige  Salzsäure  ist  mit  Wasserstoflfhyperoxjd  misclibar  uwl 
absorbirt  etwas  Kohlensäure.  —  Weingeist  von  0,836  epec  G^w.  löst  bfi  iT'js 

und  0^758  M.  Druck  sein  327-fÄcbe3  Mafi  SalKsauregas ,  vermehrt  sein  VoUm  ta 
0,32'1  und  erreicbt  1,005  spec.  Gev.\  PreBiis  [^n«.  GTtifli.  PAyg.  [3]  31,  1S5;  J.  If, 
1S51,  504). 

c.  Mit  den  Sahbasen  s,  ClihrmeiaUe. 

Zweifach 'Qt  lo nr a.^serstoff' o6er  WassersiofPipperehlorid?  —  Stitti^  mait  «»^ 
Sakaäiire  bei  0^  mit  Cblorgas,  so  wird  es  ohne  ßildünjsf  von  Clilorhydrit  al«or^il, 
die  Lösung  kuan  daher  derjenigen  des  Jods  in  Joilwasserstoflkaare  11,  2  ^  3Jö)  «*- 
fil>rechend  betrachtet  werden.  Orro  {L^hrfK^  4,  Aufl.,  2,  1,  691).  —  FDf^  m«  « 
concentrirter,  stark  erkälteter  Siilzsäure  Bkihyperoxyd^  su  entsteht  ohne^  Ctilur?«* 
T^'kklung  (weUdic  hei  gewöbniieJier  Temperatur  eintreten  würdej  Chlcrblei  niiil  eia^ 
gelhe  Flüssigkeit,  vvelcbe  mehrere  Tage  himhireb  Chlor  entwickelt,  jedoch  ancli  BBrt 
gelöst  enthält,  welches  bei  WasserÄUsatz  a,h  Bleibjperosyd  nie^lertaUt.  Miu^'s  U 
Pharm.  28,  29^).    Hier  verrnnthet  Gmelin  uutercblorigs.  Bleioxyd- 
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Kohle  äußert  selbst  in  der  Glüldntze  keine  Wirkung  auf  Chlor,  außer  arfi 
ein  Gebalt  an  Wasserstoff  anfange  etwas  Salzsätire  hilileu  GAv-LresAc,  Tbeju»,i 
H.  Davv*  —  Von  den  im  Uebrigen  in  der  organischen  Chemie  abgehamlätea  T^ 
bindungen,  welche  Chlor  und  Kohle  halten,  sind  hier  aar  das  ChkrkoMenoxjd  msA 
später  der  C hl orschwefelkcddon Stoff  berücksichtigt. 

OÄ/^^j7.V/?^/^OX7/froder  PAo.«ff/^  JK    Chlorkohkmnun\     COCP.  ^    r 

1.  Clilorgas,  mit  dem  gleichen  Maß  Kohlenoxyd  im  luftleeren  Gel.. 
Yollkonimen  trocknem  Zustande  ^^emengt,  zeis^t  im  Dunkeln  keinf  Eifi'-ii> 
kuug,  aber  vereinigt  sich  mit  ihm  Ijn  Tageslichte  in  24  Stunden,  im Suhdöi- 
lichte  in  wenigen  Minuten  zu  einer  Gasart  von  der  Hälfte  da  ^'tio:^^ 
Voltuns,  J.  Davv.  - —  Leitet  man  das  Gemenge  bei  400°  über  Ilatm- 
schwamm,  so  werden  reichliche  Hengen  Phosgen  zugleich  mit  einer  feb- 
tigen  Platinverbindung  erhalten*  ScbCtzenberger.  —  2.  Bildet  sich  nsA 
beim  Durehleiten  von  Kohlenoxyd  durch  siedendes  Antimonchlorid,  wei- 
ches dal>ei  zu  Chloriir  redncirt  wird.  A.  W.  HoiHAKx.  BütLSi-iw  iZ^'-if 
Chertt.  1863,  484)  erhielt  ^o  nur  Spuren  Phosgen,  mir  gelang  l>ei  Beleofhcimg  mi 
Magnesi umlieht  diese  Weise  ohne  Schwierigkeit.     Ku.    —    3.    Beim    UpberleitUi 

eines  trocknen  Gemenges  von  Chlor  und  Kohlensaure  über  glühende  Ki*lJ-^ 

ScmFX  (ZeiUchr.  Chem.  1S64,  220;  J.  B.  ISU,  359).    —    4,    Kohlenoxyd,   ühtT 

glühendes  Chlorblei  oder  Chlorsilber  geleitet,  giebt  unter  Rednction  ^, 
Metalle  Phosgen,    Göbel  (J",  pr.  ehem.  a,  388).  —  5.  In  kleiner  Menj   '" 
Erhitzen' von  geglühter  Soik  mit  Phosphorchlorid.    Gustavsox  (i)r^/' 
Bfr.  3,  990).  -^  0.  Kohlenoxystdfid  verwandelt  sich  theilwcis  in  1' 
wenn  es  bei  Rothgluth  mit  Clilor  gemengt  durch  ein  mit  Porzellanst:;^; 
gefülltes  Rohr  geleitet  wird.    Das   erhabene  Gasgcmenf,'e  hielt  DÄch  Entfi^minr 
dea  tVeien  Chlors  bid  zu  lU.t»  Voluinproc.  Phosgen.  Ebenso  Wenn  es  durch  k^lt"- 
durch  auf  100^'  envänntes  oiler  durch  kochendes  Antimonchlorid  j^eläte' 

Hier  hielt   das   erzeugte   Gasgemenge   1,3»    3.3    nnd  21,2  Tolumprc^c.  PhnsfrB,    JM 
Kohlenoxysnlfid  und  kochendeiu  Zinnchlorid  wird  auch  bei  Rothgluth  ketn  S'f"-«** 
gfdüldet.  '  EmmeHUXG  U.  IjKXGYEL  {nnttsche  Gm.  Bfr.  2,  54^),  —  7.  W.i- 
imterchlorige  Säure   bildet  mit  Schwefelkohlenstotf  l*hosgeü   nnd  ^ 
thionvL    SciTüTZEmiERfTER  (DeuUche  (x€s.  Btf,  2,  218)»   —   8.  Bei  mehnria-  \ 
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Chlorkohlenoxyd  oder  Phosgen.  387 

digem  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoif,  CCl*,  mit  Zinkoxyd  auf  200^  wird 
ein  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  ^/ao  Phosgen  gebildet;  ein  Theil  des 
entstandenen  Phosgens  ist  durch  das  überschüssige  Zinkoxyd  unter  Bildung 
von  Chlorzink  und  Kohlensäure  wieder  zerstört.  Schützenberger.  — 
9.  Ein  Gemenge  von  Chlorkohlenstoff,  CCl*,  mit  Kohlenoxyd  oder  mit  Koh- 
lensäure, welches  man  bei  350  bis  400®  über  Bimsstein  leitet,  erzeugt 
Phosgen.  2CC1*  +  CO  =  CO.ci*  +  C^Ci*;  —  CCl*  +  CO«  =  2C0.CP.  Schützen- 
berger. —  10.  Wasserfreie  Schwefelsäure  erwärmt  sich  mit  Chlorkohlenstoff, 
CCl*,  und  löst  sich  zur  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  bei  50  bis  60^  Phos- 
gen entwickelt.  Außerdem  entsteht  Pyroschwefelsäurechlorid  (1, 2,  407).  SCHÜTZEN- 
BERGER.  Armstrong.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  C-Cl«,  erzeugt  dieselben  Pro- 
ducta, auch  schweflige  Säure  und  anderes.     Armstrong   {Deutsche  Ges.  Ber.  3,  730). 

—  11.  Chloroform  wird  durch  Chlor wasserstoflFschwefelsäure  unter  Auf- 
treten von  Phosgen,  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  zerlegt.     Dewar  u. 

CraNSTON  (Chem.  News  22,  174;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  131).  —  12.  Beim  Er- 
wärmen einer  Mischung  von  20  Th.  Chloroform,  400  Vitriolöl  und  50  Th. 
saurem  chroms.  Kali  im  Wasserbade  entwickelt  sich  ein  mit  Chloroform- 
dampf bel^denes  Gasgemenge ,  welches  nach  Entfernung  des  freien  Chlors 
mit  Hülfe  von  Antimon  auf  90,6  Volum  Phosgen  9,4  Kohlensäure  hält. 

2CHCP  -f  30  =  2C0.C1«  +  H«0  +  2C1.    EmmeruNG  U.  LengYEL. 

JDarsteUung.  Man  läßt  im  Sonnenlichte  einerseits  trocknes  Kohlenoxyd, 
andererseits  trocknes  Chlor  in  annähernd  gleich  starkem  Strome  am  Boden 
eines  etwa  10  Liter  fassenden  Glasballons  zusammentreten  und  leitet  die 
hierdurch  gemischten  Gase  zur  vollständigen  Vereinigung  in  einen  zweiten 
gleich  großen  Kolben,  aus  welchem  sie  als  Phosgen  weiter  geleitet  wer- 
den können.  Auch  in  zerstreutem  Tageslichte  erfolgt  die  Vereinigung,  wenn 
gleich  langsamer.  Wilm  U.  WisCHIN.  —  Soll  das  Phosgen  als  Gas  verbraucht 
werden  und  deshalb  chlorfrei  sein,  so  wendet  man  das  Kohlenoxyd  in  kleinem  Ueber- 
schuß  an,  Wilm  u.  Wischin;  soll  es  zu  flüssigem  Phosgen  verdichtet  werden,  so  er- 
hält man  es  durch  überschüssiges  Chlor  schwach  grünlich,  entfernt  das  freie  Chlor 
durch  eine  mit  Antimonstücken  gefüllte  Röhre  und  läßt  das  Phosgen  aus  dieser  in 
ein  auf  0^  oder  darunter  erkältetes  Ü-Rohr  treten.  So  liefern  100  Liter  Kohlenoxyd 
in  der  Sonne  137  Gr.,  ohne  Sonnenlicht  83  Gr.  flüssiges  Phosgen.  Emmerlino  u. 
Leägyel. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas  von  sehr  eigenthümlichem  Geruch,  un- 
angenehmer und  erstickender  als  der  des  Chlorgases,  macht  die  Augen 
thränen,  raucht  nicht  an  der  Luft  und  röthet  feuchtes  Lackmuspapier. 
J.  Davy.  Spec.  Gew.  des  Gases  3,6808,  J.  Davy,  3,4604.  Thomson.  — 
Nach  der  Verdichtung  wasserhelle,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
1,432  spec.  Gew.  bei  0^  1,392  bei  18^6  gegen  Wasser  von  4^  Siedpunct 
-j-8",2  bei  0,756  M.  Dimck.  Spec.  Gew.  des  aus  flüssigem  Phosgen  ent- 
wickelten Gases  3,505.    Emmerling  u.  Lengyel. 

Emmebling  u.  Lemgysl. 

a.  b.  Maß.      Spec.  Gew. 

CO        28  28,31  CG-Gas      .     .     2  1,93485 

2  Cl         70,9         71,69  71,85        70,10  Cl-Gas  ...     2  4,90029 

CO.CP      98,9        100,00  Phosgendampf    2  6,83514 

1  3.41757 

a  und  b  flüssiges  Phosgen,  a  aus  Chlor  und  Kohlenoxyd,  b  aus  Chloroform 
nach  (11)  dargestellt;  letzteres  hielt  noch  Chloroform.   Emmerlino  u.  Lenqtel. 
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Zersetzungen.  1.  Weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Wasserstoff  gemeugt, 
läßt  es  sich  durch  den  elektrischen  Funken  zur  Verpuffung  bringen;  aber 
das  mit  Va  Maß  Sauerstoff  und  1  Maß  Wassei'stoff  zugleich  gemengte  Gas 
verpufft  durch  den  elektrischen  Funken  lebhaft  zu  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure. J.  Davy.  —  2.  Wasser  bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  J.  Dah. 
1  Tropfen  Wasser  zu  salzsiiurehaltigeni  Phosgen  gebracht,  nimmt  die  Salzsäure  fort, 
ohne  viel  auf  das  Phosgen  zu  wirken.  Kaltes  Wasser  löst  1  bis  2  Maß  des  Gases 
und  zersetzt  es  sehr  langsam.  Bkrthelot.  Flüssiges  Phosgen  sinkt  in  Wasser  als 
Gel  unter  und  zersetzt  sich  langsam.  Emmerlinq  u.  Lenotel.  —  3. 'Kalium  ver- 
dichtet das  Gas  völlig  und  verwandelt  sich  ohne  Feuererscheinung  unter 
Abscheidung  von  Kohle  in  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Kali.  J.  Dah. 
Natnum  erzeugt  Kochsalz  und  Kohlenoxyd.  Schützenberger.  —  4.  Er- 
hitztes Arsen,  Antimon,  Zink  und  Zinn  werden  ohne  Feuererscheinung  zu 
Chlormetallen,  unter  Abscheidung  eines,  dem  zersetzten  Phosgen  gleichen 
Volums  Kohlenoxyd.  J.  Davy.  —  5.  Zinkoxyd  im  Phosgengase  erhitzt, 
bildet  Chlorzink  und  Kohlensäure  von  unverändertem  Volum.  —  Antimon- 
oxyd  bildet  Chlorantimon,  antimonige  Säure  oder  Antimonsäure,  und  läGt 
Kohlenoxyd.  J.  Davy.  —  6.  Phosgen  verdreifacht  sein  Volum ,  wenn  ^ 
mit  schwach  befeuchtetem  halbgesättigt-kohlens.  Kali  zusammengebracht 
wird;  das  erzeugte  Gas  ist  völlig  durch  Aetzkali  absorbirbar.  CO.Cl«  -^ 
2KH.02.C0  =  3C0»  4-  KCl  -H  n«0.  BerthelOT.  —  Phosphor  und  Schwefel,  fan 
Phosgengase  sublimirt,  wirken  nicht  ein.     J.  Davt. 

7.  1  Maß  Phosgengas  verdichtet  sich  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung mit  4  Maß  Aramoniakgas  zu  einem  weißen,  geruchlosen,  sublimirbaren 
Körper  von  salzig  stechendem  Geschmack  und  neutraler  Reaction,  dein 
Pkosgenammonia/c  der  5.  Aufl.  des  Handb.  Er  läßt  sich  in  Kohlensänre, 
schwefliger  Säure  oder  Salzsäure  ohne  Veränderung  sublimiren.  J.  Davt.  — 
Seine  wässrige  Lösung  entwickelt  zwar  mit  stärkerer  Salpetersäure,  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  Kohlensäure,  aber  nicht  mit  verdünnter,  auch  nicht  mit 
Essigsäure  oder  Oxalsäure;  sie  fällt  ammoniakalisches  Chlorbarium  nicht 
und  hält  also  neben  Salmiak  kein  fertig  gebildetes  kohlens.  Ammoniak, 
sondern  vielleicht  Carbamid.  Regnault.  Sie  hält  Salmiak  und  Harnstoff. 
Natanson  (Ann.  Pharnu  98,  288;  J.  B.  1856,  695).  Außerdem  werden  noch  Gaa- 
nidin,  Cyanursäure  und  MelaHurensäure  (Suppl.  121 ,  6d3  u.  674)  gebildet.  Bor- 
CHARDAT  {Campt  rtnd.  69,  961 ;  Chem.  Centr.  1870,  528).  -  Anilin  bildet  mit  Pho^n 
salzs.  Anilin  und  Carbanilid  (V,  762),  Hofmann;  Harnstoff  erzeugt  bei  100**  Carbonyl- 
dicarbamid,  C«N*H«0«,  bei  160  bis  170*>  neue  Producte.  E.  Schmidt  (Zeitschr.  Chem. 
[2j  6,  400;  Chem.  Centr.  1870,  547). 

8.  Weingeist  verdichtet  Phosgen  zu  Chlorkohlensäureäthyläther 
(Chlorameisenvinester  IV,  919;  Suppl  355),  DuMAS,  AmvlalkDhol  ZU  Chlorkoh- 
lensäureamyläther  (Chlorameisenmylester  V;  586),  Medlock,  Phenylalkohol  bil- 
det beim  Erhitzen  mit  flüssigem  Phosgen  auf  140  bis  1.50®  Chlorkohlen- 
säure- und  Kohlensäurephenyläther.  Th.  Kempf  {Deutsche  Ges.  Ber.  2,  632 
u.  740).  —  Schon  1  Tropfen  absoluter  Weingeist  verdichtet  das  Phosgen  aus  Gas- 
gemengen. Berthelot.  —  9.  Auf  Metliylwasserstoff,  Acthyleu,  Benzol,  Ace^- 
len  und  andere  Kohlenwassei'stoflfe  wirkt  Phosgen  nicht  ein,  auch  nicht  im 
Sonnenlichte,  nicht  beim  Erhitzen  bis  zur  Dunkelrothgluth,  bei  Gegenwart  ?ön 
Platinschwamm,  von  freiem  Chlor  oder  Chlor  und  Kohlenoxyd.  Berthelot. 

Gegen  Harnztz-Harnitzky  (Compt.rend.  AS,  649;  60,  923;  Buü.  soc.  chim.  [2]  1,322; 
J.  B.  1859,  332;  1865,  298  u.  322;  18G4,  342). 
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Löst  sich  zu  etwa  10  Maß  in  Arsenchlorür,  J,  Davy;  reichlich  in 
Eisessig,  BeDzol  untl  anderen  tiüssigen  Kohlen wassei'st offen  und  entweicht 
heim  Sieden,  doch  ist  es  daiui  i>ei  Wassergehalt  dieser  K(iri>er  mit  Salz- 
säure und  KohlensHure,  auCerdeni  uüt  dem  Dampf  der  organischen  Ver- 
bindungen verunreinigt.    Behthklot. 

Chlor    und    Bor, 

A.  Börchliwhi  oder  Gthrbor.  ühiorhartm.  BCP,  —  L  Amorphe^s,  im 
Vacuuni  ohne  Teniperaturerhölnuig  getrocknetes  Bor  enizündet  sieh  im 
ChlorKase,  Behzbilius,  Tkoü-st  u,  Hautkkei  illk  (BmIL  $nc.  <Mm-  |3]  \x  2131, 
und  brennt  lebhaft,  vorher  erhitztes  Bor  bntmt  erst  bei  höherer  Ten^je- 
ratur.  Bekzelils.  —  2.  Salzsäuregas  winl  tUirrli  anuirpbes  Bor  unter  Lieht- 
und  Würmeentwickhm^r  zersetzt,  zur  Beendig:ung  der  Beaction  ist  hübere 
Temperatur  uötbig.  Dabei  wird  Borcblurid,  aber  zu^deich  durch  Einwir- 
kung der  Salzsäure  auf  das  (tUis  bei  (iegenwart  von  Bor  auch  Clilorsiliciuni 
^^ebildet.  W^Ihllk  u.  H.  Dkvillk.  ^  *i.  Chhuquinksilber,  Cliloihlei  und 
Chloi-silber  werden  durch  amorphes  Bür  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Borchlorid  reduciil.  WOhleh  u.  Deville.  —  4.  Chlorgas  bildet  init  einem 
glühenden  Gemenge  von  Kohle  und  Borsäure  Kohlenoxyd  und  Borehlotid, 
B'O^  4-  BC  +  l>Cl  ^  2BCF  +  SCQ.  Das  erzengte  Gusjarpuierjj^^e  Inilt  2  Jlaß  Bor* 
tbiorid  auf  3  >L  Kohlenoxyil.  Du^fAS.  —  5.  Dui"cb  3~  liis  4-tägiges  Erhitzen 
von  feiiigepnlverter  Borsäure  mit  2  Th,  Pbosphorchlorid  auf  \'}\f  wirdBor- 
chlcirid  nebst  Boroxychlorid  erluilten,  welches  letztere  bei  starkem  Er- 
liitzen  Borchlorid  abgieht.  Man  kuUU  di«  Rökri  n  ^\\%  üb,  öffnt^t  uml  erhitzt^  an- 
fangs im  Wasserlmde ,  dann  den  wpißen  Rfiekbtand  Abi^r  freiem  Fmier  zidcizt  bist 
imvk  Glfihen,  X)i[>  zunirkldeibc'ndo  nntätimielKhare  wpißi!  Maswe^  In^t  sich  erat  hei  an- 
haUenddn  Kochen  mit  Wasser  oder  AlkaUen  zu  Borsäure  und  Phospliorsäure.  — 
£jü  wirkt  auch  PhoHehorchloro!jroiuid  unter  Aupsclieidtinf^  vüq  HronL   GuSTAVSDX.  — 

Das  Borchlorid  wird  durcli  Bectiticiren  über  Queeksilber  vom  absorbirtcn 
Chlor  befreit.    Berzklils.    Wühi.er  u.  Devflle. 

Farbloses  Gas,  Bekzeuis,  durch  Kälte  zur  leicht  beweglichen  Flüs- 
sigkeit verdichtbar,  welche  bei  17**  [bei  IS", 23  unter  OJti  M.,  Regnault 
/.  B.  18G3,  70)]  siedet.  Sjtec.  (.lew.  ^  1,35  bei  17^,  dehnt  sicli  beim  Er- 
wärmen sehr  stark  aus.  Dampfdiclite  =  3,97  und  4,065.  Wöhler  u. 
De\"ille. 

a,  k  Maß.  Dühte. 

B  11  9,37  0,0  9,3  B^Dampf      1  0.7Ü012 

3  Cl  106,4  9n,ri3  91,0         no,7  Cl-Gaä  3  7,BoU44 

BCl  117.4         100,0(1  Jmj^o       100,0  liCI^-GaB      2  8J1056 

1  4,0553 

ä  nach  1,  b  nat'h  2  erlialtCD,  letzteres  bidt  Clilorsilidum. 
Das  gasförmige  und  das  flüssige  Borchlorid  erzeugen  an  der  Luft  starke 
weiGe  Nebel.    Sie  zei-setzen  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Borsäure. 

Dabei  Uitt  nach  W^>hlkr  u.  H.  DtviLLK  Geruoli  nach  untciihlon|rer  ^jaiirc  auf.  nach 
DriLAH  wird  durcli  weinp"  Waß^scr  ein  festes  Hydrat  gebildet,  welches  dnrch  Wasser* 
slofTgas  hei  seh  wacher  filiUihitüe  in  Saliigaure  und  Bor  zersetzt  wird.     ?^.  auch  Likbk» 

[Schw,  AI,  117).  —  Ueber  Natrium  kann  Borchlorid  unverändert  destillirt 
werden,  bei  Ihif  entsteht  etwas  freies  Bor;  Ziukstaub  wirkt  selbst  bei  200* 
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nicht  ein.  Oberflächlich  oxydirtes  Natriumamalgam ,  einen  Tag  mit  Bor- 
chlorid auf  150*  erhitzt,  scheidet  Bor  aus,  ohne  Borwasserstoff  zu  bilden. 
GusTAVsoN.  —  Das  Borchlorid  vereinigt  sich  mit  Ammoniak ,  Cyanwasser- 
stoffsäure  und  Chlorcyan,  C.  A.  Martius;  es  zersetzt  sich  mit  Weingeist 
in  Salzsäure  und  Borsäureäther.  —  Es  wirkt  leicht  auf  organische  Verbin- 
dungen, welche  Wasser-  oder  Ammoniakreste  halten  und  bildet  mit  Aethylamin  eine 
schmelzbare  und  flQchtige  Verbindung,  welche  bei  200®  unter  Bildung  von  Stickstoff- 
bor zerfällt.    GüSTAvsoH. 

B.  Boroxy Chlorid.  BOCl.  —  Beim  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid 
mit  2  At.  Borchlorid  auf  150®  wird  eine  weiße  Gallerte  gebildet,  welche 
bei  100®  die  Hälfte  des  angewandten  Chlorids,  erst  bei  starkem  Erhitzen 
den  Rest  entwickelt.    Gustavson. 

Chlor    und    Phosphor. 

A.  Chhrphosphor. — Phosphor  verbrennt  im  Chlorgase  mit  blassem  grün- 
licliem  Lichte, bei  überschüssigem  Phosphor  zu  Phosphorchlorür,bei  überschüs- 
sif^om  Chlor  zu  Phosphorchlorid.  —  In  fester  Kohlensäure  verdichtetes  Chlor 
wirkt  bei  dieser  Kälte  nach  Schröttkb  (CompLrevd.  20,  193;  Ann,  Pharm,  66,  160J 
nicht  auf  Phosphor,  nach  Donny  u.  Marebka  (Compt,  rend.  20,  817;  Ann,  Fharm. 
itCu  160)  wirkt  es  auch  bei  —90^  sehr  heftig  und  nach  Ddmas  {Cofnpt,  rend.  20,  293; 
Ann.  Pharm,  56,  160)  auch  wenn  der  Phosphor  selbst  erkältet  wurde,  unter  Ei- 
l)losion  und  Entzündung. 

a.  Phosphorchlorür  oder  DreifaoJi-  Chlorphosphor. — Bildung.  1 .  Durch 
Vereinigung  beider  Bestandtheile.  —  2.  Der  Phosphor  entzieht  das  Chlor 
(lern  Chlorquecksilber,  Gay-Lussac  u.  Th^xard,  nach  Gladstone  auch  dem 
leisen-  und  Kupferchlorid ,  nicht  dem  Chlorblei ;  er  bildet  mit  Dreifach- 
Clilorjod  Phosphorchlorür  und  freies  Jod,  Gladstone,  mit  Schwefelchlorör 
Phosphorchlorür,  Phosphorsulfochlorid  u.  a.  Pro<lucte  (I,  2,  40i),  und  setzt 
aus  Selenchlorür  und  Selenchlorid  unter  Bildung  von  Phosphorchlorür 
Selen  in  Freiheit.  Baüdrimont.  —  3.  Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Dreifach-Jodphosphor  oder  Phosphorbromür,  durch  Destillation  dieser 
riiosphorverbindungen  mit  Quecksilberchlorid  wird  Phosphorchlorür  erhal- 
ten. Gladstone.  —  4.  Das  Phosphorchlorid  zerfällt  in  der  Hitze  in  Chlo- 
riir  und  Chlorgas ;  es  wird  durch  Phosphor,  in  der  Hitze  durch  Wasserstoff, 
Phosphorwasserstoif,  Jod,  Jodwasserstoff,  Selen,  Phosphorselenid ,  durd» 
viele  Metalle,  durch  Selenblei  und  Antimonselenür  zu  Chlorür  redudrt. 
Voigi.1,2, 394u.f.— 5.  Bei  heftigem  Glühen  von  Phosphorsäureglas  mit  Koch- 
salz scheint  sich  etwas  Phosphorchlorür  zu  bilden.  Gay-Lüssac  u.  Th^nard. 
So  auch  heim  GlQhen  von  phosphorsaurem  Natron  mit  Salmiak.  H.  Rosb.  — 
0.  Beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  conc.  Salzsäure.    I,  2,  380. 

Darsteltung.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  zu  Anfang  langsam,  dann 
rascher  über  Phosphor,  welcher  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  Vor- 
lage befindet  und  erwärmt  in  dem  Maße ,  wie  sich  bei  Mangel  an  Phos^ 
]»h()rdampf  Phosphorchlorid  zu  bilden  beginnt.  Das  Destillat  wird  bei 
(iegenwart  freien  Phosphors  einige  Tage  hingestellt,  von  diesem  abgegoscn 

und  rectificirt.  —  Dumas  {Ahn.  Chim,  Phys.  [3]  55,  172;  J.  B.  1859,  3)  wendet 
amorphen,  im  Kohlensäurestrom  bei  IGO«'  getrockneten  Phosphor  an,  oder  deslflürt 
<^in  Gemenge  von  amorphem  Phosphor  und  Kalomel.  / 
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Spec.  Gew. 

Maß. 

Spcc.  Gew, 

1 

4,2B43 

V* 

1,0711 

6 

14:7009 

r/i 

:ii>7->2 
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Eigemchaften.  Wasserbelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  ^  welche  an  der 
Luft  weiße  Nebel  bildet,  heftig  zu  Thränen  reizend  riecht  und  nach  H.Davy 
trocknes  Lackmuspapier  nicht  röthet.  Leitet  nicht  die  Elektricität.  S]jec, 
Gew,  1,45  H.  Davy,  1.6162  bei  0*^  Piehhe,  1,6119  bei  ü^  1,5971  bei  10^ 
1,4712  bei  76^  H.  L.Bliff.  Siedpunct  73^8  bei  0,760  M,  Druck,  Regxaült 

(/.  B.  18Ö3,  70),  76^,  H.  L,  BUFF  {Ann:  Pharm.  SuppL  4,  152;    J.  Jß.  1866,  68) 

76^7  bei  0J459,  A.  Haagen  (Pogg.  131,  122),  76  bis  7S^  Dumas,  7S",3  bei 
0,7515,  PlEKRE  H^wii.  Ühim.  I^ys.  [3l  20,  &;  J.  B.  1847  u.  1848,  62),  78*^,5  bei 
0,767,  Andrews  {Vhem,  Soc.  Qu.  J,  l,  27;   J.  B.  1847  u,  1848,   69).     Spannkraft 

des  Dampfs:  Hkokaült  (J.  ä  1863,  65).    Daiupfdichte  4,875.  DuMAs.  Ei-starrt 

nicht  bei  — 115**.    Natterer  (Fo^g,  62,  133;  Ber;:€l  J.  B.  25,  54). 

H.  Davy.  Bkreklius.      Dumaa, 
P  31  22,57  23  23 

3  CI  lCHi37        77, 4S  77 77  77,4^ 

PCI*  137,37       100,00  100  100 

Pbosphordampf 
Chlorfins 

Phos ph orcli  1  orti rdam pf  4  lB,9e52  1  4,74*i3 

Zersetzungen.  L  Zenäctzt  sicli  beim  Aufl>ewabreii  langsam  in  Phosphor 
und  Pbosphorchlorid,  Cass>:lmank  {Ami.  phann.  83,  247j.  Vergl.  3.  —2.  Ver- 
schluckt Sauerstotf,    indem   es    sich   in   Oxychlorid  verwandelt.     Brodie 

{fhUing's  Hnndburh  1,  297).     Di>  Oxydation  hl   aurb    bei   dreitägigem  Sieden   sehr 

«nvolUtändig.  Michaelis,  —  Der  Dampf  des  ChlorUrs  verbrennt  an  der  Ker- 
zcnflanimc.  H,  Dayy.  —  3,  Bildet  mit  Wasser  allumblich  unter  Erhitzung 
Salzsaure  und  pbosphorige  Säure.  H.  Davy,  rci^  -h  3H-0  —  H^O^PHO  + 
3 HCl.  Heißes  Wasser  oder  eine  zur  völligen  Zersetzung  in  phosi>liorige 
Säure  und  Salzsiiure  unzureichende  Wassermenge  bewirkt  beim  Erhitzen 
Ausscheidung  von  amoridieiii  Phosphor  und  Bildung  von  Orthophosphürsäure. 
5PCP  +  12H=0  =  3II^O^rO+  IfiilCl  -h  2?;  oder,  da  zunächst  pliospliorige  Säure 
gebildet    wird;     PCl^    +    41I*,0^PH0    =    :^H^O'.PO     +    3HC1     +     2P,     Kr.    - 

4.  Borsaureanhydiid  wirkt  aueh  bei  200"  nicht  ein.  Gustavson.  —  5.  Phos* 
phon^^asserstüff  erzeu^rt  Salzsäure  und  gelben  Phosplior,  ^vel("her  sich  schnell 
am  Lidite  röthet.    Rose  {Pogg.  24,  307).    Mahn  (ZdUchr.  Citem.  [2]  5,  729). 

—    Dureli    Phospborigsüiirehydrat    wird    nach    N^gTET    (I,  2,  114)    Pbosiihorigsäure- 

anhyihid  gebildet.  Vergl,  3.  —  6.  Schwefel  wirkt  uicht  beim  Sieden,  Gud- 
STOKE,  Im  ISO^  erzeugt  er  Phosphorsulfochlorid.  L.  Henry  {Bnttsche  Ges. 
Btr.  2,  638).  —  Schweflige  Säure  mischt  sich  mit  Phosphorcbloriir,  auch 
bei  140^  erfoloft  keine  Zersetzung.  MiCHAELts.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure 
wird  unter  heftiger  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von 
Phosphoroxy Chlorid  zersetzt.  AujiSTiiONa.  Michaelis.  Dabei  treten  na<^h  ^Xi- 
€iTA£¥.T3  keine  Nehenproducte,  nach  Akmstrojjo  [J.  pr.  Chem.  [2]  1,  255;  Deutsche 
GfS,  Jitr.  3,  730)  tritt  je  nach  der  Menge  der  Schwefelsäure  eine  wechselnde  Menge 
pinefi  Products  auf,  welches  Kwistheii  120  und  170"  miedet,  und  dabei  jcde^nml  üiiien 
Phosphor,  Chlor  und  Schwefel  haltenden  Htiekstand  laBt,  viencitht  Mjtnpho^pbor- 
saurechlorid,  PO-Cl.  S.  auch  H.  Eüsk  (Pogg.  44,  304).  —  Vitrioldl  entwickelt 
erst  bei  längerem  Stehen  und  sehr  lebhaft  beim  Erwärmen  schweflige  Säure 
und  Salzsäure,  unter  Bildung  von  Pbosphorsäureanhydrid  und  Chlon^asser- 
stoffschwefelsäure.  2PC1^  +  sH^O'.so*  =  2S0»  +  5HC1  +  ii.o.so^.ci  +  P'0\ 
liliCHAELis.  ^  Schwefelwasserstoff  erzeugt  unter  Wärmeentwicklung  Salz- 
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säure  und  Phosphorsulfür  a,  2,  242).  Serullas.  Baudrimont.  Zersetzung 
durtli  Chlortliionvl  und  Schwefolchlorür  s.  bei  diesen.  —  7.  SelenTge  Säure  wird 
unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  zu  Selen  reducirt;  bei  üebersclmß 
au  seleniger  Saure  entstehen  auch  wasserfreie  Phosphorsäure  und  Selen- 
chlorür,  oder  statt  des  letzteren  Selenchlorid  und  Selen.  Zersetzung  durch 
Selenoxychlorid  s.  boi  diesem.  —  8.  Phosphorchlorür  vereinigt  sich  nicht  mit 
Jod,  WüBTS!;  es  zerlegt  Jodwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig unter  Bilduus:  von  Phosphorjodür  und  Salzsäure,-  Hautefeuhxe : 
es  erwärmt  sich  mit  Brom,  aber  bildet  nur  in  der  Kältemischung  eine  Ver- 
InnJun^.  WirHELBAi'S.  S,  l'lK*sjihorchlorobromid  und  Phosphoroxychlorobromid. 
—  Füuflatli'Bromjoii  erzeugt  Pliosphorbromid  und  Dreifach-Chloijod,  auch 
erfolgt  auf  'Amvii'/,  von  Jod  zu  dem  Gemenge  von  Phosphorchlorür  und 
Bmm  heftige  Einwirkung  und  beim  Erkalten  Ausscheidung  von  Phosphor- 
bromid.  S.  anch  Chlorjjbüiaphoi-Enifacli-Chlorjod.  —  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor 
zu  l^hospliorcliiorid, 

0*  Phosphorchloiiir  entzündet  Kalium,  Gladstone,  welches  auch  ün 
Dampfe  des  Chlorüi'^  mit  leblint'tem  Glänze  verbrennt.  H.  Davy.  Es  zer- 
setzt ^ich  mit  Antimon  in  Antimonchlorür  und  Phosphor,  B>uürimoxt,  bil- 
det nüt  glüljonder  Eis^enfeile  l'lmsphoreisen  und  Chloreisen,  Gay-Lussac  11. 
TiiKXAKt),  iiber  verändert  Silin  r  und  Platin  nicht,  Gladstone.  Zink  schei- 
det bei  KJO*'  Phosphor  ab  und  bildet  Chlorzink.  Casselmann.  —  10.  Per 
Dampf,  über  glühendes  Srhwrfcdbarium  (Schwefelkalium  oder  Sohwefel- 
calcium)  geleitet,  bildet  unter  Erglühen  Chlorbarium  und  Phosphorsulfür; 
er  bildet  mit  Antimonsiilfur  hd  liothgluth  Antimonchlorür  und  Phosphor- 
sulfür, bei  langsamem  Telterleitcu  auch  eine  rothe,  Antimon,  Schwefel  und 
Phosplifir  haltende  VerlmKhmf,%  welche  in  überschüssigem  Phosphorchlorür 
verschwindet;  er  wirkt  älnibeh  auf  Schwefelblei  und  erzeugt  auch  hier  eine 
Schwcfelphosphorverbiinlini^,  Ueber  glühenden  Zinnober  geleiteter  Phos- 
phori"hlorürdiün]if  bildef  Qmvksilberchlorür  und  -Chlorid,  ein  Phosphor- 
schwefehjueeksillH^r,  weleljes  im  Ueberschuß  des  Phosphorchlorürs  ver- 
schwindet und  zu  gelbem  Phosidiorsulfür  wird  und  grüngelbe  Nadeln  un- 
bekannter Zusammensetzung.  T^audrimont.  —  Aus  Arsenigsäureanhydrid 
scheidet  Phosphorchlorür  bei  110®  Arsen  und  zersetzt  es  bei  130®  völlig  in 
Arsen,  Ai-senchlorür  und  Phosphorsäureanhydrid.  öAs^^G»  -f  6PC1«  =  4 As  -f 
OAsCl^  +  8P^0^  Michaelis.  —  Antimonwasserstoff  wü-kt  nicbt  auf  Phosphorchlo- 
rür.   M*ftN  {Zeiischn  Cfu-m.  [2]  5,  729). 

11.  Das  Phosphorchlorür  zersetzt  viele  sauerstoffhaltige  organische 
Verbindungen,  namentlich  Alkohole,  Säureanhydride,  Säurehydrate,  Salze 
und  zusammengesetzte  Aetlier  unter  Bildung  von  Chlorverbindungen,  von 
phosphoriger  Säure  otier  abgeleiteten  Verbindungen  und  häufig  unter  Ent- 
wicklung von  Salzsäure.  Weingeist  oder  Aetbyloxydnatron  bilden  Pbosphorig- 
ßäurciUlijlrither  {Suppl  2(H:>).  ]*ei  Anwendung  von  nur  1  At.  Weingeist  entsteht  Aethyl- 
pbos{ihi>ri|a:9ilun*dilorlir^  aus  niitylnlkohol  oder  Amylalkohol  Butyl-  oder  Amylpbos- 
phorigsäQTechlorür  {Sttpj^.  8Qd  iiiid  1 069).  S.  auch  Wichelhads  (Ann.  Phaitn.  Suppl. 
fi,  257).  —  Eijssigsäurpanhydrid  bildet  Chloracetyl  und  phosphorige  Säure  (8C*H*CH 
-h  2PCl^  "  GC'lPO.Cl  +  P»0^),  Essigsäurehydrat  dieselben  Producte  und  Salzsäure. 
2H.0X*H^O  +  2PCI»  =  .^C^rPOXl  -f  P'O»  +  3HC1.  Bächamp.  Essigs.  Kali  bildet 
phosjjhorigs.  Kali  und  Chloracetyl ,  oder  bei  überschüssigem  essigs.  Salz  statt  des 
ChloracetylB  E5?igs&ureanhydrid.    Geehardt.    Aus  Essigäther  werden  Chlorfithyl  und 
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Chbraretyl j  aus  Aethyläther,  welcher  cm  Lei  180  bis  300*^  wirkt,  wird  Chloräthyl 
gebildet.     Bi:cHAttp.  —  Einwirkung  des  Zinkiithyls  (tSupjjL  406). 

Das  PhosphorchiorUr  löst  In  der  Wärme  nocli  etwas  Phosphor,  welche 
Lösung  an  der  Luft  ein  Pho^phorbäutchen  absetzt,  H.  l>.n'Y.  Sie  setKt  am 
Tmgeslirbte  Phosplioroxydijydrat  {l,  2,  108)  iib,  im  So rmen lichte  schnell  rothfts  Oxyd. 
LEVEnaiEtt  (Amh  Chim,  Phi/ft.  05,  2bd).  Jlit  Wasser  ztTsetzt  sie  sieh  vuiter 
Ausscheithmg  von  farldüsem  durchsiclitifren  Phosphcir,  welcher  iiartiillckig 
Chlor  zurückhält.  Eerzei.ius.  —  Das  PhosphorchiorUr  lost  Jod  S!ur  rothen 
Flüssigkeit,  ohne  eine  Verhindung  zu  erzeugeu.  Glaüstone.  —  Es  ver- 
einigt sich  mit  Selenthlorür  zur  gelljeu,  in  der  Wärme  rothen  VerbiiiduDg, 
BäüDRTMONT,     Es  vereiDigt  sich  nicht  mit  Zinmhlorid.     CASiSKi-iiA^jK. 

b.  Phöffphorehlorkl  oder  FiiuffHch-Chlurphospliur.  Fho^phorsuperchhjifL 
—  Bildung.   Aus  I*hosphor  und  Chlor  (1,  2,  S90j,  aus  liiosphorwasserstofi'  und 

Chlor   (I,  2j  ^4'i}.     Nach  Makx  iZtiifuhr.  Cheift.  [2]  5,  72!*)  auä  Phosphorwasserstfift" 

uod  Amimrtnchlond.  Aus  Hiüsphorclilorür  benn  Erhitzen  mit  Schwefele hlorür 
oder  mit  Thionylchlorid^  s.  diese. 

^ian  leitet  trodmes  Chlorgas  über  Phosphor,  bis  das  anfangs  ent- 
standene PhosphorchiorUr  völlig  in  festes  trocknen  Chlorid  verwandelt  ist, 
was  man  irej^en  Ende  der  Operation  iluicli  Zerkleinern  und  Unnüliren  be- 
fördert. Ofler  man  sättigt  Phosphorehlctrür  mit  Chlorgas  um]  entfernt  in 
beiden  Füllen  iiberschiissiges  Chlor  durch  troekne  Kohlensäure.  —  Hut  sich, 

h<?vör  aller  Phosphnr  versfli wunden^  bereitiS  viel  Chlorid  ^^cbilrlet,  so  wirken  heide, 
Phoiiphor  und  t^bopphort  hlorid ,  unter  beftiö^cr  Temperjiturerlmlinng  aufi  inander, 
irekhe  ääich  bis  znni  exphisionssartigen  Aurkmlicn  des  Clilortirs  steiget u  kann,  daher 
mtin  zweikmäßi^  ilaü  Cblorür  dundi  eiise  beiSDndcre  OpiTalion  darstellt.  —  Auch 
kann  man  de»  Pbiisphor  in  vorher  bereitetem  Phosiihorcblornr  oder  in  trockneni 
Sebwefelkoblenstott'  losen  und  in  diese  Lösungen  Chbr  einleiten,  wo  nach  lieeudigter 
Op<?ration  nur  sebr  wenij^r  (lihirid  im  Schwetelkoblonstoft'  g^elöst  bleibt.  ^Ut  HfiTfe 
?on  StliwefelkoblenstoiT  dar^TesteUtes  Chlorid  des  Handels  liiilt  nft  Jlioi^phor,  nament- 
lich wenn  man  zu  stark  kilhlten,  es  ist  dann  falil,  wacb^aitifj»  niclit  glänzend  kryatal- 
liach,     H.  MüLi.EJt  {ZnUi-hr.  ühatt.  1862,  2U5;  J,  B.  18G2,  52). 

Eifjemchaffm.  Weißes,  glänzend  krvstallisches  Pulver,  welches  weit 
unter  Ino-*  viTdanipft,  sich  bei  verstärktem  äußerem  Driu'k  schmelzen 
läßt  und  beiui  Erkalten  in  durchsichtigen  Säulen  kiT^taÜisirt,  Aus  einem  Ge- 

meTigfi  von  Thionylchlorid  nud  rhosjdioroxycidorld  krystalliKirt  Phnsphorchiond  in 
durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  KRttiKits,  MfcuAELia^  durch  Sättigen  einer  Lflsnng 
vofl  Phosphor  in  SthwefelkohlcnBtoff  mit  Chbr  und  Erkälten  werden  deutliche  weiße 
Krystaile  erhalten.  ConRNwu^DEH  {Ann.  Chint,  yinja.  [:i]  ao,  242).  RublLmirt  hei 
140  bis  160^.  CÄSSELMAPfN,  Nichtleiter  der  Elektricität.  H.  Davy, 
H.  BuFF  (Ann.  Pharm.  110,  257;  J.  B.  1859,  35).  Raucht  ao  der  Luft  und 
röthet  trocknes  Lackmuspapier.   H.  I)ävv\ 

H.   DaVV.         DuLONOp  BeRZELZUS,        CASSKLMANJf. 

P  31  14,80  13  15,4  15,31  15|43 

5  Cl         177,29         85,11  B7 84,6  84,69 84,75 

PCI*         208,28       100,00  100  100,0  100,00  lOü^tXl 

IMaß.  Spec.  Gew,  Maß.  Spec.  Gew.           • 

Phosphordampf                   1  4,2843               V*            1.0711 

Chlorgaa                           10  24.5011?  2^l'f            0J254 

Phosphorchloriddampr       4  28j7ö5S  l                7,1965~ 

Dag  bei  160  bis  180°  im  Dampfe  von  Phosphorcldorür  diflfundirte 
Phosphorchlorid  besitzt  nahezu  die  normale  Dampfdichte  (gef.  7,42  bis  6,80), 
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Ad.  Würtz  {Deutsche  Ges.  Ber.  3,  572);  für  sich  erhitzt  entwickelt  es  einen 
Dampf  von  4,85  spec.  Gew.  bei  185®.  Mitscherlich.  Dabei  zerfallt  es 
theilweise,  bei  höherer  Temperatur  allmählich  ganz  in  gleiche  Maße  Phos- 
phorchlorür  und  Chlor,  daher  der  Dampf  die  Farbe  des  freien  Chlors  zeigt 
und  um  so  dunkler  ist,  je  stärker  man  erhitzte,  H.  Sainte-Claire  DEvujiS 

(Compt  rend.  62,  1157;  Ann.  Pharm.  140,  160;  J.  B.  1866,  40);  aUCh    diflfundirt 

in  Berührung  mit  Kohlensäure  bei  300®  aus  dem  Dampfe  freies  Chlor, 
während  Phosphorchlorür  bleibt.  Wanklyn  u.  Robinson  (Ann,  Pharm.  127, 
110;  J.  B.  1863,  38).    Die  Dampfdichte  beträgt  bei  - 

182<>  190«  2000  230«  250^  274«  288«  327  bis  336» 

5,078         4,987         4,851         4,302         3,991  3,84  3,67  3,656 

ist  also  bei  letzterer  Temperatur  diejenige  eines  Gemenges  von  ^/2  Maß 
Phosphorchlorür  und  V«  Maß  Chlor  (Rcchn.  3,598).    Cahoürs. 

Zersetzungen.  1.  Beim  Erhitzen  8.  oben.  —  2.  Der  Dampf,  zugleich 
mit  Sauerstoff  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  bildet  Phosphorsäure  und 
Chbrgas,  H.  Davy,  auch  Phosphoroxychlorid.    Baudrimont.    Schon  bei  300« 

tritt  an  der  Luft  Oxydation  ein.     Wanklyn  u.  Robinson.      An   der  Kerzenflauune 

erzeugt  Phosphorchlorid  Flamme.  H.  Davy.  —  3.  Mit  Wasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  wird  der  Dampf  unter  Bildung  von  Phosphor- 
chlorür und  Salzsäure,  von  freiem  Phosphor,  welcher  theilweis  in  die  rothe 
Modification  übergeht,  und  anscheinend  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt. 
Baudbimont.  —  4.  Bildet  mit  Wasser  unter  heftiger  Erhitzung  Phosphor- 
säure und  Salzsäure.  H.  Davy.  PCI*  -f  4H»0  =  II».0».PO  -f-  5HC1.  Laugsam 
zutretender  Wasserdampf  erzeugt  zunächst  Phosphoroxychlorid.  Ad.  Würtz. 
rci*  +  H«0  =  POCl»  -f  2HC1.  So  wirken  auch  wasserhaltige  anorganische 
Säuren,  sofern  sie  keine  weitere  Zersetzung  veranlassen,  wie  wasserhaltige 
Borsäure,  Gerhardt,  Antimonsäurehydrat,  welches  als  Antimonsäureanhydrid 
zurückbleibt.  H.  Schiff.  —  5.  Wasserfreie  Borsäure,  3  bis  4  Tage  mit 
2  Th.  Phosphorchlorid  auf  140^  erhitzt,  bildet  anscheinend  Boroxychlorid, 
welches  bei  starkem  Erhitzen  Borchlorid  ausscheidet.  Gustavson  (Deutsdn 
Ges.  Ber.  8,  426).  —  6.  Phosphor  reducirt  das  Chlorid  bei  mäßiger  Wärme 
zu  Chlorür,  Gladstone,  kalkhaltiges  Phosphorsäureglas,  syrupdicke  Phosphor- 
säure und  Phosphorsäureanhydrid  wirken  in  der  Kälte  nicht,  behn  Erwär- 
men wirkt  ersteres  nicht,  die  zweite  schwierig,  das  Anhydrid  wirkt  leicht 
und  absorbirt  auch  den  Dampf  des  Phosphorchlorids  unter  Bildung  von 

Phosphoroxychlorid ,  nicht,  wie  Pebsoz  u.  Bloch  {Compt.  rend.  28,  86 ;  /.  B.  1849, 244) 
angaben,  unter  Bildung  einer  davon  verschiedenen  Verbindung.  P*0*,2PCl'.  H.  ScHIFr, 
So  vermuthete  und  fand  schon  Gebuardt  (Compt.  chim.  1850,  61;  J.  B.  1849,  245.— 
Ann.  Pharm.  87,  290;  J.B.  1853, 392).  —  7.  Bildet  mit  weniger  Phosphorwasser- 
stoff  Salzsäure  und  Phosphorchlorür,  mit  mehr  Salzsäure  und  Phosphor. 
H.  Rose.  S?C\^  -f  PH^  ==  4PC18  +  3HCI  und  8PC1»  +  5PH'  =  8P  -f  15HCI. 
—  8.  Das  Gemenge  von  3  Th.  Phosphorchlorid  mit  1  Th.  Schwefel  schmilzt 
beim  Erhitzen  zur  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  fiirb- 
lose  Krystalle  scheiden.  Von  diesen  abgegossen  und  destilliit,  läßt  die 
Flüssigkeit  den  Chlorschwefelphosphor  PS^CP  übergehen ,  es  bleibt  (beson- 
ders bei  Anwendung  von  mehr  als  1  Th.  Schwefel)  ein  dunkelbrauner 
zäher  Rückstand,  welcher  Schwefel  und  Chlor  enthält.  Die  Krystalle  halten 
auf  1  At.  P  5At.Cl  und  in  100  Th.  4,1  bis  5,2,  zuweU«n  bis  zu  16,6  Proc.  Schwefel 
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Gladstone.  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  mit  Wasser  unter  BiMuiif?  von 
Phosphorsulfochlorid.  BAüDRiMOjn\  S.  aurh  I,  2,  412.  —  9.  Phosphorchlorid 
erwärmt  sich  im  Schwefligsäuregase  und  zerfließt  zu  einem  Gemenge  von 
Thionylchlorid  und  Phosphoroxycblorid.    H.  Schiff,    PCI*  +  so*  =  SO,ci^ 

4-  POCl*.  Pbbsoz  u.  Bloch  {Compt.  retid.  23,  8H)^  sowie  Kbekess  {Ann,  Pharm.  70, 
297)  beschrieben  dieses  Gemenge  als  Hchtvefligs.  l^fh^phorchhntl  —  10.  Auf  völljil 
wasserfreies  Schwefelsäureanhydrid  wirkt  Phosphorchlorid  nur  langsam 
oder  beim  Erwärmen,  mit  2  At.  desselben  Pjroschwefelsiiurechlorid  und 
Phosphoroxychlorid  erzeugend  (Pri'*  -f  280^  =  S^of-ci*  +  rorp) ;  Zusatz  von 
mehr  Phosphorchlorid  zersetzt  das  Pyrosulfurylchlorid  unter  Entweichen 
von  Chlor  und  schwefliger  Säure.  S^o^ci^  +  PCl^  =  2S0^  +  PüCl»  -f  4C1. 
Dabei  wird  kein  Sulfurylchlorid  erbalteu.  MiceAELrs.  Oegeu  Williamson  tmd 
H.  Schiff.  —  Nach  der  Gleichung  aii^.o^SO»  +  PCl^  =  SILO.SO^CI  +  H.O.PO-' 
-f  2HC1  bilden  3  At.  Vitriolöl  und  1  At.  Phosphoi-chlorid  Chlorwasserstoff- 
schwefelsäure, Metaphosphorsäurv  unil  Salzsäure,  Williams,  Mjchaelis:  läßt 
man  gleiche  Atome  Vitriolöl  und  Pliasi)horchlürid  aufeinander  wirken,  so 
hält  das  Destillat  auch  durch  weitere  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Chlorwasserstoffschwefelsäure  gebildetes  P^TOschwefelsäurechlorid.  Michaelis, 

2H.0.S0«.C1  +  PCl^  =  S»0^C1»  -f-  2HCl  4-  Poa^  V^^LtiAnso^j  i^lmibte  nach  den 
Gleichungen  a.  PCI*  -f  H«.0«.SO«  ^  irO,SO^(  1  -f  POCl^  4-  HCl,  und  b.  PCI 
-f  H.O.SO«.Ci  =  S0«.C1«  -f  POCl«  -F  HCl  Cblorsulfuryl  und  Phosphoroxyrhloriil 
erhalten  zu  haben,  aber  nach  MrcuAEua  entst^'ht  kein  Chlorsulfuryl ,  iiiirh  Üusi- 
8TAHK ,  welcher  Phosphorchlorid  auf  übfrirhüssige  rmichend»*  Scbwefelsüure  uirKiMi 
ließ  und  die  Gleichung  4H».02.SO«  -h  PCl^  ^  411,0.80^.01  +  HCl  +  H^j:)^PO 
Termuthet,  kein  Phosphoroxychlorid.  Leüstfirea  wird  nach  William«  durch  das  übor- 
schüssige  Vitriolöl  gleichfalls  in  Chlorwassersloffächwefelsäure  verwandelt  (2H'.0*.SO'' 
4-  POCP  =  2H.O.S02.C1  -h  H.O.PO-  +  HCl),  so  duß  im  Ganzen  nuch  obiger  Glei- 
chung  3  At.  Vitriolöl  auf  1  At.  Phos[phordilorid  wirken.  Kiiiwirkinig  iiiif  Sulfuryl- 
chlorid 8.  bei  diesem.  —  11.  Mit  trdeknciii  Schwofelwaä^serstoff  zerfällt  Phos- 
phorchlorid in  Salzsäure  und  Phüs|ihoi^ulfoclilonr.l.  Srhillas,  PCl^  +  H»s 
=  2HC1  +  PSCl''.  Beim  Durchleiten  beider  durt'h  ein  ^duhendes  Rohr  ent- 
stehen Phosphorsulfid  und  Salzsäure.  lUurKiMONT,  dage^'en  erzeugt  Phos- 
phorsulfid beim  Zusammenschmelzen  mit  Phosphorchlorid  Phospliorsulfo- 
chlorid.  Weber.  P^S^  4-  3PG1*  ^  5PSC^^  —  12.  Seh wefelkolilenstnff  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  nicht  zprsetzeml,  A.  W.  Hof- 
mann {Ann.  Pharm,  115,  264),  bei  2fKl*  \verden  PliOäjdioi'sulfoelilond  und 
Chlorschwefelkohlenstoff,  Cariusu,  Fki RS  (Ann,  phm-m.  112,  löii),  uiclit  dieser 
letztere,  sondern  Chlorkohlenstoff,  CGI*,  gebildet.  Kathke  (ZeitMühr,  Chan.  [2\ 
<>,  57).  —  13.  Mit  2  At.  Selen  schmilzt  Pliosphorclilorid  beim  Erwärmen 
zum  rothbraunen  Gemenge  von  Phos]diorchlunir  und  Selenehloriir,  bei  An- 
wendung von  1  At.  Selen  bleibt  ein  Theil  des  Phospliorchlorids  unzei*setzt. 
PCI»  +  2Se  =  PCP  -f  Se^CP.  Auch  ilurcli  Srhnielzen  von  3  At,  Phosphor- 
chlorid mit  1  At.  Phosphorselenid  [h  2,  274 j  werden  dieselben  Producte  er- 
halten. Baudrimont.  Das  Gemisch  von  Phosphorchlorid  und  wasserfreier 
seleniger  Säure  erwärmt  sich,  wird  tlijssi^,  Ireini  Erhitzen  [plötzlich  wieder 
fest  und  liefert  beim  Destilliren  rhosplioroxychlorid,  hierauf  ein  Sublimat 
von  Selenchlorid  und  einen  Rlickstaud  von  wasserfreier  Phosphoisäure, 
Dabei  entstehen  zuerst,  während  die  Masse  flüssig  wird,  Selcnoxychlorid 
und  Phosphoroxychlorid  (3SeO«  +  3PCP  -^  3SeOCP  +  SPOCl^),  welche  sich 
dann  in  Selenchlorid  und  wasserfreie  Phosphorsäure  umsetzen.    SSeOCl*  -h 
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2P0CP  ^  SSeCl*  +  P*0^  Michaelis  (Zeitifchr.  Chem.  [2]  6,  465).  —  U.  Ji 
reducirt  zu  Phosphovcblorür  unter  Bildung  von  Cliloijod,  welches  sich 
einem  andoiiii  Theile  ilvs  Chlorids  vpreinijj^.  SFCl-  ^  2J  =  aiTCluni 
PCR  Bavi>roiont.  —  JodsLiure  zei^etzt  bei  gewöhnlicher  Temporal 
Webeü,  JüdwasserstoHVituie  erzeu^^t  PlKisphorcIdonir ,  Salz^^itire  unil  Ji 
Wimr/,  Bmmwas.sei'stoffsäure  greift  aucli  in  der  Hitze  nicht  aa.  Gudstoxl— 
15.  Salpetrige  Säure  sowohl  wie  Baipetersäure  bilden  nach  Persoz  u.  Blou 
r!ios|diorsäure  uud  ddor.  Ptiekstoff  unil  Sauei-stofi'  haltentieVerbindün^rß; 
imcli  SriiiFF  entweielit  heim  Zutropft^u  conc.  Salpetersäure  unter  hi*f{\^ 
Kinwirkung  Salz^äuregas,  es  werden  Pliosplioroxythlorid  und  eitie  in  iß 
Kälte  verdiclitbare  hlutrotlie  Flüssigkeit  erhalten,  — Untersalpetersäare hfl* 
det  clilorsalpetrige  Säun\  Chlor  und  Phofiplioroxixlilürid-  K.  Mf llel — 
Zeraetzuni,^  init  Aininonink  s.  bei  diesem. 

HL  Viele  ^Metalle  werden  durch  Phosphorchlurid  in  Chlorraetall  Tcr- 
wandidt,  welches  sii  h  oft  mit  einem  anderen  Theile  des  CblorifL>  verviiü^ 
Dnbei  uiVht  das  Miospliorchlorid  in  Cldorür  über,  siheidet  bei  höherer  Te»* 
peratnr  Phesphor  ab  oder  erzeugt  PhosphormetalL  BArnKiMexT,  KiiJa 
Xatriain  hederkt  sidi  in  Prnihnin^?  mit  Phosphon-hlurid  mit  einer  KinJr  tou  K^^V 
t^alz ;  auf  <rrsfha:inli^i  iN^H  Natrfiiui  gowoHinii^  Phos]>liorcIjhirid  bf^wirkt  EntliiwiKiS 
und  heftij^*^  Detonation,  Wi  [eliersrhiiG  .in  r]if»&phi>r€liloriil  ^ird  PhobpbrfrrMifii^ 
hei  iiherscliiibtii^eni  Natrium  Pliosjibnrniitriuui  erzeii|ft ,  so  dali  sich  imm  tjnwtrfa 
der  Mli^^!<*  in  Wasser  Htlhstentzundlichefei  Phosphorwasseriit^jtfga^  etitwjrkelt.  Batt«" 
»loNT.  -  Kalium»  ii»  Pln)hl^lil^rdllo^i<l^lam|>fc  erhitzt,  verbrennt  mit  lieltijreBi  FflSt 
11  lU\\\  —  Abnniuium  wirkt  beim  Krlutxen  iiet'tig,  wodureb  die  Müjj&p  er»!äH  4i 
MetaU  zum  8Hiiii4*l/ou  brinu't  und  /uiiürhst  t'bloralumifiinm  nml  Pbo^pliorcliiiTÜr  #-, 
zeuj^t  Horden ;  das  hierdurrh  erbitzte  JletaU  reducirt  dann  aus  dem  Pbotphoftynnr 
PiKK-^plior.  Leitet  man  Pbofjihorebloriildampf  über  nfbilieiides  Alumimtnu .  sc»  fifc* 
unter  lelibafteni  Krtrbdien  und  vieUeirht  niiter  Hilifniig'  \fyn  Pb<*sphorahiiuininiDJ%»- 
]ihnr  nn<i  Phü^i^MULldorür  über:  das  irebibiete  Cbloriiiuminium  vereinrsjt  sieh  »et «I«» 
uberscliiissiiri'ii  pho-^pbon'hbiriil.  —  GeiniUertes  Avüen  erzeuj^i  bei  st*hwÄcb«  IJ^ 
warmen  Pbosphoiehlorür  nnd  Arsemhlonir,  noch  rascher  wirkt  «?epuhert^  Anti»"«» 
es  vertb'impfen  bei  der  liefti^jen  Reartiun  Pbosphoreblonir,  Antimoneblorür  ond  fci 
lUiersdiiissijf^e  Pboüjdioreldnrid,  kt;^teres  vielbicLt  iu  Verbind mjji  mit  ABtiüitMifhlaA 
Xahe  l>ei  Rotb|j:lutl]  erj^eujjt  Araimon  aueb  Phosplmr,  aber  kein  Pboj^iiborantinK*  ^ 
Zink  vtivd  [»ei  maLMfreni  Krwärriien  befiii:  auirec^nffen ,  unter  Ttibluniir  vi>n  Phi-r^t-cr- 
L'blorüi  und  CldorKink.  Piinli  t'eberleiten  voji  PhospborfUbiriddiiuipf  über  fflöbt^ia' 
Zink,  ijureb  Krbiti^eu  «les  (  Idorbis  mit  Ziukiniher  werden  auth  Phosphor  uoil  Pb«- 
pborTiink  gebildet  (diese  Produete  erhielt  rA^?KiMA>'\  sebon  bei  1*M>').  hei  «tetti' 
Itnthi^luth  entsieht  eine  Yerliiiidun^  von  (Idorzink  mit  dem  überscbii^äiiren  l*^iW|4Tf 
ehlorid.  —  L'eber  Kadmium  laßt  sirli  Plio^pharchlorid  abdestilUren,  er^t  bei  WieAüN 
bolung  wird  clwaji  (  hlorkadmium  frebildet.  —  Zinn  reilucirt  ruhig  zu  Pbof filioctiliild 
das  irebildete  Zinueblorid  vereinigt  siirb  nnt  <lem  überschüssigen  Ph(>spho«y«BH^ 
Phosphor  Oller  Pbo.^pbormetall  werdeji  aurb  bei  Uebersebuß  an  Zinn  üicht  ertds^ 
—  Eisen  wird  ^eh«ni  bei  gewöbnlieher  Temi»eratur  anifegriffen,  Eiseufede  bilde!  &ii" 
eldoriir,  Kiseuchlorid  und  Pliospbürchb»rur,  dann  eine  Verbindung  von  Ki5airB-?i* 
mit  dem  idiersebüssijren  Phospborehlorid.  Bei  Rothjijlutb  wird  unter  Bihlnnf  •■• 
Eiseiif  Idoriti  Pliosplior  abgosehieden.  -  fiobl  erzeugt  Pbos|(hori!d'jnir  umi  *" 
ehlorid.  —  Platiiisrhwamm  wird  leicht  in  Platincblorid  verwamlelt,  aticli  eni?teiit  r « 
schmelzltare  untl  subiiniirbare  Verbindung  Ton  Platiuchlorid  mit  PbosphöivL  loi 
Baui*bimost. 

17.  Phosphorchlorid,  als  Dampf  über  i^^lilhemle  MetalloxyJc  um!  Mr  il- 
sauren  geleitet ,   zersetzt  si(!  unter  Bildung   von  I'hosphuroxychloriü    eI 
häufig  unter  PY^uererseheinung.  Auch  hier  vereinigt  sich  inei.st  ia^ 
Chlonnetall   mit    einem   anderen   Theile    dt\s    Pbospliorchlorid 

Magnesia  leuchtet  im  Dampfe    des   Phospborehlorids    mit    scJi<>tieni 
erzeugt  Cblorphosphoraluininiumj  Corund  und  .Spinell  werden  wJiw« 
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sen,  amorphe  Kieselsäure  und  schwieriger  Quarz  bilden  Chlomlicmra ,  TitansäurR 
bildet  eine  flüchtige  Chlorverbindung  [PCl*,TiCI*,  TrirrstcfiEW  (Ann.  Pharm.  ]41,  111)], 
Weber,  Wolframsäure  bildet  in  der  Wäime  ein  subltmirbares  üxyj.blorid,  GüttHAnriT, 
Schiff,  Molybdänsäure  wirkt  schon  in  der  Kaltem  es  entstehen  weiße  Nadeln  eines 
Oxychlorids  und  rothes  Sublimat  von  Wolfram ehlorid.  Schiff.  Chrntnoxyd  Bird  in 
Tiolettes  Chlorid  verwandelt,  Weher,  ebenso  Chronaoxycbloriü^  dieses  upter  Kntwricheti 
van  Chlor,  Schiff,  Manganoxyde  werden  zersetzt,  Wkrer,  ürsenige  Silnre  orhitüt  sich, 
zerfließt  und  bildet  Arsenchlorür,  auch  bei  Ueberschufi  slü  arsenigf^r  Saure  kein  Oxy- 
Chlorid,  Arsensäure  entwickelt  Chlor  (As-'O '  -f  üFCI*  =  ^AsCP^  +  4Ci  +  rjPOCl*), 
HuRTziG  u.  Geuther,  Weber,  sie  wirkt  nach  Michaelis'  (u.  GKUTUKR'f?)  späterer  An- 
gabe bei  200<^  nicht  ein;  Antimonsäureanhydrul  vnrii  heim  Er  wannen  mit  Phosphor- 
Chlorid  nicht  angegriffen,  Schiff,  Kadmiumo.vyd  wird  zersetzt,  Zinnsüiire  ra^di  unter 
Bildung  von  Zinnchlorid  angegrifton,  Eisenoxyd  bildet  eine  Yerbiuduug  von  Eieren- 
Chlorid  mit  Phosphorchlorid,  auch  Titaneisen,  Chromeiseu»  Franklinit  werden  zersetzt. 
Wkber.  —  Antimon  Wasserstoff  erzeugt  Phosiidiorchlorür»  AiiiimmHhlortir  und  Salz- 
säure, Siliciumwasserstoff  wirkt  wenig,  ein  Tbeil  dos  Chlorids  wird  zu  Cblonir  redii- 
cirt     Mahn  (Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  729). 

18.  Im  Dampfe  dos  Phospliorchloiids  zprsctzen  sich  ^flütiondo  Sclnvc- 
felmetxille  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid,  Chlünnr'tall,  weni^  Chlor- 
schwefel und  zuweilen  von  rhosphoi^schwcfelmeUül ,    —   ferner  Selen-  und 

Arsenmetalle.  Weber.  PaUDRIMONT.  Pfmlses  Scbwefelbarium  verglimmt  beim 
Vermischen  und  Erwärmen  mit  Phosphorchlnrkl ,  es  jtrelien  PlH»sphorsülfoclilond  und 
Phosphorsultid  über,  Chlorbarium  bleibt.  Eul^iipreehend  verlialteti  sich  Sehwi  Mkulhnn 
und  Schwefelcalcium.  Baudrimoxt.  Real^^m-  und  Granr^iiif^ß^danzera  werden  sehr 
leicht  zersetzt.  Weher.  Antimonsulfür  bihlet  olme  Erg:lülieu  viel  l'ko.s]jhf>rsulfo- 
Chlorid,  bei  Rothgluth  auch  Phosphorsulfid  und  rothes  8r luv otVIpbiisphorautiriioTi,  ent- 
sprechend wird  Zrnnsulfid  zersetzt.  Baudrimostt.  f^cbwetVlwisiJiiith,  Zinkblende,  Blei- 
glanz, Schwefelkies  werden  sehr  leicht  und  vo]]stäiulig  zersetzt*  Wehkii.  Schwefel- 
blei  erglüht  nicht,  bildet  Chlorblei  und  rothes  Blf^istilfuchUirid.  Eutsprechend  Schwe- 
ielkadmium.  Baudrimont.  Seleublei  bildet  Cldorhbn  und  eine  rotbe  Flöysigkeit,  au^ 
welcher  Wasser  Selen  und  Selen  Wasserstoff  scheidet.  Weiiüii,  Ueber  r«th|?lQhendes 
Selenblei  geleitetes  Phosphorchlorid  bildet  rhlorblei.  Phosphorcbloriir  und  Belen- 
chlorid,  welches  mit  dem  überschüssigen  Phnsjthorthlorid  veibiinden  bleibt.  Antimon- 
selenur  bildet  beim  Erwärmen  Phosphorchlorür,  Antimoni'bhniir  und  Selenehlorür. 
Baddrimoxt.  Arsenkies,  Kobaltspeise,  Rotbgültigcrz ,  Bumiumit,  Fablerze  werden 
leicht,  Arseneisen  und  Kupfernickel  schwierig  zersetzt.     Weaee, 

19.  Phosphorchlorid  wirkt  nicht  auf  Jod-,  Brom-,  Chlor-,  Cyan-  und 
Ferrocyankalium,  es  zersetzt  in  der  Wärme  chlors.  Kali  unter  Bildung  von 
Phosphoroxychlorid,  bildet  mit  SchwefelcyankaUiun  Phosphorsulfoehlorid, 
Chlorkalium  und  wenig  Chloi-schwefel ,  bei  stärkerem  ErhiUen  außerdem 
Phosphorchlorür  und  Schwefel,  Sch.v^t  e.^  zerlegt  Schwerspath,  Salpeters, 
Silber  und  phosphors.  Natron.  Weber.  Wasserhaltige  Salze,  wie  Alaun 
und  gewässertes  phosphors.  Natron  bilden  Phosphorsäure  und  Salzsäure, 
kein  Phosphoroxychlorid.  Gerhardt.  —  Es  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  ge- 
glühter Soda  etwas  Phosgen.  Gustavson.  —  Schwefligs.  Kalk,  Carius,  un- 
terschwefels.  Natron,  Kr.,  bilden  Thioaykhlorid ;  sc-hwefels.  Bleioxyd  bildet 
phosphors.  Salz  und  Chlorsulfuryl,  Carits  (Ann.  Phurw.  lOG,  so7)j  schwefeis. 
,Quecksilberoxyd  erzeugt  nach  Persoz  u.  Bloch  die  Verbindung  S0*,2PCl-\ 
Dach  Gerhardt  Phosphoroxychlorid,  Chloi-sulfuryl  und  Quccksilberchlond, 
Dagegen  erhielt  Michaelis  heim  Erhitzen  von  Schwefels.  Bleioxyd  mit  2  At.  Phos- 
pborchlorid  am  Rückflußkühler  schweflige  Säure,  Chlor  rmd  PhosidioroxyehloHd,  nur 
kleine  Mengen  Thionylchlorid  und  Pyrosulfurylchloridi  vipüeif^ht  mit  einer  Spur  Chlor^ 
sulfuryl.  —  Erwärmt  man  bei  100^  getrocknetes  untcrschwefligF*.  Bleionyd  mit  2  At. 
Phosphorchlorid,  so  entweichen  Salzsäure  und  schweflige  Satire^  es  geht  eine  zwifschen 
6Ö  und  116<*  nicht  constant  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  mit  Wasser  Sahsäure, 

Digitized  by  LjOOQIC 


398  Chlor. 

schweflige  Säure  und  Phosphorsäure  (weder  Schwefelsäure  noch  phosphorige  Säure) 
erzeugt,  und  hierbei,  reichlicher  bei  Zusatz  von  Salpetersäure,  Schwefel  abscheidet; 
im  Rückstande  bleibt  Chlorblei.  Hiernach  scheint  die  Flüssigkeit  Chlorthionyl,  Phos* 
phoroxychlorid  und  Phosphorsulfochlorid  zu  halten.  Bcchanan  {Deutsche  Ges.  Ber. 
8,  485).  Vielleicht  so:  Pb.OS.SO*  +  2PC1*  =  PbCl«  4-  POCl^  -f  PSCP  -{-  SO^«, 
welche  letzteren  beiden  Verbindungen  sich  beim  Destilliren  in  POCl'  und  (das  bis 
jetzt  unbekannte)  S^OCP  umsetzen  könnten.  Blomstiund  {Das.  3,  961).  —  Geschmol- 
zenes Fluorsilber  bildet  im  Phosphorchloriddampfe  Chlorsilber  und  eine  das  Glas 
angreifende  Verbindung,  vielleicht  Phosphorfluorid.  PFArNDLBR,  Salpeters.  Kali  wirkt 
schon  in  der  Kälte  heftig  unter  Bildung  von  chlorsalpetriger  Säure  und  Phosphor- 
oxy  Chlorid.    Naqukt. 

20.  Durch  viele  sauerstoffhaltige  organische  Verbindungen  wird  Phos- 
phorchlorid in  Phosphoroxychlorid  verwandelt,  indem  sich  andererseits 
organische  Chloride  bilden,  häufig  auch  Salzsäure  entwickelt  wird.  Cahoübs. 
Wirkung  des  Weingeists  und  anderer  einatomiger  Alkohole :  C^H^.O.H  -f  PCI*  = 
C*H^.C1  -f  HCl,  Cahoürs,  Gerhardt,  beim  Amylalkohol,  da  zugleich  Diamylphosphor 
säure  {Suppl.  1071)  gebildet  wird,  vielleicht  richtiger:  4C-^H".0.H  -f-  PCI*  = 
(C*H")2.H.08.P0  -h  2C*H'».Cl  -{-  3HC1.  Kr.  -  Wirkung  des  Aethylenalkohols  (SumI. 
172)  und  anderer  zweiatomiger  Alkohole:  C^rP.O^.H«  -f  2PCI»  =  C^H^.Cl^^  -f  2P0C1» 
-f  2HC1;  — des  Glvcerins  (.Su;);^/.  691);  —  der  einbasischen  Säurehydrate:  ILO.C^HK) 
(Essigsäure)  -f  PCf»  =  C^H^O.Cl  (Chloracetyl)  -f  POCP  +  HCl;  —  der  Anhydride 
dieser  Säuren ,  z.  B.  des  Essigsäureanhydrids :  (C«H30)*.0  +  PCI»  =  2C2H80.CI  -f 
POCl*;  —  der  Bernsteinsäure  (Suppl.  826),  überhaupt  der  zweibasischen  Säuren: 
H^Oä.CWO»  +  PCl'^  =  C*H*0».0  +  POCl^  -f  2HCI;  ein  2.  At.  Phosphoirhlorid 
verwandelt  das  so  gebildete  Anhvdrid  in  Chlortir :  C*H^O'.0  (Bornsteinsäureanhydrid) 
-f  PCI*  =  C*H*02.C1«  (Chlorsuccinyl,  Suppl  847)  -f  POCl^  —  der  Cyauursäure: 
H».0«.Cy  4-  3PC1*  =  Cy^Cl»  -f  SPOCl»  -f  3HC1,  Beilstein;  -  der  Milchsäure  {Suppl 
606);  —  der  Aldehyde,  z.  B.  des  Bittermandelöls:  C'H«0  -f  PCP  =^  C"I1«.CP  -f 
POCP;  —  der  Amide:  H^N.C^H^O  (Acetamid)  +  PCI^  =  C^NH»  (Acetonitril)  +  POCP 
-{-  2HC1.  —  Organische  Schwefelverbindungen  bilden  in  entsprechenderweise 
Phosphorsulfochlorid  und  Chlorüre.  Gerhardt.  Zersetzung  der  Thiacetsäure 
{Suppl  188):  H.S.C*H»0  +  PCP  =  CHPO.a  -f  PSCP  -f  HCl.    Kekcle. 

Löst  sich  in  tropfbar-flüssiger  Salzsäure  zur  farblosen  llüasigkeit 

GOR^. 

Fernere   Verbindungen  des  Phofiphorcldorids :    Mit  Selenchloritl ,    Einfadl' 

Chlorjod,  den  Chloriden  des  Aluminiums,  Zinns,  Eisens,  Quecksilbers  «iid 
Platins. 

B.  Phosphoroxychlorid  oder  CJdorphosphorsäurc.  Chlorphc^phrütfi  POCl'. 

—  Bildung.  1.  Aus  Phosphorchlorür  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  mit  w;is,st  rfreier 
Schwefelsäure,  Chlorthionyl,  selenigerSäure  oderSelenoxychlorid.    l  2,  Bt 

—  2.  Aus  Phosphorchlorid  durch  Sauerstoff  in  der  Glühhitze,  durch  ^Vnsäer, 
welches  als  feuchte  Luft  hinzutritt,  nicht  in  genügender  Ment^t-  uui  VhoSr 
phorsäure  zu  bilden,  durch  einige  Säurehydrate,  durch  Pla^^pliuri^urc- 
anhydrid  {SVCV'  +  P20^  =  5POCP),  schweflige  Säure  (zugleich  mit  Thitniylclilo- 
rid), wasserfreie  Schwefelsäure  (neben  Pyrosulfurylchlorid),  schwefele,  l  lieiosyd, 
Sulfurylchlorid,  Pyrosulfurylchlorid  undChlorwassei'stoft'schwefelsinire,  ^ttjti 
Salpetersäure,  durch  Metalloxyde,  weichein  Chloride  oderOxychloride  \  rrwör 
delt  werden,  und  durch  chlors. Kali.  8.1,  2,  394 u. f.  Vorübergehenniiei  Kuflf 
kun^  von  seleniger  Säure  auf  Phosphorchlorid.  Michaelis.  Vergl.  1,  2.  Pt^Tj  iiut.^- 
3.  Vielfach  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  sauerstoffllalli^*!V^ 
ganische  Verbindungen,  namentlich  auf  Aldehyde,  einbasische  Säuirn;  » 
erzeugt  Phosphorchlorid  mit  Bittermandelöl  Phosphoroxychlorid  und  (  jikxn* 
benzol  (C"H«0  +  PCI»  =  C^H«C1«  +  POCl^),  mit  Benzoesäure  P1iosi»1j§<nJ!' 
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Chlorid,  Chlorbenzoyl  und  Salzsaure  {H.O.C'H^O  +  PO«  =  C'H^O.Cl  +  POCI* 
+  HCl),  Cahours,  mit  Oxalsäure  Phosphoroxychlorid ,  Kohlensäure  und 
Salzsäure  (H^O^.CO  +  PCl^  =  C0>  +  POCl^  +  2HC1).  Gerhardt.  S,  1,2, 39a 
■—  4,  Beim  Destilliren  von  Kochsalz  mit  wasserfreier  Phosphoi'säure.  Kolbe 

U.  Lautem  ANN  {Ann.  Ffmrm.  113»  240). 

Ban^tellung.  Man  destillirt  Phosphorchlorid  mit  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichts völlig  getrockneter  Oxalsäure  und  reinigt  durch  Rectificiren.  Gerhardt. 
—  Das  bei  DarsteÜatig  orKHiiischer  Chlorverbinclungeti  erhaltene  Oxychlon*l  läßt  sich 
durch  fructioxiirte  De^tilhtion  rcimgetif  falls  der  Siedpunct  der  CMorverbinduDg  von 
110**  hinreichend  entfernt  liegt 

Eiffenschafien.  Farhlose,  Stark  lichtbrechende  und  rauchende  Flüssig- 
keit von  stech eudeni,  dem  Phosphorchlorür  ähnlichem  (Jeruch.  Spec.  Gew. 
=  1,7  bei  12"  WuETZ,  1,673  bei  14^  Cahocrs,  l,Ü62hei  H>^5  Mendelejeff, 
1,0937  hei  10",  1,GS87  bei  14  bis  15^  1,64945  bei  51^  1,5091  bei  110". 
H.  L.  BUFF  {Ann.  Pharm.  Suppl  4,  153;  /.  B.  ISGG,  18).  Siedplltict  110*': 
WtRTz  u.  A.  Spec.  Gew.  des  Dampfes  5,4  \Ylrtz,  5,334  bei  151"  und 
wenig  geringer  bei  275^.  CAnOUliS,  —  Au^h  heißes  Oxydilorid  leitet  den  Strom 
von  16  Bimsen'schen  Elenienten  nicht.  0.  Bufp  (Ann.  Pharm.  110,  257;  /*  B. 
1859,  35). 

WuilTZ.  CAHOUltfi. 

P  31  20,20  20,50  20,12 

0  10  10.42  10,55  11,45 

3  Cl         106,47        69,38  08,95  GB,43 


POC!»        153,47      100,0<J  10Ü,0<>  10t),00 

Maß.      Spec.  Gew,       Haß,  Spec-  Gew* 
Phosphordampf             1              4,2840              '/i         1.0711 
Cblovgas                       6            14,7009            IV/i        B.G752 

Sanerstoffgas  2 2,2112 'h        0,5528 

Phosphoroxychlorid      4  21,U(64  }  5,29^1 

Zers€tn*nfftn.  Durch  Wasser  in  rhosjdiorsäure  und  Salzsäure,  POCl' 
-f-  gH»0  =  H^.O^.PO  +  eiiCI.  WuKTZ.  —  Durch  Pliosphorfiultid  beim  Er- 
hitzen auf  150*' in  l*hosplioi'snlfocliloiid  und  l*bosp!iorsiiureanhydrid.  Carius 
{Ann.  Pharm.  106,  32t!).  —  Durch  wasserfueie Schwefeltiäure bei  1  üO' in  Pyro* 
Bulfurylchlorid  und  Phosphorsäureanhydrid  (GSO^  +  SPOCl^  =  SS^ü^-Cl^  -!- 
P*0*).  Michaelis,  —  Durch  Schwefebäurehydrat  in  Chlorwasserstoffschwe- 
felsäure,  Metaphosphorsäure  und  Salzsäure  (POCl^n- 2H«,0^.S0^=]L0.S0^C1 
^  H,O.PO-  -\-  HCl),  Williams,  Michaexis;  durch  schwefeis.  Sake  nach  Ca- 
EJUS  in  Chlorsulfuryl  und  orthophosphors.  Salz  (2PÜC1^  -i-  3PU.0^.80^  = 
aso^Cl^  +  rh3.0^(P0)!^),  nach  Michaelis  wirken  beitle  nicht  aufeinander.  ^ 
Schweflige.  Kalk  erzeugt  eM  bei  150^  Chlorthionyl  und  pliosphorsaures  Salz. 
2P0CI3  +  sCa.O^.SO  ^  HOiV  +  Ca».0^,(POp.  Carits.  —  Bildet  mit  Auimo- 
liiak  eine  weiße  feste  Verbindung.  Wletz.  S.  unten.  —  Zink  mit  Phos[>hor- 
oxychlorid  einige  Wochen  auf  100^  crliitzt,  scheidet  anfangs  Plicsphor  ab, 
bildet  Zinkoxyd  und  Chlorzink.  Casselmann.  Nach  Gj-AosTtiisi;  wcnlcn  Metalle, 
gelbst  Kaliam,  nicht  anp^egriffen.  —  Baiythydrat  zersetzt  unvolbtändig  lUlter 
Bildung  von  orthophosphoi^.  Baryt.  Gelthek.  —  Chrouioxychlorid  ent-^ 
wickelt  Chlor,  bihlet  Plu^sphorsaure,  Chromoxyd  und  Cljrouiclilorid.  Cas- 
sEi-MÄXN,  —  Aus  Jüdkalium  scheidet  das  (.Kychlorid  Jod,  Scnif t ;  durch 
Salpeters,  Salze  wird  es  unter  Bildung  von  Chlormetall ,  Phosphorsäure- 
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anhydrirl  und  anderen  Producten  zersetzt.    Mills  (Deutsche  Ges.  Ber.  3, 626). 

-—  Es  wirkt  nicht  auf  Kohlensäure,  Phosphor,  Pboephorwasserstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff, Jod,  Brom,  Chlor,  Schiff,  Gladstonk,  auf  Schwefelwasserstoff  auch  im  Sonnen- 
lichte nicht,  Wi'RTz,  nicht  auf  arsenige  Säure  bei  160*^,  Michaklis.  nicht  auf  phos- 
phors.  Silber,  Schiff»  und  nicht  auf  unterschwefels.  Salze.     Kr. 

Mit  Natriumäthylat  bildet  Phosphoroxychlorid  Kochsalz  und  Phos- 
phorsäureäthylätlier.  Clo£z  (Compt  rend.  44,  4«2).  Es  wirkt  auf  die  Hydrate 
organischer  Säuren  weniger  lebhaft  als  Phosphorchlorid,  erzeugt  Chlorver- 
bindungen, Salzsäure  und  Phosphorsäure,  welche  letztere  Säure  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Basen  als  Met4iphosphorsäure  auftritt.  Bi^ichamt. 
2n.o.c*llH>  (KssigsÄure)  4-  POCP  =  H.O.PO^  +  HCl  -f  2C*1P0.CL  -  Salze  orga- 
nischer Säuren  bilden  entweder  pliosphors.  Salz  und  das  Chlorür  oder,  bei 
mehr  Salz,  das  Anhydrid  der  angewandten  Säure.    Gerhardt  (Ann.  Fham. 

87,  66;  /.  B.  1852,  442).  Nach  Gerhardt  HNa.O.C^lPO  4-  POCI^  =  Na^O».PO  -r 
3CmH).C\  und  6Xa.<).C='H^0  +  POCl'»  =  Xa\()\PO  -f  3XaCl  +  S^C-^I  1*0)2.0;  nach 
GtrTHKR  (Atitt.  Pharm.  123,  113;  J.B.\HC)2,  234),  da  nicht  orthophosphors.,  sondern 
metaphosphors.  Natron  entsteht:  3Na.()  C^'H'^O  -f  POCP  =  C^l^O.Cl  (Chloracetvl) -r 
{(:n\^0)\0  (K<sip>äureanhvdrid)  +  2NaCl  -f  Na.O.PO%  —  und  4Na.0.C=fH^0  -|- 
POCP  =  2fC^IIM))^.0  4-  SNad  -f  Na.O.PO« ,  —  nach  BfecHAMP  u.  Saist-Pikrbk 
(Compt.  re^id.  55,  58;  J.  B.  1862,  55)  entsteht  wenigstens  bei  Einwirkung?  des  essigjJ. 
Silbers  Phosphorsäureanhydrid:  3Ag.0.C-1P0  -f  2P0Cl^  =  SC-H^O.Cl  -f  3Ag(l 
-f  P^'O*. 

Phosphoroxychlorid  vereinigt  sich  mit  Chlonnagnesium ,  Chloralumi- 
nium und  anderen  Ciilormetallen,  mit  Zinnchlorid  schon  beim  Vermischen. 
Casselmänx. 

C.  Chlorphosphonium  oder  Hydrochlor-Phosphoncassersto/f.  —  Salzsaure  und 
Phosphorwasserstoffgas  wirken  auch  im  Sonnenlichte  nicht  merklich  auf  einander; 
Wasser  und  selbst  Borax  absorbiren  aus  dem  Gasgemisch  (las  Salzsäuregas.  Aber 
aus  dem  mit  schwer  entzündlichem  Phosphorwasserstoff  bereiteten  Gemisch  scheidet 
Ammoniakwasser,  durch  welches  man  es  leitet,  leicht  entzündliches  aus.  H.  Rosb. 
Dieser  Umstand  spricht  dafür,  daß  die  Gase  ohne  Verdichtung  mit  einander  zu  einer 
dem  Jodphosphonium  (1,  2,  312)  entsj)rechenden  Verbindung  vereinigt  waren.  Doch 
läßt  sich  die  Salzsäureverbindung  bei  —12®  nicht  verdichten.  Bineau  (Ann,  Chim. 
Phys.  68,  431). 

Chlor    und    Schwefel. 

A.  CMor Schwefel,  Schwefelsälzsäure,  saUs.  Schwefeloxyd,  —  Gepulverter 
Schwefel  absorbirt  das  Chlorgas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung,  noch  schneller  wenn  man  ihn  im  Chlorgase  sublimirt. 
—  Noch  bei  —90^  verbinden  sich  beide  Elemente.    Donny  u.  Mare^a. 

(Compt,  rend.  20,  817;  Ann.  Pharm.  56,  160). 

a.  Schwefelrhlot  ür  oder  Halbchlorschirefcl,  CMordisvlfid.  S^CP.  — 
Bildung.  1.  Aus  Chlor  und  Schwefel  oder  Schwefelmetallen.  —  2.  Beim 
Destilliren  eines  Gemenges  von  1  Tb.  Schwefel  mit  9  Th.  Zinnchlorür  oder 
8,5  Th.  Quecksilberchlorid.  Berzelius.  —  3.  Beim  Einwirken  von  Dreifach- 
Chlorjod  auf  Schwefelkohlenstoff,  neben  ChlorkohlenstbflF  und  Chlorjod- 
schwefel. Weber  (Pogg.  128,  459).  —  4.  Bei  Zersetzung  des  Phosphorchlo- 
rids mit  Schwefelmetallen  (I,  2,  397),  des  Phosphorsulfochlorids  in  der  Glüh- 
hitze oder  durch  Chlor  (I,  2,  412),  Baudrimont.  Chevrier.  —  5.  Bei  Zer- 
setzung des  Chlorthionyls  mit  Phosphorsulfid.  Carius. 

Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  durch  gewaschene  und  ge- 
trocknete Schwefelblumen,  bis  diese  größtentheils  gelöst  sind  und  befi'eit 

Digitized  by  ^OOQlC 


Chlorschwefel.  401 

die  abgegessene  Flüssigkeit  vom  gelösten  Schwefel  durch  Destillation  und 
Rectifich*en,  bis  der  Siedpunct  constant  geworden  ist.  H.  Rose.  Marchand. 
MiTSCHEBLicH  {Lehrb.  1,  67)  erhitzt  den  Schwefel  zum  beginnenden  Sublimiren.  — 
Bei  Anwendung  feuchten  Chlors  bilden  sich  Krystalle  von  Chlor unterschwefelsäure 
(I,  2,  409). 

Eigenschaften,  Dunkelgelbes  Oel,  welches  an  der  Luft  stark  raucht, 
erstickend  widrig  riecht,  sauer,  heiß  und  bitter  schmeckt.  Der  Dampf  reizt 
die  Augen  zum  Thränen.  Röthet  nach  Marxens,  nicht  nach  H.  Davy,  völlig 
trocknes  Lackmuspapier.  —  Spec.  Gew.  1,687  Dumas,  1,686  Marchand, 
1,7055  bei  0^.    H.  Kopp,      l  Vol.  Schwefelchlorür  bei  0^  erfüHt  bei  t»  den  Raum 

1  +  0,0009591 1  —  0,000000038185 1«  -f  0,0000000073186 1«.  H.  Kopp.     Siedpunct 

136^  bei  0,758  Chevrier,  137^  bei  0,7614  Haagen  {Pogg.  I3i,  121),  138® 
Dumas,  138  bis  139^  Carius,  140^  H.  Kopp,  -r-  Spec.  Gew.  des  Dampfes 
4,70  Dumas,  4,77.    Marchand. 

Dumas, 

Marchamd.  H.KoBE.  Büchholz.                                  Maß.  Dichte. 

2  S         64,1         47,49        47,5        47,46  47,4     Schwefeldampf               2    4,43275 

2  Cl       70,9        52,51         52,5         52,98  52,6     Chlorgas 2    4,90029 

8«C12    135,0      100,00      100,0       100,44  100,0    Schwefelchlorürdampf  2    9,33304 

1     4,66652 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf,  mit  Sauerstoff  oder  Luft  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme  zu  schwefliger 
Säure,  Chlor  und  Schwefelsäureanhydrid,  ohne  Chlorthionyl  zu  bilden. 
Carius.  —  2.  Das  Schweftlchlorür  sinkt  in  Wasser  als  Oel  zu  Boden  und 
zersetzt  sich  langsam  in  Salzsäure,  niederfallenden  Schwefel  und  unter- 
schweflige Säure,  welche  allmählich  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zer- 
fällt. Thomson.  2S2CI«  ^  2H«0  =  4HC1  -{-  SO«  +  3S.  Zugleich  entsteht  etwas 
Schwefelsäure,  selbst  wenn  noch  überschüssiger  Schwefel  vorhanden,  Büchholz,  H.  Robb, 
auch  Pentathionsäure  (I,  2,  175).  Fordos  u.  G±lis,  Noch  10  Tage  nach  der  Zer- 
setzung durch  Wasser  hält  die  Flüssigkeit  unterschweflige  Säure,  Silbersalpeter  schwarz 
fällend,  der  ausgeschiedene  Schwefel  beträgt  27,74  Proc.  des  Schwefelchlorürs ,  also 
lange  nicht  ^/^  sämmtlichen  Schwefels.  H.  Rose.  Nach  Cabius,  welcher  das  Schwefel- 
chlorür als  Schwefelsulfochloridf  SCl^S,  dem  Phosphoroxychlorid  entsprechend  be- 
trachtet, entstehen  zunächst  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  (S*C1*  -f  2H*0 
=  H«S  +  2HC1  -f  SO»),  welche  sich  dann  mit  einander  zerlegen.  —  3.  Phosphor 
entzieht  dem  Schwefelchlorür  unter  Erhitzung  bis  zu  40^  das  Chlor,  so 
daß  beim  Destilliren  Phosphorchlorür  übergeht  und  Schwefel  bleibt.  Gaül- 
TiEB  DE  Claubry  (Ann,  Chim,  Phys.  7,  213).  Schwefelchlorür  löst  Phosphor 
unter  Wärmeentwicklung  und  sehr  reichlich  zur  blaßgelben  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  viel  blaßgelben  schwefelhaltigen  Phosphor  absetzt 
und  beim  Erwärmen  (bei  Anwendung  gleicher  Maße  Schwefelchlorür  und 
Phosphor  auch  ohne  dieses)  in  explosionsartiges  Aufkochen  geräth.  Setzt 
man  Phosphor  in  kleinen  Stücken  zu  erwärmtem  Schwefelchlorür,  so  erhitzt 
sich  die  Masse,  scheidet  Schwefel  ab  und  bildet  Phosphorchlorür  und  Phos- 
phorsulfochlorid,  tropft  man  umgekehrt  Schwefelchlorür  zu  überschüssigem 
geschmolzenem  Phosphor,  so  werden  Phosphorchlorür,  ein  gelbes  Sublimat 
von  Schwefelphpsphor  und  zurückbleibender  amorpher  Phosphor  erhalten. 
WöHLER  u.  Hiller.  Bei  nicht  überschüssigem  Phosphor  sind  Phosphorsulfo- 
chlorid  und  Schwefel  die  einzigen  Producte.  Chetkier.  3S«C1«H-2P  =  2PSC1» 
-f-  4S.  —  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Phosphorchlorür  auf  160^  wer- 
den Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorchlorid  gebildet.    SPCl«  +  S«Cl«  = 
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i-:^:  apsci»  +  PCI*.  Michaelis.  —  4.  Unter  0®  abgekühltes  Schwefelchlorür  ver- 
schluckt den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  bis  auf  1  Ät.  Schwefel- 
chlorür 5  At.  Schwefelsäure  aufgenommen  sind,  und  wird  zur  bräunlichen, 
'  später  gelb  werdenden  Flüssigkeit ,  aus  welcher  überschüssig  hinzugebrach- 
tes Schwefelsäureanhydrid  unverändert  krystallisirt.  Diese  Flüssigkeit  ent- 
wickelt schon  wenige  Grade  über  0**  und  heftig  bei  10*  schweflige  Säure, 
der  beim  Destilliren  Pyrosulfurylchlorid  folgt.  H.  Rose.  —  Der  Dampf  des 
Schwefelchlorürs  mit  Vitriolöldampf  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  lie- 
fert Schwefel,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff',  Salzsäure  und  Chlor. 
Braüi.t  u.  Poggiale  (/.  Pharm.  21,  140).  —  Schwefelwasserstoff  zersetzt  in 
Salzsäure  und  Schwefel.  H.  Rose.  —  5.  Jodwasserstoff  erzeugt  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur  anfangs  Salzsäure,  Jod-  und  Jodschwefelkrystalle, 
endlich  Schwefelwasserstoff.  Haütefeuille  {Bull  soc.  ehm.  [2]  7,  198). 

5.  MetJ^lle  zersetzen  Schwefelchlorür  unter  Bildung  von  Chlormetall 
und  Abscheidung  von  Schwefel,  und  zwar  nach  Baudrimont  um  so  leichter, 
je  flüchtiger  das  erzeugte  Chlormetall  ist.  Natrium,  Magnesium  wirken  auch 
beim  Sieden  nicht,  Blattaluminium  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen  lebhaft,  es  destülirt 
eine  braunrothe  Flüssigkeit,  auch  werden  Krystalle,  vielleicht  von  Chlorschwefel- 
Chloraluiniuium  gebildet.  BAUüRiMoin-.  —  Grobgepulvertes  Arsen  und  Antimon,  auf 
welche  Metalle  man  Schwefelchlorür  gießt,  erhitz  -n  sich  und  erzeugen  ersteres  Arsen- 
chlorür  und  zurückbleibendes  Schwefelai-sen,  letzteres  Antimonchlorid,  welches  beim 
Destilliren  theilweise  zu  Chlorür  wird.  Wöhlkr.  Zu  2  At.  in  3  At.  siedendes  Schwe- 
felchlorür eingetragen,  bilden  sie  Arsen-  und  Antimonchbirür  und  Schwefel,  ein  Arsen- 
sulf«»chlorid  wird  nicht  erhalten.  Chevrikb.  3S*C1«  -f-'2A8  =  2A8C1»  -f  6S.  —  Zinn- 
feile  wirkt  heftig  und  wird  zu  Zinnchlorid.  Wöhlkb.  Baudrimont.  Zink,  Eisen,  Nickel 
lind  Kupf^^r  werden  von  Schwefelchlorür  nui  langsam  angegriffen.  Wöhlkr.  Queck- 
silber bildet  Kalomel  oder  Quecksilberchlorid  und  Schwefel,  Eisen  bildet  Eisenchlorid. 
Bahdrimont.  —  6.  Aus  Auripigmeut,  Realgar  und  schwarzem  Schwefelantimon 
erzeugt  Schwefelchlorür  Arsenchlorür,  Antimonchlorür  und  Schwefel,  © 
greift  Musivgold  nicht,  Wöhler,  oder  erst  in  der  Wärme,  Baudrimont,  au, 
auch  Zinnoher  wird  zersetzt.  —  7.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  schwefligs. 
Kalk  Chlormetall  und  schweflige  Säure.  Carius. 

8.  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  erzeugt  Schwefel- 
chlorür unter  Abscheidung  von  Schwefel  Chlorverbindungen,  Chlorwasser- 
stoffsäure, schweflige  Säure  und  meist  auch  kleine  Mengen  organischer 
Schwefelverbindungen.  Zu  ungesättigten  sauerstofffreien  Verbindungen  ad- 
dirt  es  sich.  So  wird  aus  Aethylen  A»thylendisulfochlorid  (Supph  248),  aus  Amjku 
Amylendisulfochlorid  {Suppl.  1078)  erhalten.  Guthrie.  —  Bei  Weingeist  sind  d^ 
Producte  Salzsäure,  schweflige  Säure,  Chloräthyl,  Schwefligsäureiither,  CblorthionTl 
und  Schwefel,  bei  Säurehydraten,  z.  B.  Benzoesäure,  Salzsflure,  schweflige  Saore. 
Schwefel  und  Chlorbenzoyl,  bei  Salzen  wird  auch  schwefeis.  Salz  erzeugt,  Glycol  bil- 
det Aethylenchlorhydrin  (Suppl.  245),  Amylglycol  Amylenchlorhydrin  {Suppl.  10t>T), 
Glycerin  Dichlorhydrin  {Suppl  711).  Aber  diese  Producte  sind  nicht  die  primära. 
vielmehr  scheint  der  Halbchlorsrhwefel,  indem  er  als  Schwefelsulfo<hlorid  ^^irkt  ?»" 
närhst  Producte  zu  erzeugen,  welche  sich  mit  einander  bis  auf  Spuren  weiter  zff' 
leeren;  z.  B.  mit  Säuren  a.  28=^01^  +  2H  O.C'Il^O  (Benzoesäure)  =  (CT^*Or*S  ^ 
ll-S  -f  2SO.C12;  b.  (Cni'OpS  -h  Ü-^S  -f  2S0.CI*^  =  2C'HH).(n  -f  2HCI  4-  SO*  -r  SS; 
-  mit  Alkoholen  a.  H''C\^  -f  C^'H^O.H  =  C-IT^S  H  (Mercaptin)  +  SO^Cl-;  - 
b.  4Cni\S.H  -f  3S0.C1^  =  2C^IP.C1  +  (C'-'Höj».O^SO  (Schwefligs.  Aether)  +  68. 
Caiciüs. 

Verbindungen.  Das  Schwefolclilorür  löst  viel  Schwefel,  in  der  Wärme 
eine  solche  Menge,  daß  ein  Syriip  entsteht,  aus  dem  beim  Erkalten  wockB- 
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TflR^'  Schwefel  anschießt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefel  ge- 
.siittiirtes  Schwefelchlortir  ist  hellgelb  und  hält  im  Ganzen  66,74  Procent 
Schwefel.  H.  Rose.  Also  etwa  2  At.  S.  auf  1  At.  Ci  {Eechn,  ^  G4,S  Proc,  S). 
J>hi  Lösung  bat  1^7  spec.  Gew.  und  läßt  beim  Destillireii^  sowie  beim  Verdunsten  an 
der  Luft  Scbwefel  zurück.  BucimoLx.  Herthollet.  —  SchwefelchlorÜr  llliächt  sicll 
leii'ht  mit  Schwefelkohlenstoff,  A.  Bekthollet,  absorbirt  Phosgeugas, 
J.  Daty,  irtid  verbindet  sich  mit  eiidgen  Chlormetallen,    H,  Rose, 

Es  löst  Jod  und  Brom,  welche  Lösungen  unter  lo6*^  zu  sieden  be- 
ginaen.  Chkvkier,  Es  verschluckt  Chlor  und  wird  zur  dunkel  rothbraunen 
tliissigkeit,  welche  beim  Herausnehmen  aus  der  Kliltemiscbung  sogleich 
Chlor  entwickelt  und  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  man  mit  Chlor 
sättigte,  wechselnde  Mengen  Chlor  eiithiilt.  Der  GeBamratgchalt  an  CLIor  be- 
tragt bei: 

20"  6  bis  BH  0,4  bis  "2«5  —6  bis  -8^ 

67,BO  m,lB  70  bis  70,39  71,G7  Proc,  abo  mebr 

*ls  der  Formel  SCI*  (68,87  Proc),  und  weniger  als  der  SCH  (81,61  l*roc.)  entspreehcu 
würde.  CariCS,     S-  aucb  Schwefelclilorid. 

b:  Brauner  oder  Einf'aeh'CJiJorschwefeL  Sdmefdchlorld^  —  Dantdbtng. 
L  Man  leitet  mehrere  Tage  troeknes  Chlorgas  im  großen  Ueberächuss  durch 
Sehwefelbluiuen,  destilhrt  die  Flüssigkeit  zwischen  60  und  70^  und  rectificirt 
das  Destillat,  welches  Sehwefelchlorür  beigemischt  hält,  unter  seinem  Siede- 
pinicte  wiederholt  in  eiucm  Strome  von  Chlorgas.  Dumas,  Soubeihan  lAnn. 
üliim.  Phi/i^.  (37,  64).  —  2.  Man  sättigt  in  einer  Kälteinischuug  Schwefel- 
chlorür  n)it  Chlor  und  verdrängt  bei  derselben  Temperatur  das  übers[  hils- 
sige  Chlor  durch  trockne  Kohlensäure,  welche  mehrere  Stunden  durdige- 
Initet  wird  Hübneb  u.  Guekoüt,  —  3,  Man  sättigt  Schwefelchlortir  zwi- 
HChen  (5  unri  20*'  mit  Chlor,  wo  eine  der  Formel  SCP  annähernd  entspre- 
chende Menge  Chlor  aufgenommen  wini.   Cabiös. 

Eiffemchafien.  Diitme  dunkelbraun rothe  Flüasigkeit  von  1,620  spec. 
Gew.,  Dumar.  welche  bei  — 30"  nicht  gefriert.  H.  Rose,  Dampft  und  riecht 
wie  Schwefelchlortir,  doch  mehr  nacli  Clilor,  schmeckt  sauer,  heiß  und 
ititter.  Tejomson.  llöthet  nach  Martens  (/.  chim.  tncd.  i3,  430),  nicht  nach 
H.  Davy  völlig  trocknes  Lackmuspapier, 


CAarus, 
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70 

68,1 

mM 

69,3 

2  C\ 

.      SCI«  102,96     lOO.OO     100     1W),0     100,65     99,8 

I  Der  braune  Chlorschwefel  zeigt  heim  Erhitzen  das  Verhalten  einer 
Auflösung  von  Chlor  in  Schwefelchlorür,  (t  entwickelt  in  dem  Maße  wie  er  ^ 

Bich  erwärmt  Clilorgas^  in  dem  SchwelVlchlorür  abdunstet,  läßt  beim  De-  1 

sliliiren  weder  bei  78*^,  noch  überhaupt   unter   1,']^^  bis  189"  ein  constant  | 

iiedendes  Product  und  her  letzterer  Temperatur  Scbwefelchhulir  iiber^ehen- 
CAiiiDs,    Makckaxd.    iiuch  bei  vennindertiMu  Luftdruck  ist  das  Verhalten  f 

dasselbe.  CnEvitjKR.  Ei)eni<o  ist  die  vuri  Dvmaä  gefundene  Dampfdichte 
—  3, 7  die  ehies  Genumgcs  von  SL'bwefch'hloriir  mit  dem  gleicln^n  Maß  * 

Chloinfas  (Rerlin.  3,5i>),  und  trockne  Luft,  unter  dem  Sieflpimcte  des  8chwe* 
felchlorürs  rlurcligeleitet,  führt  Cldor  tVirt.  wähi-ead  Halbchlorscliwefel  ku- 
nickbleiht.  Aber  beim  Zusannuenbringen  mit  Hydraten  oder  Salzen 
organischer    Säuren    werden    weder    freies    Chlor,    noch    Cliloi^ubstitu- 
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tionsproducte  erhalten,   yielmehr  erhellt  aus  den  entstehenden  Prodn 
daß  sich  dabei  zunächst  das  für  sich  unbekannte  Schwefclchlorid,  SC 
aus  dem  braunen  Chlorsdiwefel  abspaltet,  welches  dann  auf  die  ot^ 
Substanz  einwirkt.    Cärius. 

Der  braune  Chlorschwefel  entmckelt  im  Sonnenlichte  CMoigis 
zum  Zerschmettern  verschlossener  Gefäße,    Er  zersetzt  sich  -  mit  Wa 
langsam,  vorzüglich  in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure,  doch  wir<l  i 
Schwefel  abgescliieden  und  nach  H,  Rose  etwas  SchwefeLsäore 
Salpetersäure  bildet  unter  heftigem  Aufbrausen  Salzsäure  und  Schwe 
aäure,  Thomson,  wässrigea  Ammoniak  erzeugt  Schwefel,  Stickgas  und  f 
miäk.     Dr^lS.     Das^  VerhaUeD  gegCQ  Auimomakgas  s,  bei  iliesem.     Katium 

pufft  mit  rotkem  Licltte;    der  Ohlorschwefeldarapf  ülier   glühendes 
oder  Kupfer  geleitet  bildet  unter  Feuererscheinung  ChlormetaU  und  Schif-^ 
felmetalL  Dumas.    —  Schwefels.  Kali  wirkt  bei  150  Iris  li^if.  sthwd"«ii' 
Bleioxyd  wenig  über  100^*^  es  werden  viel  schweflige  Saure,   ChlormetaD, 
Chlorsullur}'!,  und,  falls  man  nicht  zu  stark  erhitzt,   SchwefelcUorur  sif- 
bildet.  CaRILIS.   Also  bewirkt  das  Chlorid  SCI*  die  Zersetzungen:  SCI*  ^-  M*.0^>(>«! 

Sauerstoffhaltige   organische  Verbindungen   werden   dardi  brAuihn 
Chlorschwefel  meist  leichter  als  durch  Schwefelchlorür  zersetzt;    die  Er- 
wirkung erlischt,  wenn  das  im  braunen  Chlorschwcfel  vorhandene  oder  at^ 
ihm  entstehende  Schwefek'hlorid,  SCl^,   zur  Wirkung  gelangt  ist,  eräbti 
höherer  Temperatur  beginnt  das  erzeugte  Schwefelchlorür  (3SC1=  ^  SCr 
+  S-C1-)  zu  wirken,     ('arius.    Ungesättigte    sauerstofffreie   Verhinduupi 
nehmen  den  braunen  Chlorschw^efel  als  Ganzes  auf,  so  Aethylen  und  ii/- 
len  unter  Bildung  von  Aethylenbichlorosulfid  (SuppL  2i9)  und  Amjiaii- 
chlorosulfid  {Sitppl.  1078).  Guthrie.     Es   werden   erzeugt    a.   durch  WdugeH  ^*« 
möglicbat  j^emüßigter  Einwirkimg:   Salzsäure,   acbweflige  Säure,    CbJonitlivlT  €^* 
tbiüuyl  (iimi8cbwefelchlürür|i  SCH  +  C*H^O.H  =  HCl  +  Cm\Cl  +  SÖ.CI';  Im- 
teres,  nur  in  kleiner  Menge  unverändert  auft rötend,    wirkt  auf  ein  2  AL  Wdo^f«" 
HO.CF  +  C^H^OJI.  =  UCl  +  SO^  +    C^H^Ch    —   h.   diirdv  SaurebTdr»te  f&5-| 
zoeBtliire):    Salzsäure^   schweflige    tjaure,    Chlorlieuzoyl    und    Cblorthionvl:    SO*  -, 
H.OX'H^O  =  HCl  +  C^HK>,C1  +    HO.Cl^:     nnd    ferner   SO.Cl^*    +    HJOtCfl^J  = 
HCl  +  SO*   +  C^H«0.C1;  —  c.  durfh  Safze  (esfii|^- Natron |  nach  Hm^fn  fj%,»7  ^1 
458)  Schwefels,  NiitronT   Küchsak^   Scliwefel    und   wasserfreie  Essigsäure,   docii  t** ' 
dies  secnndäre  Prudnctet   walireclaeinli^'h    wirken    Salze    den    Säurehydraten  aa»^^  . 
Cauius;  —  d.  durch  ameisens.  liaryt  (SnppL  8).  J 

Yerbtndung  des  für  sich  nicht  bekannten  Cblorscbwüfels  SCI*  mit  Zist'^»-^] 
rid  (m,  134).  I 

E.  Thiomjlrhlorid  oder  CMorfhiomfl    SO.CIK  —  Bildung.    1.  I> - 
VeranigHug  von  Unterchlorigsätireauljydrid  mit  Schwefel.  Wurtz.  T>^  m 

fei  auf  das  giisffirinige  oder  Üüssiice  Anhydrid  selir  lebhaft  einwirkt  und  f**ltet  }>•  j 
plosiönen  bervorrnft^  so  Tertheilt  man  den  Schwefel  in  Scliwefelcblörür  und  lei  :  *i  ] 
^'li'*  Unten'ljlorigsauredampf  ein,  nicht  biä  zum  Verschwinden  allen  Schwefri-  1^^'  i 
erzengte  Chlortbionyl  ist  vom  Schwefelcldorür  leicht  durth  fractionirte  I%>till*tj^  ^  di  i 
trennen.  "WuitTz.  —  2.  l>urch  EiTiwii'kuug  von  Untcrchlori^säiuiJ^ulijilnü  ^  , 
schwefelhaltigen,  WuR'tz,  und  reinen  Seliwefolkoblenstoff.  ScHiiXENBOiJVJ 
3Cl*0  +  CS*  ^  2S0C1*  +  C0C1=.  —  3.  Am  Phosphorchlorid  UQd  ÄAweJfipBi 
Siiure,  ScnirF,  Sulfurylchlorid,  Michaelis,  schwefligs»,  Cakius.  oder  e*-^" 
Bchwefüls,  Salzen,  Ki:.  Audi  ilde  scljwefunjiilrigc  organis<!lie  VerbiD^inn,* 
Tsjtbinnsünre,  Aethyl^chwefehäure  (CAaTiTe' äthylschweflige  Siare),  Sntföbwi&*jL  -  ■  ■- 
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bilden  mit  FhoBpbDrchlorid  Chlortblonfl  untl  sind  dann  all  Abkömmlinge  der  scbwef- 
li^en  Säure  zu  betrachten.     CABrus,     S.  auch  Cariüä    [J.  pr.  Chem.  [2]    2j  262)*   — 

4.  Aus  Phosphoroxychlorid  und  sch^vefligs.  Salzen,  Carius.  —  5.  Bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelchlarid  auf  Weingeist  oder  Säureliydrate;  wird 
nur  zum  kleinen  Theil  als  solches  erhalten,  meist  weiter  i^ersetzt,  Carius. 
DansteUung.  Man  leitet  schweflige  Säure  über  Phosphorchlorid  und 
trennt  das  bei  82"  siedende  Chlorthionyl  von  dem  bei  110^  siedenden  Phos- 
phoroxychlorid  durch  fractionirte  Destillation,  Schiff.  Bei  mindestens  i  Kila 

Phosphctrchlürid  gelingt  es  leichl,  das  Clilortbionyl  zu  iscdiren,  wenn  man  in  der  zu 
rectitit^irenden  Flüasigkeit  Gehalt  an  Salz^iäure  oder  schwefliger  8äure  vermeidet. 
G\aic3,  Um  das  durch  Absorption  von  Chlor  oder  schwefliger  Säure  gelb  gefcbte 
CJiIortliionyl  farblos  zu  erbalten,  erhitzt  man  am  Rütkfiußk übler  und  verwirft  das 
Er  stübergrhen  d  e,     Micha  fajb. 

Eigeniiehaßen.  Farblose,  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  deren  er- 
stickender Geruch  an  schweflige  Säure  erinnert.  Spec.  Gew,  bei  0*^  ^ 
1,675,  WüRTZ,  Siedpunct  78^  bei  0,74ß  M.,  Wurtz,  gegen  S2^  Carius. 

Wr^Tz.  Cabicjs*  Schiff. 

S  32,07  26,95  26,21  26,40  26,40 

0  16  13,46 

2  CV  70,91  59,59  59,58 

SOCl«      118,98  100,00 

Zersetzt  sicli  mit  Wasser,  leichter  noch  mit  Alkalien,  in  Salzsäure 
und  schweflige  Säure,  Schiff;  warmes  Wasser  oder  nicht  mehr  als  ein 
gleiches  Maß  Wasser  bilden  auch  Schwefel  und  Schwefelsäure.  Cäkilis.  — 
Pkosphorsulfid  wirkt  erst  bei  150**  unter  Bildung  von  Schwefolchlorür  und 
Phosphorsäureanhydrid.  5S0CP  -h  P^S"»  ^  öS'^CP  +  P^O^  Carius.  Phos- 
phorclilorür  bewirkt  bei  160*^  langsame,  aber  vollständige  Zersetzung  in 
Phosphorchlorid,    Phosphoroxychlorid  und  Phosphorsulfochlorid,    3PC1^  + 

SOCP  =  PCl^  -\-  POCl»  +  PSCP.  Michaelis.  —  ZerseUung  durch  Selenoxy- 
chlorid  s,  bei  diesenu  —  Wirkt  auf  organische  Verbindungen  meist  dem  Phos- 
phoroxychlorid entsprechend,  so  bildet  Chlorthionyl  mit  Weingeist  Salz- 
saure und  Schwefligäthyläther,  mit  Methylalkohol  auch  Cblormethyl  und 
methylschweflige  Sänre,  mit  Säurehydraten  und  Salzen  die  Chloride  der 
Sätircradicale,  Salzsäure  oder  Chlonnetall  und  schweflige  Säure.  Carius. 

C.  Sulffinflchlond  oder  ChJorsfdfunß.  Chlorschwefekflure,  ÜMorsuifos^yh 
Seh wefehä u r edi  lo rid ,   Biaulfuryl oJ^Jjch lorid ,  Zweifa ch-mhwefdsa urer  Dreifach-  Ch Jor- 

sehwefel  der  ßnften  Auftage*  SO^.Cl*.  —  Ein  Gemenge  von  Chlor  und 
Schwefligsänregas  nach  gleichen  Maßen  bildet  im  Junisonnenlichte  nach 
einigen  Stunden  Nebel  und  verdichtet  sich  in  einigen  Tagen  größten- 
theils  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  über  Quecksilber 
l)ci  gewechselter  Vorlage  (da  das  zuerst  Uebergehende  schweflige  Säure 
hält)  gereinigt  wird.  Sonnenlicht  des  Septem beiB,  Glühhitze  oder  Pla- 
tinschwamm bewirken  die  Verdichtung  nicht,  aber  ein  getrocknetes  Ge- 
menge von  schwefliger  Säure  und  Elaylgns  nnt  Chlor  gemengt,  verdichtet 
sich  leicht  zu  einem  Gemenge  von  Zweifach-Chloräthylen  und  ChloräulfurjL 
RegNäULT-  Bildet  sieb  nach  \YfLL£AMsr>N  und  H.  Sorifk  beim  Einwirken  von  Phos- 
phorchlorid auf  wasserfreie  Scbwefelßliure  oder  Vilriolöl,  Michaelib  bestreitet  diese 
Bildung« weisen  und  erhielt  so.  oder  durt^h  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chlor- 
wasaerstoffscbwefelsäure  Pyroaulfurylchlorid.  Nach  Carius  beim  Erbiizen  von  Vhm- 
phorchlorid  oder  Phosphoroxychlorid  mit  scbwefels.  Salzen,  insbesondere  mit  schwefele. 
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Bleioxyd,  auch  so  erhielt  Michaklis  kein  Salfarylchlorid,  so  daß  nach  ihm  Schwefel- 
säure überhaupt  die  Bildung  nicht  bewirken  kann.  Nach  Cabius  (Ann.  Pharm.  106) 
807;  122,  73;  131,  166)  femer  beim  Einwirken  von  Phosphorchlorid  auf  Benzoschwe- 
feisäure,  Acetschwefels&urechlorid,  überhaupt  auf  Abkömmlinge  der  Schwefels&nre, 
sowie  beim  Einwirken  von  Schwefelchlorid  auf  schwefeis.  Salze. 

Farblose  Flüssigkeit  von  1,659  spec.  Gew.  bei  20^,  siedet  bei  77* 
(gegen  73®  Cariüö);  spec.  Gew.  des  Dampfes  =  4,665.  Regnault.  —  Zer- 
setzt sich  mit  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  aber  lässt  sich  über  gebranntem  Kalk  oder  Baryt  ohne  Zer- 
setzung destilliren.  Regnault.  Wenig  Wasser  bildet  Chlorwasserstoffschwe- 
felsäure und  Salzsäure,  Vitriolöl  nur  erstere  Verbindung.  SO'.Cl«  +  H«.O«.S0» 
=  2H.0.S0«.C1.  Phosphorchlorid  bewirkt  allmähliche  Zersetzung  in  Chlor- 
thionyl,  Phosphoroxychlorid  und  Chlor.  Michaelis.  Ammoniakgas  zersetzt 
in  Salmiak  und  Sulfamid.  Regnault.  Zersetzung  durch  Weingeist  (IV,  587).  Ve^ 
bindung  mit  Zinnoxychlorid  (III,  195). 

Cabius. 
S  32,07  23,76  23,62 

2  0  32  23,71 

2  Cl  70,91  52,53  52,93 

SO''.Cl='      134,98  100,00  Sulfurylchlorid    2  9,3279 

1  4,6639 

D.  Chlorivasserstoff schwefelsaure  oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin, 
Hydrochlorschwefdsäure,  Chlorsdiwefelsäure,  Schwefelsäureoxychlorür.  H.O.SO^.Cl. 
Bildung.  Aus  Chlor  und  etwas  feuchter  schwelliger  Säure  bei  Rothgluth  und 
Gegenwart  von  Platin.  Railton.  —  Beim  Einwirken  von  Salzsäure  auf 
wasserfreie  Schwefelsäure.  Williamson.  —  Aus  Vitriolöl  beim  Einwirken 
von  Phosphorchlorür,  Phosphorchlorid  (Vgl.  I,  2,  395)  oder  Phosphoroxychlo- 
rid, Williamson,  Williams,  Michaelis,  auch  von  Chlor  oder  Chlorschwefel. 
Williamson.  —  Aus  Chlorsulfuryl  durch  feuchte  Luft  (Odlings Handb.  i,i7i), 
durch  wenig  Wasser  oder  durch  Vitriolöl.    Michaelis. 

Man  läßt  Phosphorchlorid  allmählicii  in  rauchende  Schwefelsäure  fallen,  bis 
unter  starker  Wärmeentwicklung  und  Auftreten  von  Salzsäuregas  die  Säure  sich  in 
2  Schichten  theilt.  Beträgt  die  obere  »/s  des  Ganzen,  so  destillirt  man,  wobei  viel 
Salzsäure  entweicht,  bei  140  bis  160<>  das  Meiste  übergeht  und  Phosphorsäure  bleibt. 
Das  Destillat  ist  nicht  von  constantem  Siedpuucte  und  nicht  frei  von  Phosphorchlo- 
rid zu  erhalten,  welches  sich  reichlicher  in  den  gegen  Ibb^  siedenden  Antheilen,  als 
in  den  leichter  flüchtigen  findet.  Baumstabk.  1  At.  Phosphorchlorid  mit  etwas  mebr 
als  3  At.  Vitriolöl  liefert  die  größte  Ausbeute,  wendet  man  viel  überschüssiges  Ti- 
triolöl  an,  so  bilden  sich  fast  nur  wasserfreie  und  rauchende  Schwefelsäure.  Wil- 
liams. Auch  Michaelis  wendet  3  At.  Vitriolöl  auf  1  At.  Phosphorchlorid  an,  da  bei 
gleichen  Atomen  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffschwefelsäure  mit  Pyrosulfiiryl- 
chlorid  erhalten  wird,  oder  Er  erwärmt  1  At.  Vitriolöl  mit  2  At.  Phosphoroxychlorid, 
oder  3  At.  Vitriolöl  mit  2  At.  Phosphorchlorür.  Dbwar  u.  Cranston  {Chem,  Nevts 
22,  174;  Bull,  soc,  chim,  [2]  13,  131)  sättigen  sehr  conc.  rauchende  Schwefelsiare 
bei  120<^  mit  Salzsäuregas. 

Farblose,  nach  Baumstark  schwach  gelbe  Flüssigkeit  von  stechendejn 
Geruch,  welche  etwas  an  der  Luft  raucht  und  auf  die  I^aut  gebracht  stark 
ätzend  wirkt.  Baumstark.  Spec.  Gew.  1,776  bei  18<*.  Michaeijs.  Siedpunct 
gegen  145^  Willumson,  bei  158<^4  (corr.)  Michaelis,  .  Zerfällt  beim  Sieden 
theilweis  inSalzsäureund  ßchwefelsäureanhydrid.  Williamson.  Dampfdichte 
4,09  bis  4,12  Baumstark  (Rechn.  4,026);  bei  216^,  also  71®  über  dem  Sied- 
punct =  2,27.    Williams. 
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Baitmstabk. 

William- 

150-1520.152-1540. 

Oder:                       son.       Williams. 

s 

32    . 

27,52 

26,6        26,3 

SO»     80      68,71       69,Hi        iin,2ü 

H 

1 

0,86 

HCl     36,5    31,29      30,f;i         mj2 

Cl 

35,5 

30,43 

29,8        30,0 

3  0 

48 

41,19 

H.O.SO«.C1 116,5    100,00  116,5100,00     lOO^dl         fH*,R2 

Zersetzungen.  Jeder  Tropfen  in  kaltes  Wasser  fallend  erziuigt  explo- 
sionsartiges Geräusch,  wie  wasserfreie  Schwefelsäure,  und  zersetzt  ^kh  so- 
fort in  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Michaelis.  Williamson.  —  \  itriülöl 
zersetzt  zu  Salzsäure  und  rauchender  Schwefelsäure.  H.0.S0«.C1  +  H^o^so^ 
=  HCl  -f-  H*.0«.S»0^  Williams.  —  Phosphorchlorid  bildet  mit  i  At.  Chbr- 
wasserstoflfschwefelsäure  Pyrosulfurylchlorid,  Salzsäure  und  1  ],-  siilHuuxy- 
chlorid  (2H.0.S0«.C1  +  PCI*  =  S»0^Cl'^  +  2HC1  -f  POCP),  mit  ^li'Khen  At 
Chlor,  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid.  Mu ha^lis.  — 
Löst  Kochsalz  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Salzsäuiv  mu\  Bil- 
dung von  chlorschwefels.  Natron,  Na.O.SO^.Cl.  Entwickelt  aus  Sil! iKttr  iailn 
losen  Dampf,  welcher  wie  Königswasser  riecht  und  mit  Wassir  Sal[(rtiT- 
säure  und  Salzsäure  bildet,  wohl  Chloruntersalpetersäure,  NO^t  I.  Whliam- 
SON.  —  Beim  Schmelzen  mit  gesättigt  schwefeis.  Kali  werdiu  Sal/stiure 
und  pyroschwefels.  Kali  gebildet.  H.  Schiff  {Ann.  Pharm.  126,  u^i:  J.  If. 
18Ü3,  119).  K2.0«.S0«  4-  H.0.S02.C1  =  K«.0«.S»0*  -f  HCl.  —  Mischt  sidi 
nicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  bei  100^  vereinigen  sich  beidi-  Srhich- 
ten,  es  wird  Schwefel  abgeschieden  und  beim  Oeffnen  i/iitvvriiluMi 
Salzsäure,  schweflige  Säure  und  Kohlenoxysulfid.    CS«  +  H.O.sn^i  I  ^   iici 

-f  SO«  -f-  COS  +  S.  Dewar  U.  CkanstON.  Bildet  mit  1  At.  Weiii-i  i^iJ  Sal/säurp 
und  theerartige  Producte,  mit  2  At.  Weingeist  Aetherschwefelsäure  uml  Srliwrfd- 
Säureäthyläther;  milf  Essigsäure  Salzsäure,  Glycolsrhwefligsäure  und  i»iMil!MnirtlEuh 
säure,  Baltmstark,  mit  Chloroform  Salzsäure  und  die  Zersetzungspnulm  tf  <U'r  Tri- 
chlormethylschwefiigen  Säure,  nämlich  Chlorkohlenoxyd,  Salzsäure  uimI  ^rhwHlire 
Säure.  Dewar  u.  Cranston.  Verwandelt  organische  Säuren  meist  unter  Itjl^lnnti  vnii 
Salzsäure  in  Sulfosäuren,  zuweilen  wird  dabei  auch  ein  V^asserrest  aii-^i>s  im  dt'iu 
Armstrong  (Deutsche  Gen.  Ber.  4,  356). 

E.  FyrosulfmylcJdorid.  S^O^CP  =  Cl.SO^O.SO^.Cl.  Funif\r.h-^rhin'^ 
fels.  Dreifachchlorschwefel  der  Ed.  5.  Monochlorsdtwefelsäure,  Kosbnstilh i,  Srhti-ffrh 
säureoxychlorid.  Pyroschwefelsäurechlorid.  Von  H.  Rose  entdeckt. 

Bildung.  Aus  Schwefelsäureanhydrid  1.  beim  Einwirken  \tm  Siliwo- 
felchlorür,  H.  Rose;  2.  beün  Erhitzen  mit  Kochsalz,  Rosenstikijm  :»^  mit 
den  Chlorkohlenstoffen CCl*,  Schützenbekoer,  Armstrong,  C^CP.  AuMsiKONt;, 
Prudhomme,  mit  Chloroform.  Armstrong.  Die  Gleichungen  sind:  i.  'ii^O'-'  h 
S*C1=»  =  S*0^C12  +  5S0«.  —  2.  2NaCl  +  4S08  =  S«0*.C1«  -f  Ka  .n'.S4)\  — 
3.  CCl*  +  2S08  =  S^O^Cl«  +  CO.Cl»;  bei  Anwendung  von  C'Cl«  tr.Tin  Plmsirfi,, 
schweflige  Säure,  Armstrono,  Vierfach-j^echlortes  Aldehyd,  Pyrosulfur^  Iflilsfiid  und 
wenig  schweflige  Säure,  Prudhomme;  hei  Chloroform  Kohlenoxyd,  ChN^r^v:^^  rviülT- 
schwefelsäure  und  andere  Producte  auf.  Armstrong.  —  Femer  beim  Kiüwiikeil 
von  Phosphorchlorid  auf  2  At.  Schwefelsäureanhydrid,  oder  :nif  J  At. 
Chlorwasserstoffschwefelsäure,  oder,  neben  der  zunächst  gebiM*  tcu  Cliksr- 
wasserstoffischwefelsäure,  auf  1  At.  Vitriolöl.  —  Beim  Erhitzen  vtui  2  At, 
Phosphoroxychlorid  mit  6  At.  Schwefelsäureanhydrid  auf  160*^,  \su1kI  was- 
serfreie Phosphorsäure  zurückbleibt.  Michaelis.  Vgl.  auch  I,  2,  linri. 
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Darstdlung,  1.  Man  trägt  in  2  At.  völlig  wasserfreies  Schwefelsänre- 
anhydrid  1  At.  Phosphorchlorid,  beschleunigt  die  in  der  Kälte  lan^am  ver- 
laufende Einwirkung  durch  schwaches  Erwärmen,  und  fractio'nirt,  um  vom 
Phosphoroxychlorid  zu  trennen.  Michaelis.  —  2.  Man  bringt  frisch  ge- 
schmolzenes und  gepulvertes  Kochsalz  in  eine  Retorte,  welche  wasserfreie 
Schwefelsäure  enthält,  destillirt  bis  zum  völligen  Schmelzen  des  Rückstan- 
des und  rectificirt  über  Kochsalz.  Rosenstiehl.  —  3.  Man  leitet  in  Schwe- 
felchlorür,  welches  mit  Hülfe  einer  Kältemischung  abgekühlt  ist,  den  Dampf 
der  wasserfreien  Schwefelsäure,  welcher  reichlich  verschluckt  wird,  erwärmt 
allmählich,  wo  anfangs  viel  schweflige  Säure  entweicht,  hierauf  je  nadi  den 
angewandten  Mengen,  entweder  Schwefelchlorür  oder  Schwefelsäureanhydrid 
übergeht,  dann  unter  und  bei  145^Pyrosulfurylchlorid  folgt  Es  wird  durch 
Rectificiren  gereinigt.  Oder  man  fügt  zu  20  bis  30  Maß  rauchendem  Vitrioldl 
1  Maß  möglichst  mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefel  und  destillirt  das  dunkelbraune 
Gemisch,  sammt  der  aufschwimmenden  helleren  Schicht.    H.  RoSE. 

Eigenschaften.  Farblose,  dickflüssige,  leicht  bewegliche ,  Abmstbong, 
Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1,818  bei  20^  H.  Rose,  1,819 
bei  18®  Michaelis,  1,762  Rosenstiehl;  Siedpunct  145®  H.  Rose,  146* 
(corr.)  Michaelis,  145  bis  150®  Rosenstiehl,  141  bis  145®  Armstrong,  130* 
ScHüTZENBERGER.  —  Raucht  an  der  Luft,  doch  weniger  als  wasserfreie 
Schwefelsäure,  riecht  flüchtigen  Chloriden  ähnlich,  durchaus  nicht  nach 
schwefliger  Säure.    Rose.   Rosenstiehl. 


ArU6TB0NO. 

H.  R08B. 

RoSBlfSTIEHL. 

a.            b. 

2  8 

64,1 

29,81 

30,35 

29,80 

29,5        28,8 

2  Cl 

70,9 

32,98 

31,50 

33,27 

32,8        32,4 

5  0 

80 

37,21 

S«0*.C1«     215,0  100,00 

a  ajis  Ghlorkohlenstoff  CGI*,  b  aus  Cbloroform.    Abmstrono. 

Zer Heizungen.  1.  Der  Dampf  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  217^,  je 
stärker  aber  die  Röhre  glüht,  durch  welche  er  geleitet  wird,  ein  desto  grö- 
ßerer Theil  zerfällt  in  Chlor,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäureanhydrid, 
so  daß  der  übergegangenen  unzersetzt  gebliebenen  Verbindung  eine  immer 
größere  Menge  Schwefelsäure  beigemischt  ist.  H.  Rose.  Ein  Theil  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  dem  übergegangenen  Py- 
roschwefelsäurechlorid  zu  einer  unter  100^  siedenden  Flüssigkeit,  welche 
im  trocknen  Kohlensäurestrom  in  ihre  Bestandtheile  zerfällt.  Abm- 
STRONG.  Dampfdichte  4,329  bis  4,586.  H.  Rose,  3,76  Rosenstiehl,  bei 
202®  =  5,66  (Rechn.  für  2  Volum  14,89,  för  4  V.  7,44,  fflr  6  V.  4,96)  also 
tritt  schon  bei  200®  fast  vollständige  Zersetzung  ein.  Nicht  aber  Zers.  in  Sul- 
furylchlorid  und  Schwefelsäureanbydrid,  wie  Libbkn  (Bep.  CJUm.  p\ire  4,  90)  nach 
Rosenstiehl's  Dampfdichtebestimmung  vermuthete.  —  2.  Sinkt  in  Wasser  in 
Oeltropfen  nieder  und  zersetzt  sich  damit  langsam  und  ohne  Geräusch  im 
Laufe  mehrerer  Stunden  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  H.  Rose.  Arm- 
strong. Michaelis.  Nach  ScHüTZKUBEaaEB  und  R0SRK8TIEHL  zersetzt  Wasser  sehr 
lebhaft  unter  Zischen.  —  Zerfällt  mit  Phosphorchlorid  in  schweflige  Säure, 
Chlor  und  Phosphoroxychlorid.  Armstrong.  Michaeus.  —  4.  Bildet  mit 
Kochsalz  unter  starker  Wärmeentwicklung  eine  feste,  durchscheinende, 
nicht  mehr  rauchende  Masse,  aus  welcher  bei  der  Destillation  ein  Theil  uir 

*     \ 
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zersetztes  Pyroschwefelsäurecblorid  mit  Chlor  gemengt  entweicht,  während 
sich  der  andere  mit  dem  Koclisalz  in  Chlor,  schweflige  Säure  und  pjTO- 
schwefels.  Natron  zersetzt.  IL  Rose,  —  5.  Absorbirt  Ammoniak  unter  Er- 
hitzung und  wird  zur  weiOen  trocknen  Masse,  deren  Lösung  in  Wasser 
gleiche  At.  Salmiak  und  wasserfreies  schwefeLs,  Ammoniak  enthält,  IL  Rose. 
—  6.  Entwickelt  aus  mangans.  Salzen  Chlor,  aus  chromsauren  Salzen 
Chromacichlorid,  bildet  mit  essigs,  Natron  Chloracetyl  und  verkohlt  orga- 
nische Stofife.     ROSENSTIEHL. 

Pyroschwefelsäurechlorid  misclit  sich  mit  Schwefelsäureanhydrid,  wel- 
ches letztere  beim  Destilliren  zuerst  übergeht.  —  Es  absorbirt  Chlorgas 
und  bildet  eine  grüngelbe,  istark  nach  Chlor  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  25*^  das  Chlor  unter  Schäumen  verhert,    H.  Rose. 

F.  Schtcefelsaitre  unterchlnrige  Säuft.  Ct-0,4S0^.  —  Leitet  man  2U  5  big  6  Gr. 
irasserfreier  Schwefelsäure  üntenlilongMuregaSj  so  erwörmt  sirh  die  Schwiifelsäure 
und  zerfließtzur  dunkelrothen  Flüssij^keit,  welche  Ueim  Erkalten  zu  rotben,  der  Chrom- 
säure ähnlichen  Nadeln  gesteht.  Sic  sc  lim  ehe  n  bei  55  ^  verpufl'en  heim  P>hit>EeH, 
zerfallen  mit  Wasser  in  wässrige  untcrchlorige  Saure  und  Sehwefpkiiurp  und  ojty- 
diren  organische  Verbindungen  unter  Erglühen.  Jod  eutwickelt  Chlor  und  bildet  Jod- 
säare.  Schützkmbebokb  {Compt.  rend.  b%  538;  J.  B.  1861,  142). 

G.  CMornnterschivefdmtfre  von  Mhj.on^  S'^O^Cl*.  Früher  von  Milloji 
{Campt  rend,  6,  207;  J.  pr.  Chem.  IG,  57)  und  MARriiAao)  fJ,  pr.  Oiem.  22,  507) 
als  Icrystallisirter  Chlorschwefä  b(*scli rieben.  iSübwrfeLH.  ^ireifach-Cldon^dmefef  der 
Ed.  5  dieses  Handb.  —  Bildet  ^kh ,  wenn  nicht  völlig  getrocknetes  Clilor 
im  großen  Ueberschuß  auf  Schwefel  oder  Chlorschwefel  einwirkt,  dahei^ 
auch  gelegentlich  bei  Darstellung  von  Chlorschwcfel  (i,  2,  40i).     Millok. 

CaBIUS.  Tropft  man  Schwefehhlurür  in  eine  mit  feuchtem  Chlor  gefuUte  Flaüi^he» 
80  bedecken  sich  die  Wanduni^eu  mit  farbloaeu  Krystalleu  dieser  \'erliiodung. 

Darstellung,  Man  bringt  in  ein  4  bis  5  Liter  fassendes,  mit  feuchtem 
Chlor  gefülltes  Gefäß  20  bis  30  Gr,  mit  CJilur  gesättigten  Chlorschwefel, 
dann  2  bis  3  Gr.  Wasser,  schüttelt,  erkältet  5  Stunden  in  einer  Kälte- 
mischung, leitet  nochmals  feuchtes  Chloi-  ein.  erkältet  nieder  untl  wieder- 
holt diese  Operationen,  bia  der  Chlorschwefel  zur  Krystallmasse  gew^onlen 
ist.  Um  diese  Krystalle,  denen  Chlorschwefel  imd  etwas  Schwefelnliure  an- 
hängt, zu  reinigen,  leitet  man  10  bis  12  Stunden  einen  trocknen  Chlorstrom 
ein  und  erhitzt  dabei  die  Krystalle,  bis  sie  in  den  oberen  Theil  des  Ge- 
fäßes sublimiren. 

Feine  Nadeln  oder  breite  rhomboidale  Blätter,  welche  sich  in  Be- 
Führung  mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Weingeist  mit  größter  Heftig- 
keit zersetzen.  Im  trocknen  zugesclimolzenen  Glasrohr  2  bis  3  Monate  auf- 
bewahrt ,  werden  sie  weich,  teigig  und  zerfließen  endlich  zur  farblosen  oder 
schwach  gelben  leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  welche  bei  — IS**  nicht  wie- 
der gesteht.  Diese  hiemach  mit  den  Krystulleu  isomere  Flüssigkeit  sinkt 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Weingeist  unter  und  zersetzt  sich  mit 
ihnen  ruhig  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure.  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure. MiLLON   (Ann,  Chim,  Fhtf.f.  \B]  29,  327;  Ann.  Fharm.  7(>,  235;  J.  B.  1850,  275). 

Dieselben  Producte,  und,  falls  Chloi-schwefel  anhängt,  etwas  Schwefel  und 
unterschweflige  Säure  werden  bei  Zersetzung  der  Kr>^talle  mit  Wasser 
gebildet.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  in  erwärmtem  Schwefelchloriir,  das- 
selbe dunkler  färbend.  Carius. 
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Milijoh. 

2  S 

64.1 

25,24 

27,05         2«,13 

3  0 

48 

18,91 

4  Cl 

141,8 

55,85 

54,06         55,02 

Hh:^KV        253,9  lOOM 

H.  SnlfuTi/khiorid  nitl  Schnefehiinreatihf^dridf —  iMi^t  man  ton  Ctifersdiwefe*, 
wekher  mit  Chlorgas  möglichst  ^csüttig[t  jjit,  den  Dampf  der  wasserfmen  Schwefc'' 
säure  absorbiren,  bis  sich  endlidi  ein  Theil  iles  Schwefel  sä iirearhvdrids  m  Kns^till-B 
awssf^heidet,  so  gesteht  auch  die  tiüssige  Masse  l>eim  Aufliewahreii  ToUig  m  thrnttr 
den  Krvstailen^  welclie  meh  jahrelan^r.  aiirli  Im  SumiiK  rflfünue,  unverändert  erklt« 
iSie  raudien  an  der  I^uft,  osplndiren  auf  Wusser  gewitrfeii  und  bilden  dabei  Seh* H^^ 
sÄure  und  Salzsäure,  Sie  lialten  3ti;2H  Prue.  Srhwefel,  7,56  Cklor  und  sin<]iu-L  ' 
SCl'^,  308Ü'\  eine  Verbimiung  lies  hik  listen  SehwefeSrhloriüs  mit  ScUwefelsiLr 
RosB  (Poffß.  85,  ölOi  Ann.  Pharm.  Sl,  2Piü;  J.  B.  1852,  350). 

J.     (li}orsr}urffdkuh}ri(^tnff    otler    Snffffrarboniflfhlond.    CSCt*.  — 
Jiihlunf}.     L    Ik'im  Einwirken  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff,  Kolbl 

Chlor  uirkt  auf  eine  siedende  LöSiUiig  von  Jod  in  SehMetVlkobleusioff  sehr  lebbafeChk 
ßcbMefel,  Chiorkoldenstiift'  und  .Stilfocarljonyb  libiriJ  erzenirend.  H.  Mtllkb  fCAön.-Set  J. 
^  15,  41 ;  -/.  B.  lHi;2,  414),  —  Nieht  beiui  P^inwirken  von  l'hu&phonlilond  auf Si-hveieltekr 

^'  kusttjff.  Kathke  {ZeitH'hr.  üfiem,  \2\  6,  57).  Gegen  Carius.  —  2.  B^ini  Hindu rcUeita 

eines  Gemenges  von  SchweM Wasserstoff  um!  Chlorkohlen^^toff,  CGI*,  ilurdieti^ 
schwach  roth^dühende  Hölire,  wobei  zugleich  Salzsäure  auftritt.  CCl*  r  B-ii 

•  =  CSCl-  4-  2HCI.  KoijJK,  —  3.  Betui  Erhitzten  *j;leictier  Atome  Scbvrfel 
und  Chlorkohlenstoff  auf  180  bis  200^'  liihlen  sich  imter  anderen  l^nxittctfi 
Chlorsi'lnvefelkohlenstoft*  und  Schwefekhlorür.  (ilstävsox.  {Deutsche f}fs.Bti. 

l  3,  1389). 

*  Uringt  mau  einige  Gramm  Schwefel ki>lilens.toft  in  eine  mit  iri>eknem  Chkr  g^- 
füllte  Fliusclie  und  laßt  im  Dunkeln  oder  im  Sonnenlirlite  einige  Tage  T^rsrhi*»«. 
stehen ,  so  verdichten  sicli  beide  zu  einem  tiefcrelben  Gemenge  von  CblonwiiwtM- 
kobleu.^toff  und  Nhwefekblorid.  uu>  welcJiem  Wasser  die  erstere  Verbindung  »Ift  Od 
scheidet.  8ie  wird  dnreli  Destilliren  mit  Watssor  und  etwas  Magnesia  gerein i^,  *^ 
nicht  vtdlig  frei  von  Schwefelehloritl  erbaheu.  Koi.nn,  r>urch  Zui^ammeiLsiellft  m_ 
iScbwefelkohlenstoff  mit  Braunstein  und  Sal/stinre.  rascher  bei  Zusatz  von  wfla| 
und  Desrilliren  micli  einer  oder  mehreren  Wochen  wird  ein  gelbes  C*el  erhiltei,  in 
Krv^talle  von  'J'richlonnethyhulfonehlorid,  Cf^ClH)^,  ftdgen.  Das  Oe!  liefert  tkiA 
Wascben,  Kntwiifsseru  mit  geluiinutem  Kalk  und  Üectiticiren  neben  später  folfei^ 
antb'ren  Prothtcten  ein  unter  80'^  iibert^eliendes  Gemenge  von  Schwefelkohlewi^ 
Chlorkohienstüff  und  Snlfoearlionylchlorid,  welrbes  durch  Letzteres  rothgelb  ffÖrti 
und  pho^genartjtj  riechend  wird.  Es  ist  nirht  durch  fractiouirte  DestiUatioii  Kii  I 
neu,  nber  verräth  seinen  Gehalt  an  Snlfocarbonylclilorid  beim  Zusammenbriflg»  ^ 
Anilin,  wobei  es  Phenvlseufol  und  salzg.  Anilin,  mit  conc,  wässrigeiii  acii»tii( 
Kali,  wobei  es  das  Sal^  K^O '.CHS-O^'  biUlet.  Ratukk  [Detttiche  Gfs,  Bit.  3,e,>i 

Der  nicht  völhg  reine  Chlor^cliwefelkohlenstoff  ist  eine  gelbe,  i 
Wasser  nicht  luisclibare  t^liissigkeit,  vveh^lte  staik  lieeht  iinil  (he  Alf« 
rebt,  Spec.  Gew.  1,4G;  Sietlpuuct  iKf.  —  Wird  weder  durch  Wasser,  »ci 
durch  Säuren  zersetzt,  auch  nicht  durch  rauchentle  Salpetersäure.  KaBw* 
zersetzt  langsam  in  Schwefelkalium,   kehlens.  Kali  und   Chlorkohte'  ^ 

KOLBE,     \.-Uh.  /%<ir» 


2CSCI*  +  CK.O.H  = 

=  2K^S  +  K*X>2.C0  +  CCD  -j-  3H-0.  Ki 

46p  5ä). 

Ki^LBE. 

C            1%                10,4;i             10,72 

S            32,1             27,91             32  J  6 

♦ 

2  Cl           70,9             61, 6G             rj(i,7G 

CSCl»         115,0  100.00  99,(54 

Kolme's  Product  hielt  naclj  ScbwefelkohlenstofF. 
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K.  CMarschwefelphospJmr, 

a.  Phosphorsulfochlorid.  SchwefelphosphorcJdorid,  PSCP,  —  Bildung. 
1.  Aus  Phosphorchlorür  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  130**,  L.  Henry 
{Deutsche  Ges,  Ber.  2,  638);  durch  Erhitzen  mit  Thionylclilorür  oder 
Schwefelchloiiir  auf  160^,  neben  Phosphorchlorid,  im  ei'storori  Pralle  aueli 
neben  Phosphoroxychlorid.  Michaelis.  —  2.  Aus  Phospliorchbrid  durch 
Zusammenschmelzen  mit  Phosphorsulfid,  Wfber;  durch  Einwirlieii  von 
Schwefelwasserstoff,  Serullas;  von  Schwefelkohleiistüff,  Carius  {Ann.  Pharm. 

112,  193),  CS«  +  2PC1Ö   =  CGI*  -f  2PSC1«,     RathKE    {^SeiUchr.  Chetit.  \2]  G,  57); 

von  organischen  Schwefelverbindungen.  Gerharih".  ~  Dnrch  Ucberlelten 
von  Phosphorchloriddampf  über  glühende  Schuefelnietalle,  Wkrkr,  Baudhi- 
MONT,  über  Schwefelcyankalium.  Schiff., —  Duicli  Eihitzen  von  Phosphor- 
Chlorid  mit  Schwefel  und  Zersetzen  der  erhaltenen  Krystalle  mit  Wasser. 
Baüdrimont.  Vgl.  I,  2,  394.  —  3.  Aus  PliosphoroxychloHd  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorsulfid  auf  150^  Carius  Unw.  P/i«rnL  lOG,  307).  —  4.  Durch 
Erhitzen  von  Schwefelchlorür  mit  Phosphor.  Wühlek  u.  Hjllkr.  (Ann.  Pharm, 

93,  274;  J.  B.  1855,  301). 

Darstellung,  1.  Man  fügt  ZU  aus  30  Gr.  Pliosphor  bereitetem  Phos- 
phorchlorid allmählich  fein  gepulvertes  Schwefelan tinion,  welches  anfangs 
langsam,  dann  wenn  die  Masse  flüssig  geworden,  rascfier  oinwirkt,  so  daß 
Abkühlen  nöthig  wird.  Nachdem  durch  häufiges  Umscli  litt  ein  die  Zersetzung 
erfolgt  ist  und  ein  Theil  des  Schwefelantimons  (iber^chiissig  geblieben,  wint 
destilUrt,  wo  zwischen  125  und  135^  der  Chlorschwefelphosphor,  vennischt 
mit  Antimonchlorür,  Phosphoroxychlorid  und  Arsenchloiür,  Ubei'geht.  üa 
namentlich  das  Antimonchlorür  auch  durch  wiederholtes  Kectiticiren  nicht 
getrennt  werden  kann,  vermischt  man  das  eiskalte  Destillat  mit  wässrigem  auf 
^/so  verdünnten  Schwefelnatrium,  schüttelt,  decaiitirt,  entwnssert  nüt  Chlor- 
calcium,  filtrirt  durch  Asbest  und  destillirt.  BAunRiMONT.  —  2.  Man  tahitzt. 
in  einem  7  bis  8  Liter  fassenden  Ballon  3  At.  Chloi-schwefel  zum  Sieden 
und  fügt  unter  Umschütteln,  und  indem  man  die  jedeeiuial  eintretende  Pe- 
action  sich  beenden  läßt,  2  At.  Phosphor  in  kleinen  Stücken  hins^u.  Die 
entstandene  gelbe  Lösung  von  Schwefel  in  Pho^^phorsnlfocldorid  wird  unter 
Beseitigung  des  unter  125^  übergehenden  Antheils  destillirt.  Chi  vfüer. 
V.  li'LBMMiNo  {Ann.  Pharm.  145,  56)  reini|?t  noch  diirth  Schütteln  nnt  wpnig  Wasfif-r, 
Abbcben  der  wässrigen  Flüssigkeit  und  Rectificiren,  iftobei  anfajigs  wasserhaltiges, 
dann  reines  Phosphorsulfochlorid  übergeht. 

Eigenschaften.  Farblose,  stark  lichtbrechende,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  scharfem  und  reizendem  Geruch,  die  Augen  angreifend.  Stößt 
an  der  Luft^ebel  aus.  Spec.  Gew.  1,631  bei  22^  Bauprjmont,  1,636  bei 
22®.  Chevrier.  Siedpunct  125®  Serullas,  12^  bis  127^  Cahours,  125  bis 
128®  L.  Henry,  124^25  BAUDRiMOiNT,  124®5  hei  0,75  Cuoteier-  Dampf- 
dichte  5,963  bei  168®,  5,879  bei  244®,  5,878  bei  2f>8",  Cahoürs;  5,90 
Chevrier.  —  Röthet  Chloraluminium  nicht.  Wkbeb,  ^Vird  durch  den  clelctriBChen 
Strom  nicht  zersetzt.    Ch£yrier. 
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Camus. 

T.  FLnonvo. 

Maß. 

Dichte. 

p 

31 

18,29 

17,88 

18,48 

Phosphordampf 

V« 

2,1421 

s 

32 

18,93 

18,69 

18,97 

Schwefeldampf 

1 

2,2137 

3  Cl 

lOM 

62,78 

63,31 

63,05    • 

Chlorgas 

3 

7.3504 

PSCP    169,4      100,00        99,88  100,50        Phosphorsulfochlorid     2      11,6062 

1        5,8031 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  zer- 
setzt sich  meist  in  Schwefelchlorür,  Phosphorchlorlir  und  Schwefel.  —  Der 
Dampf  brennt  schwer  und  bildet  mit  Sauerstoff  ein  wenig  explosives  Ge- 
misch. Chevrier.  —  2.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  zerfällt  in  einigen  Tagoi, 
rascher  beim  Erwärmen,  in  Salzsäure,  Phosphorsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff. Serullas.  —  3.  Durch  Destillation  mit  Phosphor  werden  Phosphor- 
cliloiür  und  ein  gelbes  Sublimat  von  Schwefelphosphor  gebildet.  Wöhler 
u.  Hiller.  —  4.  Der  Dampf  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  bildet  Salzsäure  und  Phosphorsulfid,  er  Inldet 
mit  Antimonsulfür  und  mit  Quecksill)ersulfid  bei  Rothgluth  ChlormetaU 
und  Schwefelphosphormetall.  Baudrimont. —  5.  Jod  wirkt  nicht  ein,  Würtz, 
(hlor  bildet  Schwefelchlorür  und  Phosphorchlorid.  Baudrimont.  6.  Salpeter- 
säure oxydirt  schon  in  der  Kälte  (nach  Baudrimont  erst  beün  Erwärmen). 
Ciikvrier.  —  Einwirkung  des  Ammoniaks  s.  bei  diesem. 

7.  Metalle  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Sieden  erzeugt  Queck- 
silber Chlormetall,  wenig  Phosphormetall  und  Schwefel.  Kalium  und  Na- 
trium werden  selbst  bei  Siedhitze  nicht  angegriffen,  aber  tropft  man  Phos- 
l)h()rsulfochlorid  auf  das  geschmolzene  Metall,  so  entstehen  unter  Feuer- 
ci-scheinung,  beim  KaUum  mit  Explosion,  Chlormetall,  Phosphormetall  und 
Schwefel.  Chevrier.  —  9.  Natronlauge  bileet  Schwefelphosphors.  Natron. 
(I,  2,  245)  und  Chlornatrium,  Wurtz,  CloEz  (Compt.rend.  24,  388),  doch  wird 
etwas  Schwefel  abgeschieden  und  etwas  phosphors.  Natron  gebildet.  Che- 
vKiKK.  Dieselbe  Zersetzung  wie  Natronlauge,  aber  unter  Abscbeidung  von 
Man<;anhyperoxyd  bewirken  Übermangans.  Kali,  welches  durch  Phosphor- 
sulfochlond  sogleich  entfärbt  wird,  und  Kupferoxydhydrat.  Gelbes  Queck- 
silberoxyd wird  schon  in  der  Kälte,  rothes  Quecksilberoxyd  und  Süberox^ 
werden  erst  beim  Erwännen  angegriffen,  im  ersteren  Falle  sublimirt  Queci- 
Silberchlorid  und  bleibt  Schwefelphosphors.  Quecksilberoxyd.  Chevrier.  — 
10.  Bei  der  lebhaften  Einwirkung  von  Phorphorsulfochlorid  auf  Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol  und  der  langsamer  verlaufenden  auf  Amylalkohol 
werden  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylsulfoxyphosphorsäure,  Salzsäure  uimI 
das  Chlorür  des  angewandten  Alkohols  gebildet  (PSCl»  -h  3C«H».0.H  = 
(  11  .H«.0«.PS  +  2CW.CI  -f  HCl),  Natriumalkoholat  erzeugt  Aethylsulfoi^- 
l)li()sphorsäureäther.  PSCl»  +  SNa.O.C^H»  =  (C«H*)8.0».PS  +  3NaCl.  Cloö. 
{('owpt.  rend.  24,  388,  44,  482).    ChevRIER. 

Löst  besonders  in  der  Wärme  etwas  überschüssigen  Phosphor  udä 
Scliwefel,  welche  sich  beim  Erkalten  größtentheils  ausscheidet  und  boÄ 
Destilliren  zurückbleiben.  Serullas.  Löst  Jodoform  und  mischt  sich  dA 
Schwefelkohlenstoff.    Baudrimont. 

b.  CJilorschivefelpJwspJior  PS^CP.  —  Man  erhitzt  3  Th.  Phosphor»- 
rid  mit  1  Th.  Schwefel  (3,25  und  1  Th.,  BArDRiMoirr)  zum  Schmelzen,  laßt  aaA 
oiiiipjer  Zeit  erkalten,  wo  Krystalle  von  Phosphorchlorid  mit  Phosphorsulf  och  Ipnd  ^«r* 
unreinigt  anschießen,  gießt  die  Flüssigkeit  von  diesen  ab,  destiUirt  und  recti|tol  sft, 
bis  sie  unter  125«  übergeht.  —  Blaßgelbe,   leicht  bewegliche,  lichtbrechend<^  ^  ^       ' 
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keit  Ton  schwachem  saurem  Geruch  und  schwerer  als  Wasser.  Verdampft  schon  hei 
gewöhnlicher  Temperatur,  siedet  g^gen  118"  und  erstarrt  nicht  ha  —IT*»  Datnpf- 
3ichte  =  5,5.  Entwickelt  in  Berührung  mit  Wasser  Genich  nach  rhosphorsulfochlo- 
rid,  nach  einigen  Stunden  bleibt  phoaphorhaltiger  Seliwefel  i&urück,  während  Sak- 
säure,  Schwefelsäure  und  Pbosphorsäurej  zngleich  mit  eiocr  scbwefel-  und  i^hosphor- 
haltigen  Säure  in  Lösung  gphen.  Löst  sich  in  wässrigen  Alkalien  bis  auf  orange* 
farbene  Flocken  und  Sdiwefel  mit  vor  übergebend  dunkelrotber  Farbe»  Wasserstoff 
verändert  auch  hei  Siedhitze  nicht,  Schwefel  Wasserstoff  scheidet  Schwefel  ah;  Sal- 
petersäure, Weingeistj  Aether,  Terpentinöl  greifen  heftig  an,  auch  Metalle  zerset^sen 
in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmeih  —  Löst  viel  Phosphor,  Scbwcfet,  Jodj  Phosphor- 
Chlorid  und  mischt  sieb  mit  Schwefelkohlenstoff.  Glamtohte  {Chem.  Soe.  Qu.  J.  3,  5; 
Ann.  Pharm.  74,  Ö8;  J.  B.  1850,  27tjK 


1^ 

ii 

11,39 

12,2 

2  S 

64 

23,50 

23,8 

5  Cl 

177,3 

65,11 

64.7 

py»a^     272,3       loö.m       100,7 

Gerhardt  (JrniU  4,  823}  hält  die  Verbindung  fctr  ein  Gemenge  von  Chlor- 
schwefel und  PhoispbiirgulfofhlorJtl,  doch  gelang  es  Haitdriwont  (Ann.  Chim.  Fhys. 
[4]  2,  8)  nicht,  sie  durch  fractionirte  Destillation  zn  zerlegen.   H.  auch  I^  2,  394, 

c.  Chlorschwefelphoitphör  PS^^Cl*.  ^  Bildet  sieb  neben  Salzsäure,  wenn  Phos- 
phorwasserstoff zu  Scbwefelcblorür  geleitet  wird.  ÖSK^l*  +  ^Plia  =  2PS'^Cl^  +  fiHCl 
—  Gelblicher,  sehr  itäher  Syrup,  welcher  unter  Wasser  bugsam  weiß  wird,  44,43  Proc. 
feinvertheilten  Schwefel  abscheidet  und  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  entw rekelt. 
Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Fhosphor- 
säare  oxydirt.    H.  Koak. 

ChlorundSelen. 

A.  ChlorsfietK  —  Selen,  über  welches  man  Chlorgas  leitet,  zerfließt 
anfangs  unter  Erhitzung  zu  braunem  Selenchlorür ,  welches  durch  mehr 
Chlor  in  festes  weißes  Selenchlorid  verwai)tk4t  wird-  --  Durch  mehr  Selen, 
so  lange  sich  dasselbe  lOst,  winl  das  Chlorid  wieder  ssu  brautunn  Sclcn- 
chlorür. 

a.  Selenchlorür  oder  HoIb-CMorseieth  Se*CF.  —  Entsteht  auch  beim 
Einwirken  von  Phosphorchlorid  auf  Selen ,  Selenantimon  oder  Phosphor- 
selenid,  von  Phosphorchloriir  auf  Selenchlorid,  Baudrimont  ;  auf  Selenoxy- 
Chlorid  oder  auf  übei^chüssige  selenige  Säure,  Micha  rlis.  Beim  Einwirken 
von  Selen  auf  Cliloi-schwefei,  bei  überschüssigem  Selen  bleibt  Selenschwefel. 
Rathke.  —  Durchsichtiges  braungelbes  Oel,  schwerer  als  Wasser;  verdampf- 
l>ar.  —  Zersetzt  sich  mit  Wasser  langsam  in  Salzsäure,  selenige  Säure  und 
Selen,  welches  noch  lange  ein  w'enig  Chlor  und  damit  eine  ölige  Consisteuz 
behält.  Berzeuvs,  ^SeCl^  +  2H^0j-^  SeO'  +  3Se  f  4HC1.  —  Phosphor 
scheidet  aus  Selenchlorür  Selen  ab  und  bildet  Phosphiu'chlorür,  Phosphor- 
chlorid bildet  eine  gelbe,  in  der  llit^e  rothe  Verbindung,  kein  Phosplior- 
selenchlofid.  Bauurdiont.  Löst  in  der  Wärme  reichlich  alle  Jlodificationen 
d^  Selens,  die  dickflüssige  Losung  scheidet  beijn  Erkalten  das  gelöste  Se- 
len nur  langsam  in  schwarzen,  in  Schwefelkalilenstoif  unlös^lichen  Müsmu 
aus.  Rathke  {Ann.  FhamK  152,  181).  Sacc'ö  oherfllfhliche  Analysen  {Ann.  Uuw. 
J>htj8.  [3]  23,  124). 

b.  Selenclthrid,  SrJmtefrarhhnd  ,  früher  Zirei fach -Chlor  fiele».  SeCl*. 
^Hdung.  I,  2,  41  ä.  Beim  Erhitzen  eines  selena,  Salzes  mit  Kochsalz  und  Vi- 
triolöl  geht  Selcnchloi  id  mit  freiem  Chlor,  dann  ein  Gemenge  von  seleniger 
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Säure  mit  Schwefelsäure  über;  eine  der  Selensäure  entsprechende Chloner- 
bindung  wird  nicht  erhalten.  H.  Rose  (Pogg,  27,  575).  Auch  beim  Abdampfen 
von  seleniger  Säure  mit  Salzsäure  bildet  sich  viel  Selenchlorid.  Ratke. 
Beim  Einwirken  von  Chlorthionyl  oder  Phosphorchlorür  auf  Selenoxychlorid 
(s.  dieses),  von  Phosphorchlorid  auf  selenige  Säure,  wobei  zuerst  Selenoxy- 
chlorid und  Phosphoroxycldorid  gebildet  werden.  Auch  diese  letzteren  zu- 
sammengebracht, bilden  Selenchlorid  und  Phosphorsäureanhydrid.  Michaelis. 
Beim  Ueberleiten  von  Phosphorchlorid  über  rothglühendes  Selenblei.  Bau- 

DRIMONT. 

Man  mischt  zu  13  Th.  Phosphorchlorid  allmählich  und  das  Ende  der 
jedesmal  erfolgenden  Einwirkung  abwartend,  7  Th.  Selenigsäureanhydrii 
erhitzt  die  flüssig  gewordene  Masse,  bis  sie  völlig  fest  geworden  und  entfernt 
das  erzeugte  Phosphoroxychlorid  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Er- 
wärmen. Der  Rückstand,  stärker  erhitzt,  liefert  ein  Sublimat  von  Selen- 
chlorid, während  geschmolzene  wasserfreie  Phosphorsäure  zurückbleibt. 
Aus  dem  abdestilliiten  Phosphoroxychlorid  krystallisirt  mit  übergegangene 
Selenchlorid  nach  einigem  Stehen.  Michaelis. 

Weiße  feste  Masse,  welche  sich  leichter  als  a.  in  gelben  Dämpfen  ver- 
flüchtigt, vor  dem  Verdampfen  nicht  schmilzt,  sondern  nur  zusammen- 
schrumpft und  sich  an'  kältere  Körper  in  kleinen  weißen  Krystallen  anlegt, 
die  sich  bei  weiterem  Sublimiren  zur  dichten,  beim  Erkalten  rissig  werden- 
den Masse  vereinigen.  Berzelius.  —  Bildet  mit  Wasser  unter  Wärmeent- 
wicklung und  schwachem  Aufbrausen  eine  wasserhelle  Lösung  von  Sak- 
säure  und  seleniger  Säure  (SeCl*  +  2H^0  =  SeO«  -f  4HC1),  Berzkup 
(Ann,  Chim.  Phys.  9,  225);  Wenig  Wasser  oder  feuchte  Luft  erzeugt  zuerst 
Selenoxychlorid.  R.  Weber.  —  Phosphor  erzeugt  Chlorphosphor-Selenchlo- 
rid, oder  wenn  er  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  Selen  und  Phosphorcbkh 
rür,  Bauurimont;  trockne  schweflige  Säure  wirkt  auch  in  der  Hitze  nkit 
ein,  Schwefelwasserstoff  bildet  Salzsäure  und  Selenschwefel ;  selenij^e  SLure 
erzeugt  Selenoxychlorid.  R.  Weber.  Phosphorchlorid  vereinigt  sieh  mö 
Selenchlorid  zu  Chlorphosphor-Selenchlorid,  2PCl^SeCl*;  dieselbe  Verbro- 
dung  wird  auch  zugleich  mit  Selenchlorür  durch  Phosphorchlorür  gebildet 
Baüdrimont.  Arsenige  Säure  bildet  beim  Erwärmen  Arsenchlorür  und  as- 
dere  Producte.  R.  Weber.  Durch  trocknas  Ammoniakgas  werden  Salmiäli 
Selen,  Stickgas  und  Wasserstoffgas  gebildet,  nur  wenn  das  Ammoniaks»? 
stark  verdünnt  und  das  Selenchlorid  stark  erkältet  ist,  entsteht  auch  Stid- 
stoffselen.  Espenschied  (Ann,  Pharm.  113,101;  J.  B.  1859,  91).  Selenchkmi 
löst  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  —  Es  löst  sich  in  heißem  PhosjAw- 
oxychlorid  und  krystallisiit  daraus  in  glänzenden  Würfeln.  Michaelis. 

B.  Selcnoxychhrid  oder  Sdenyhhlorür,  SeOCl^.  —  Bildet  sich  beia 
Einwirken  von  feuchter  Luft  oder  von  seleniger  Säure  auf  Selentetrachlorii 
R.  Weber;  vorübergehend  beim  Einwirken  von  Phosphoroxychlorid  *rf 
solenige  Säure.  Michaelis.  —  Man  bringt  in  ein  unten  zugeschmote®* 
Glasrohr  zu  untcrst  Selenchlorid,  darüber  etwas  mehr  als  die  aeqüivalaM* 
Menge  sublimirter  seleniger  Säure,  biegt  zum  Knie,  schmelzt  zu  und  5^ 
beide  Substanzen  auf  einander  einwirken,  indem  man  den  Dampf  desSeteß* 
Chlorids  über  die  erwärmte  selenige  Säure  leitet.  Das  übergegangene  SA^ 
oxychlorid  wird  durch  Zuriickgießen  und  Rectiticiren  gereinigt.    Weböu  — 
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Gelbliche,  an  feuchter  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  Weber,  welche  unter  0^ 
zu  farblosen,  bei  10^  wieder  schmelzbaren  Krystallen  gesteht.  Michaelis. 
Spec.  Gew.  2,44  Weber,  2,443  Michaelis,  Siedpuuct  179^5  Michaelis, 
gegen  220®.  Weber.  —  Zerfällt  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  selenige 
Säure.  Weber.  Phosphorchlorür  wirkt  sehr  heftig  und  bildet  Selenchlo- 
rid,  auch  röthet  sich  die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Seleiichlorür. 
<3SeOCl«  +  3PCP  =  SeCl*  +  Se^Cl«  +  SFOCl^);  rhosphorox}xhlorid  erzeugt 
Selenchlorid  und  Phosphorsäureanhydrid.  xMiCHAKLrs.  Beim  Vennisthen  mit 
Chlorthionyl  wird  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Selenchlorid 
gebildet.  SeOCP  +  SOCP  =  SeCl*  +  SO».  Michaelis.  Ammoniak,  welches  man 
zu  erkältetem  und  dadurch  fest  gewordenen  Seleiiüxychlaritl  leitet,  wirkt 
anfangs  wenig  und  erzeugt  dann  unter  Schiuel^ieiK  Rütliuiig,  Erhitzmiß  der 
Masse  und  Entweichen  von  Stickgas  und  ^Eilniiakiiebeln  ein  feste;*  sc^hwarz- 
rothes  Gemenge  von  Selen,  seleniger  Säure  und  Salmiak,  üSeüCU^  + 
i6NH»  =  3Se  -f  3SeO«  +  12NH*C1  +  4N.  MICHAELIS.  Verb,  tdh  Selenoxyclilorid 
mit  Zinnchlorid  (III,  135). 

R*  Wkbeu. 
Se  79,4  47,75  48,37 

0  16  9,62 

2  Cl  70,9  42,63  42,30* 

SeOCl«     166,3  10(1,00 

C.  Schwefelsaures  Sdenchlorid?  —  Selenchlorid  versHiliirkt  rn  dorKRltp  wpqi^ 
die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  das  Gemisch  beidpr  Körper  zprHinßt  in 
der  Wärme  langsam  ohne  Entwicklung  von  schwefli^^er  Siiure  oder  vou  Chlor  zum 
dicken  grüngelben  Syrup,  wobei  die  überschüssige  Schwefels  Uire  kryetallisih  bleibt. 
Beim  Destilliren  dieses  Syrups  geht  zuerst  die  überscliiiasjgn  Si'hwefelsäure  Uher;  der 
Rückstand  in  der  Retorte  gesteht  beim  Erkdlteu  zur  weißen  KryStallmasse.  Wird 
diese  stärker  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zur  hellbraunen  FliLssigkeit,  entwickelt  unter 
Freiwerden  von  Chlor,  nicht  von  schwefliger  Säure,  rüthgeltien,  der  IJntersalpeter- 
säure  ähnlichen  Dampf,  welcher  sich  zum  farlilosen  Syrup,  dann  xur  weißen^  wat  hs- 
ähnlichen  Masse  verdichtet,  die  durch  Rectiticircu  von  anhünjfendem  Chh>r  befreit 
wird.  Sie  siedet  jetzt  ohne  Zersetzung  constaut  bei  187^*,  halt  im  Mittei  I2,ft0  Fror. 
Schwefel,  36,89  Chlor  und  ist  nach  H.  Rosk  als  2(SC1^5SO^).  ftfSeClSSeO^^  zu  be- 
trachten. ~  Sie  zerfließt  schnell  an  der  Luft  mit  Geruch  nach  Salzsäure,  löst  sirh 
leicht,  ohne  in  Oeltropfeu  niederzusinken,  in  Wasser;  die  meist  durch  etwas  Selen 
getrübte  Lösung  hält  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  selenige  Silure.  IL  Rose.  {Pogfj, 
44,  315;  Berz,  J,  B.  19,  204).  Bkrzeliüs  (LeJirh.,  5.  Aufl.,  2,  219)  hält  diesen  Kör- 
per für  schwefeis.  Selenchlorid,  SO^,SeCl*,  mit  anbüngender  Schwefelsäure. 

Ein  dem  Phosphorsulfochlorid  entsprechendes  Phospltarseknchloiid  j  FSeCJ', 
wird  nicht  erhalten,  weder  durch  Einwirkunf;  von  Thosphorchlorid  auf  Selenrhlnrör, 
noch  von  Phosphorchlorid  auf  Phosphorselenid,  PSe\  auf  Antimonselenür,  rothpcbihcn- 
des  Selenblei,  noch  von  Phosphor  auf  SelenchlorQr  üiler  Selenchlorld.    Baupkimont. 

D.  Chlorphosphor-Srlenchlorid.  2PCI'\S€C1K  —  1.  Suhlimirt  als  in 
der  Hitze  rothe,  beim  Erkalten  orangegellKf  Masse  beim  Erhitzen  von  2 

At.  Phospliorchlorid  mit  1  At.  Selenchlorid.  Ein  UeberachuG  eines  oder  tlBi 
anderen  Bestandtheils  bleibt  unverbunden.  —  2.  Bildet  sich  noben  Selenrhlorüi" 
beim  Einwirken  von  Phosphorchlorür  auf  Selcnehlortd  fnpci''  +  TSeCi*  = 
3(2PCl^SeCl^)  -f  2Se^Cl-^)';  neben  Phosphorililorür  \mm  Eiinvirlvon  von  nicht 
überschüssigem  Phosphor  auf  Selenchlorid,  —  Nicht  krystallisclie,  nnter 
Druck  schmelzbare  Masse,  welche  gegen  22iT'  vcnlnnipft,  —  Raucht  au 
feuchter  Luft  und  zischt  beim  Eintragen  in  Wasser,  ohne  Selen  abzuschei- 
den.  Baudrimont. 


Digitized  by 


Google 


416  Chlor. 


Chlor    und    Jod. 

A.  Chlorjod.  —  Trocknes  Jod  absorbirt  rasch  das  Chlorgas  unter  bis 
zu  100®  steigender  Temperaturerhöhung  und  bildet  bei  vorwaltendem  Jod 
rothbraunes  Einfach-Chlorjod,  bei  vorwaltendem  Chlor  Dreifach-Chloijod. 
—  Auch  bei  —90®  vereinigt  sich  Chlor  mit  Jod.    Donny  u.  Makeska 

(Compt,  rend.  20,  817;  Ann.  Pharm.  56,  160). 

a.  Einfach-Chlorjod.  JCl.  —  1.  Man  leitet  über  trocknes  Jod  nur  so 
lange  trocknes  Chlorgas,  bis  es  völlig  flüssig  geworden  ist.  —  2.  Man  kocht 
Jod  mit  conc.  überschüssigem  Königswasser,  verdünnt  mit  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das  Einfach- 
Chlorjod  zurück.  BuNSEN.  —  3.  Man  destillirt  1  Th.  Jod  mit  4  Th.  chlors. 
Kali.     BerzELIUS.     SchÜTZENBERGER.     Vergl.  I,  2,  871  und  Jodstickstoff. 

Das  so  erhaltene  Einfach-Chlorjod  ist  ein  rothbraunes  Oel,  Gay-Lüs- 
SAc,  welches  falls  es  überschüssiges  Jod  hält  lange  flüssig  bleibt,  im  rema 
Zustande  in  der  Kälte  krystaMisch  gesteht.  Durch  Destilliren  und  Auflfangeo 
des  zwischen  100  imd  102®  übergehenden  Antheils  wird  es,  auch  bei  Ge- 
genwart von  überschüssigem  Jod  im  Rohproduct ,  in  Krystallen  erhalten. 
SchÜTZENBERGER.  J.  Trapp  hielt  zur  DarsteUung  der  Krystalle,  welche  Er  för 
eine  besondere  Modification  hielt,  Einleiten  von  Chlor  in  stark  erhitztes  Jod  for 
nothwendig. 

Eigenschaften.  Hyacinthrothe ,  durchsichtige,  oft  mehr  als  zolllange 
Säulen  und  Tafeln,  welche  bei  25^,  Trapp,  bei  30®,  SchCtzenberger,  schmd- 
zen  und  bei  25®  wieder  fest  werden.  Bleibt  im  zugeschmolzenen  Rohr  auch 
in  der  Kälte  flüssig,  aber  erstarrt  dann  unter  Wärmeentwicklung  sogläch 
beim  Oeffnen.  Schützenberger.  Riecht  stechend  nach  Chlor  und  Joi 
(Jay-Lüssac  ;  reizt  die  Augen  heftig,  Kane  ;  schmeckt  schwach  sauer,  stark 
zusammenziehend  und  beißend.  Berzeuus.  Färbt  die  Haut  dunkelgdh 
und  erregt  Schmerzen.  Kane.  Entfärbt  Indiglösung,  Gay-Lussac,  und  Lack- 
mus ;  bläut  Stärkmehl  nicht.    A.  Vogel. 

BuNSEN  (u.  Couk).  Trapp.  Trapp.  ScHt^TzsHBESGEi. 

Flüssig.        Flüssig.  Krystallisirt,   KrystalL 
J             127             78,15             77,85             78,18  76,47  78,52 

Cl  »5,5  21,85  22,15  21,82  23,53  21,48 

JCl  162,5         100,00  100,00  100,00  100,00  100.00 

Zersetzungen.  1.  Das  Einfach-Chlorjod  läßt  nach  Kaxe  beim  Error- 
men  Dreifach-Chlorjod  verdunsten ,  während  Jod  bleibt ;  nach  Schützek- 
berger  ist  es  unverändert  destillirbar.  —  2.  Sinkt  in  Wasser  als  Oel  zu  Bodei 
scheidet  Jod  ab  und  erzeugt  Jodsäure  und  Salzsäure.  Trapp.  Schützenbergek. 
Dabei  nimmt  das  Wasser  eine  durch  Aether  ausziehbare  Verbindung  auf,  aus  welcbff 
Kalihydrat  Jod  scheidet.  SchOtkkkbrrokr.  Das  flüssige  Chlorjod  von  Gat-Loi«c 
zerfließt  an  der  Luft  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  welcher  Lösung  Aether  na/^ 
DrMAs  unverändertes  Chlorjod  entzieht.  Auch  aus  Bunsen's  Darstellungswese 
sohoint  zu  folgen,  daß  sich  Einfach -Chlorjod  unverändert  in  Wasser  lösen  kann.  — 
:i.  Schwefelwasserstoflfwasser  und  wässrige  schweflige  Säure  schwära» 
(las  Cliloijod  durch  Abscheidung  von  Jod,  A.  Vogel  (Kastn.  Arck.  lo,  119). 
welches  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  durch  mehr  schweflige  Saure 
verschwindet.  Henry.  —  4.  Die  conc.  Lösung  bildet  mit  Bleihyperoxyd. 
Kupferoxyd  oder  Quecksilberoxyd  Chlor-  und  Jodmetall  unter  AusscheiduBg 
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von  etwas  Jod  und  Entwicklanfif  von  viel  Sanerstoffgas.  Ivane.  —  5.  AVtLss- 
rige  fixe  Alkalien  erzeup:en  Chlormelall,  jodsaiires  Alkali  und  freies 
JfAd^  welches  sich  im  iibci'schü.ssigeii  Alkali  vai  Jodiuetall  und  jcKlsaurrm 
;Vlkali  löst   GAY-Lüi^sA€.    *;k,o.ii  +  sJCi  =  sKci  +  k.ojo^  H-  4J  +  3ipa 

5.  aiirh  Giif^sfERF.ao  (J.  pr,  Chem.  fX),  172),  welt'ber  cblora.  KaH   uiul  Jod  prliieU,  — 

6.  Einfai:li*Chtorjod  bildet  mit  wiissrigens  Ammoniak  Salmiak  und  Jotlstick* 
^toffammüniak.  Mitscheklicil  Bl'xsen.  —  7.  Aus  .seiner  conc.  Liisuiig 
fdlil  Sübliinatlösung  Jüdquecksilber,  während  Dreii ach- Chlorjüd  gelost  bleibt, 
Kan'e;  wenig  Ziniichlorür  filUt  Jc^d,  welches  durch  melir  ZinuchlorUr  in 
glänzende  gelbe  Nadeln  von  Zinnjodiir  A'erwandelt  wird.  Fva.\e.  ^  S.  Es 
zersctxt  unter  Entwicklung  von  Chlor  die  Saiierstoffsauren  des  Clilors  und 
deren  Sake,  namentlich  die  nnterehloriizeSiinre  nnd  ihre  Salze  selir  lebhaft, 
CMorsiiure  und  chlors.  Salze  rasch  in  der  ^\'ärnle.  Dabei  werden  Jodsäure 
und  jotls,  Salze  erzeugt,    L.  Hkxry  [Ufutuche  {?p.%,  Ber.  3,  6ü2j. 

Einfach 'Cidurjinl  löst  ^kh  in  Weingeist  mit  sattgelber   Farbe.  — 

Es  biltJpt  mit  Aptliylfiigos  Jod  uruf  Zweifach- Chi oräthyleii,  GKVTrrKB  (SappL  15(1);  wU 
Jödfttlijl  ChlürJtUji  und  Joil,  (jKUTHEit,  mit  Zweifacii-Jmlätlijleti  ChlurjoiliUbvIt'n 
\8tippL  l^JöSt  SrwFiiuN,  nmdi  GKrTUKB  Zweifach-Clilorfithylen  und  Jod.  Es  i>ililet,  m 
l  AL  üuf  cssigfiaureii  Nutmn  Piu wirkend,  ess^ij^ü.  Jcul;  fahs  es  itu  Ueberscimü  ein- 
wirkt, zersetzt  eg  das  pssjigs,  JSalx  unter  Hildu»^'  von  Cldormethyl  und  Auss^^lieiduiig 
vim  Jod.  BcHÜTssEKUKTUiKit  {btfppl.  1  Tl^j ;  s.  aui'li  SupiiL  TöbiJ.  Auf  der  sirh  stutig 
wiederliolendf*!!  HUduiij^  \mhI  ZiT^ytÄUtip:  i^ou  Kinfadi-Cljbrjod  beruht  die  hiiebtor  ei- 
fi^lgende  Wirkung  dt:i  Chlt-rs  auf  orRsniächc  Verbindung t>u,  z.  11  auf  Eäsi^sünre,  bei 
tie^enwarl  von  Jod.  Verirl.  Stijfpl.  i-Nf*,  —  Das  wässrj<;(»  Kiufa«b-f-ldorjfKl  tlllt  die 
Kiilzs,  Hnhe  einiger  orgaid-srbt'u  Alkah>idc.  Tilüem  {Vlitm.  Sat^.  J,  [2]  4,  145;  /.  li. 
UißCj  41tJ]. 

b.  Drcifarh'CIJtirjofL    JCP,  —  1.  Durch  Zuäannnenbringeu  von  Jod 

mit  ülK^rtäcbüssi^'em  Cbhu'j  welches  nuin  melireri'  Stuntten  lang  iiber  das  ge- 

iiöde  erwannte  Jod  leitn.  ^  2.  Durcb  Zi  i.srt/nng  vtm  Judsruire  mit  Salzsäure, 

und   zwar  sowpIü  beiut  Eintrajien  vou  geimlverter  Jtid.-äure  in  trocknes 

SalzHiim'egas ^  wo  unler  Wäiuiccntwickluiig  und  Aufkochen  geschiftolzeues 

Chlorjod  in  huigeu  Nadcbi  kiystallisirt*  Sküullas,  Ditte  (Ann,  Phamt.  156, 

335);    wie  auch  uutei"  Entwicklung  von  Chlorgas  beim  Veriuisehen  von  Jod- 

?;äiirekr> stallen   mit   conc.   wils.sriger   Sal>;sihire.     Soireikan.      Verdünnte 

Salzh^anre,  mit  Jodsänre  gemisebt,  wird  so|^leich  gelb  nnrl  lüßt  aid"  Zusatz 

von    Vitriolül  Dreifacli-Chlorjod  faUen,   SKReixAs,   währeuil  sieh  Cblorgas 

entwickelt.    Suckeiran,  —  B.  Durch  Erhitzen  von  EinfacibClihirjodVa.  oben. 

^  4.  Fällt  man  wässriges  Ehdacli-Chloijod  durch  Sublimat  und  destillirt 

lue  vom  Jodquecksilber  abgegossene  Flüssigkeit,  so  i^elit  Dreiiacli-dilorjod 

mit  ilcm  Wasser  iilicr.    Kanc^— 5,  Füufaeh-Bromjod  bildet  mit  rhosphor- 

chlorür  Dreifach-Clilorjod  untl  rhosphorbroniid.    Glai^stoxk, 

j^ifftniivlHifieiL  Pomeranzen  gelbe  lauge  Xadeln,  SKRKbLAs,  welche  sieh 
beim  Aufbewaljren  in  groCe  durchsichtige  riiombische  Tafeln  umwandeln. 
J.  Thavt.  Xacb  Lkxj^ses  u,  Lüm  kxtiiak  farblos.  Sclnuilzt  bei  25"^^  TiiAPr,  zwi- 
j^chen  20  und  25^^  unter  Entwickhing  von  Chlorgas ,  weh  lies  i^s  beim  Er- 
kalten wiede^  aufnimmt.  Serullas.  Riecht  durchdringend  stechend^  zu 
Tbräucn  und  Husten  reizend,  schmeckt  adstriugirend  und  etwas  sauer. 

J  127  54,39  54,84  53,1(1         55,04 

S  n         10R.IS  45,61  45,06  40,84         44,06 

,  jci*^      2i:i),o       iiMj.üO        100,00        100,00     iüü,oo 
Gm^linKniul,  Handb.  I.  2,  Digitized b^GoOglc 
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Das  Dreifach-Chlorjod  löst  sich  schwieriger  als  das  Einfach-Chlorjod 
in  Wasser,  die  Lösung  ist  sattgelb,  stark  sauer  und  riecht  sehr  schwach. 
Diese  Lösung  hält,  wie  es  scheint,  um  so  mehr  unverändertes  Dreifach- 
Chlorjod,  je  concentrirter  sie  ist,  und  andererseits  einen  um  so  größeren 
Theil  zu  Salzsäure,  Jodsäure  und  Einfach-Chlorjod  zersetzt,  je  mehr  Was- 
ser zugegen.  4JC13  -f  6H«0  =  lOHCl  +  J'O^  -f  2JC1.  Eine  dem  wässrigen 
Dreifach-Chlorjod  gleicliende  Lösung  erhält  man,  wenn  man  durch  1  Th. 
Jod,  welches  in  4  Th.  Wasser  vertheilt  und  kalt  gehalten  wird,  Chlorgas 
bis  zur  Sättigung  leitet  und  hierauf  das  überschüssige  Chlor  durch  einen 
Luftstrom  entfernt.  Die  möglichst  mit  Chlor  gesättigte  Lösung  ist  lebhaft 
gelb  und  hält  auf  1  At.  Jod  etwas  über  3  At.  Chlor,  weil  das  Wasser 
etwas -Salzsäure  und  Jodsäure  erzeugt  hat.    Soübeiran.  Serullas. 

a.  Befeuchtet  man  Dreifach-Chlorjod  mit  sehr  weni?  Wasser  oder  mit  wässrigem 
Dreifach-Chlorjod,  so  scheidet  sich  etwas  Jodsäure  ab,  deren  Menge  bei  Zusatz  von 
Weinjfcist  sehr  zunimmt.  Vergl.  I,  2,  294.  —  Schüttelt  man  die  tief  braun  gefärbte 
»rässrige  Lösung  mit  viel  Aother,  so  nimmt  dieser  Einfach-  und  Dreifach-Chlorjod 
auf,  obgleich  letzteres,  falls*  es  allein  vorhanden,  der  wässrigen  Lösung  nicht  durch 
Aether  entzogen  wird.  Serüllas.  —  b.  Die  conc.  wässrige  Lösung  ist  nicht  durch 
weingeistiges  Chininsulfat  fällbar,  aus  der  verdünnten  scheidet  sich  jods.  Chinin,  Si- 
RiTLLAs.    S.  femer  I,  2,  289. 

Aus  der  wässrigen,  selbst  aus  der  verdünnten  Lösung  fällt  VitriolöL 
walches  man  unter  Abkühlung  allmählich  zufügt,  Dreifach-Chlorjod  als 
weiße  käsige  Masse,  welche  darauf,  pomeranzengelb  und  dichter  wird.  Sie 
löst  sieh  beim  Erwärmen  de^  Gemisches,  scheidet  sich  beim  Erkalten  wie- 
der ab;  beim  Destilliren  des  Gemisches  geht  das  Dreifach-Chlorjod  über. 
Serullas. 

Phosphor  wirkt  auf  Dreifach-Chlorjod  heftig  ein,  setzt  Jod  in  Freihat 
und  bildet  eine  in  der  Hitze  in  Phosphorchlorür  und  Jod  zerfallende  Ver- 
bindung.   Gladstone. 

Cas  wässrige  Dreifach-Chlorjod ,  mit  einem  fixen  Alkali  neutralisirt. 
liefert  Chlormetalle,  jods.  Salz  und  einen  Niederschlag  von  Jod,  welcher  sich 
in  überschüssigem  Alkali  zu  Jodmetall  und  jods.  Salz  löst  Gay-Lüssac 
Liebig.  5JC1»  -f-  9K«0  =  15KCI  +  3K.0.J0»  +  2J.  Die  braune  wäßrige  Lö- 
sung wird  durch  überschüssiges  kohlens.  Natron  hellgelb  und  zeigt  danD 
die  Reactionen  der  unterjodigen  Säure  (I,  2,  289).  Lenssf:n  u.  Löwexthal. 
Weingeistiges  Dreifach-Chlorjod  fällt  aus  weingeistigem  Kali  ein  Gemenge 
von  Chlorkalium  und  jods.  Kali,  während  Jodkalium  und  Jodoform  (IV ,  26Si 
gelöst  bleiben.  Serullas.  Es  verhält  sich  wie  Einfach-Chlorjod  gegMi  dif 
SauerstoflFsäuren  des  Chlors  und  ihre  Salze.  Henby.  —  Mit  wenig  Silberoxyd 
geschüttelt,  liefert  das  wässrige  Dreifach-Chlorjod  Chlorsilber  und  Jodsaure, 
bei  mehr  Silberoxyd  ist  jods.  Silberoxyd,  Serullas,  und  bei  überschüssägem 
Silberoxyd  und  Siedhitze  überjods.  Silberoxyd,  J.  Philipp  {Deutsche  Ges.  Bcr 
3,  4),  beigemengt.  —  Silberblättchen  verwandeln  sich  in  wässrigem  Drei- 
fach-Chloijod  in  Chlorsilber  und  Jodsilber.  Serüllas.  Wässriges  Dreifach- 
Chlorjod  giebt  mit  weniger  wässrigem  Zinnchlorür  einen  Niederschlag,  vdb 
Jod,  welcher  sich  in  mehr  Zinnchlorür  löst,  ohne  daß  Nadeln  von  ZinnjodB^ 
anschießen.  Kane.  —  Das  Chlorjod  zersetzt  (auch  bei  Gegenwart  ^^ 
Wasser)  den  Schwefelkohlenstoff  unter  heftiger  Wärmeentwicklung,  die  tirf  ^ 
braune  Flüssigkeit  enthält  Chlorschwefel,  flüssigen  ChlorkohlenstofF  b^ 
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ChlorjodschwefeL  R.  Webkr.  —  Es  bildet  mit  Weingeist  eine  gelbe  Losung, 
welcbn  beim  Destilliren  Chloral  und  Essigäther  liefert,  J.  Trapp;  es  ent- 
färbt Iiidiglösuug,  GäyJjUSSAc;  seine  wässrigc  Losung  röthct  Cbbiroform 
nicht,  R.  Wi:beh,  und  bläut  StÜrke  nicht,  außer  bei  Zusatz  vonZinnchloriir; 
aber  an  Benzül,  Lknsskn  u.  Lüwenthäl,  an  Sdiwefelküblenstoft\  welcher 
Zersetzung  bewirkt,  R.  Weber,  giebt  sie  Jod  ab. 

C.  Viafarh-Chhrjüd.  JCl*.  —  Scheidet  m\i  s^u weilen  aiu?  tlüssirrem  Einfach- 
CMorjod  beim  Aufbewahren,  wolil  imlcm  atiLkTtkin  Jciil  fn^i  wird»  IJCl  ^  JCl*  -j- 
3Jt  —  Rotlie,  ^nt  nnsgeUildüte  kleine  Oktaederj  die  an  tler  Luft  sehr  begierig  Wasser 
anzielieü.     Kämmerer  (J.  pr.  Chem,  83,  83;  j.  B.  18(11,  13*>). 

.7  127  47,21  45.70 

^  Ol         142  52,79  4[>J3 

JCl*        269  100,00  95,4a 

Das  Fehlende  ist  anhängendes  Wasser 

Trocknes  Jod  lülit  skh  nicht  mit  b  At,  Chlor  verbioilen,  Lu^oio;  nucli  in  4 
l)ia  10  Th,  Waj;ser  venLeiltes  Jod  nimmt  nur  etwas  über  3  At.  Chlor  auf.  Ist  aber 
das  Jnd  in  ;^ro Geren  Mengen  Wat^ser ,  z.  Ü.  in  20  Th.  vertheilt ,  so  werden  5  At. 
Chlor  gebunden,  die  Khls-sigkeit  iist  farbloa  oder  nur  durch  üborsrhfJssiges  CMur, 
welchem  sich  durch  Luft  atmreihen  lüfil,  gelb  gefärbt;  m^  /.elgt  das  Verhalten  einer 
liösung  Von  Judsüiiro  in  wässrijEor  Habsäure.  Liüniit,  Soi;ii£tuan,  L.  TnuHesoN.  — 
Pas  Gcmiseh  von  Salzsünre  und  .Jodsüure  rieeht  seh  warb  nach  f.ldor,  entfärbt  Indig- 
lösung  langsam,  GAv-LLiaaic;  heim  Destilliren  laßt  es  anfangs  Salitsänre  üliergeben, 
aber  mit  der  weiteren  Concentration  enteteht  eine  gelbe  Lösung  von  Dreifach-Cblor- 
jod-     L.  TnoMPöoif* 

B.  ChUrphoi^phor'Emfarh'Chhrjod.  —  Bildet  sich  beim  Einwirken 
1.  von  Phosphordilorid  auf  Einfach-  oder  Dreifach-Chlorjo J ,  im  letzteren 
Falle  unter  Frciwerrlen  von  Chlor  (PGl^  +  JCl^  =  PCIVCI  +  2Ci);  —  2.  von 
rhosphorchlorür  auf  Drcifach-Chlorjod ;  —  3,  von  Jod  auf  Phosphordilürid, 
*SPCl^  +  2J  =  2(PCl^JCl)  +  PCP.  Die  \'ereiniguug  erfolgt  bei  1  oder  2  mit 
heftiger  Wärmeentwicklung.  Man  reinigt  durcli  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  170*'  und  subliniirt  bei  200^,  ^  Schön  orangegelbe  Nadeln  und  Blätter, 
oder,  falls  bei  der  Dai^tellung  stärker  als  angegeben  erhitzt  wurde,  amorphe 
geschmolzene  Masse,  Riecht  stechend,  wirkt  auf  die  Haut  sehr  kaustisch 
und  zerstörend.  Dampfdichte  ^4,993  gegen  260"  (Rechn.  faUs  die  Verbin- 
duDg  als  Dam[if  besteht  =^  12,8;  falls  sie»  wie  wabr&elieinlich^  in  PCl^,  Cl^  und  JCT 
zerfällt  =  4,263.  K«.).  —  Eaucht  an  feuchter  Luft  und  zerfließt  sehr  rasch; 
Wasser  erzeugt  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Chlorjod.    BjLunRiMONT. 


Eaudrimünt. 

Mittel 
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S,35 
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213 

57,41 

56,42 

J 

127 

34,24 

34,61 

pci^jci    371        100,00        m,m 

C.  ChlorjodschwefeL    SJCF  =  SCI*, JCl^  —  Bildet  sich  1.  IjeimEin- 

tragen  vonDreifach-Chlorjod  in  Schwefelkohlenstoff,  wobei  zugleich  flüssiger 
Chlorkohlenstoff  und  Chlorschwefd  gebildet  werden.  —  2.  Beim  Einleiten 
TOö  Clilor  in  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff.  —  ^l  Die  l>eim  Einwirken 
von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von  1  Th.  Jod  und  2  TIl  Schwefel  entstehen- 
den Krystalle  sind  gleichflills  dit^sc  Verbindung.  R.  WsißER.  —  Man  leitet 
Chlor  in  die  LöHiiug  von  Jod  in  Schwefeikohlensloff,  bis  die  anfangs  tief  vlolettroth« 
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Flüssigkeit  dorcTi  dunkelbraun  weinroth  geworden,  läßt  erkalten,  biingl  die  tic  d^r 
Mutterlauge  getrniintpn  Krystalle  in  eio  weites,  zur  Spitze  auslaufendes  Gb^r 
leitet  Chkirgas  iil>er,  bis  sie  uicbt  luelir  an  den  Wandungen  haften»  In  gleirt 
werdeu  die  nadi  fjij  erhaltenen  Krystalle  gereinigt.  Jl.  Webkb,  —  Ürailj!en>liir. 
^vie  saiu'es  cliroms.  Kali  gefärbte,  tiiidieii reiche  Säulen,  im  zlagescliDKibeDÄi 
Rohr  zur  brauneu  Flüs^sigkeit  schmelzbar ,  aus  welcher  etwas  Invüfitlh 
Chlorjod  SLibliniirt.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr  in  Chlor,  l'htai- 
jod  uml  ChlorschwefeL  Zertiiel^t  rüsch  au  der  Luft  und  zersetzt  sich  m 
Wasser  unter  Zischen  und  Abstheidung  von  Schwefel;  verdünnte  S^ilpetig^ 
säure  löst  zur  klaren  Flüssigkeit.     Zersetzt  sich  mit   Scüwefelkohlen^tol 

R.  WeUEK  {Foijg.  128,  459;  J.  B.  1860,  138).  "^ 

Webe«, 
a.  1).  Jaillard. 

7,87  ft,2G  8,30"  4,90 

B1J7  31.0M         31^25  42,S8 

^__ Hiy.m  60.47         60,<>7 

"SCiyCi^      407,5        1U0,00  P9,S2       100,22 

a  nacb  {!),  b  narh  i^)  erlialteu.  Nach  letzterer  Weise  waren  aucli  Jaiuoiii 
Krystalle  dargestellt,  denen  Er  [Compt.  raid.  50,  149;  xitut,  Chim,  Fhifi.  [3J  öl^,  43| 
die  Formel  8LT-,2JCr'  gab, 

Chlor    u  n  d    B  r  o  ni. 
A.  CMovhmm.  —  Chlor  vereinigt  .sich  selbst  bei  — 1>0'*  mit  Brr^- 

DONNT   U.    MaueskA  (CompK  remJ.  20,  Ö17;    Ann.  Fharm.  5r;,  ifJOJ,     ilaii  Iri:  1 

Chlorgas  tlurch  Ilroni  und  verdichtet  tleu  sich  enivvickelmlcu  Dampf  dwh 
eine  Killt euiischuug,  —  Kotbgelbe,  sehr  dünne  und   flüchtige   FlUsi?k^ 
welche  dunkelgelhe,   zu  Thriinen  reizende  Dämpfe  entwickelt.  —  3Ida 
Terbreuuen  darin  zu  Chlor-  und  zu  Brununetall.    BAr*.4Bi», 

Ckhrh'outJiijthaf.  —  Bildet  sich  heim  Erkälten  von  Chh^rhroni 
Wasyer  unter  0*',  oder  beim  Einleiten  von  tJhlor  in  mit  Wai^ser  beJffil 
Broni,  wodurch  zueri^t  Lösung  dvs  Broms  bewirkt  wird ,  dann  die  Hiv 
keit  krystaliisch  gesteht.  —  Hellgelbe  Spieße  otler  Blätter,  welche  i 
-{-1^  zur  hellgelben  Flüssigkeit  schmelzen.  Wird  durch  Ammoniak  n 
in  Stickgas,  Bromamuumiiuu  und  ChlorstickstoiT  zersetzt.    Lü^vig. 

Wüs^ri[frs  CMorhrom,  —  Die  gelbliche  Lösung  zii^  den  Gti 
und  die  bleicheode  Wirkung  des  trocknen  Chlorbroms  und  zerfallt  l 
tixen  Alkalien  in  Chiormetall  und  broms.  Salz.  Ealaru.  Sie  gefrim^ 
unter  —  2(/'  zur  gleichfönniücu  Obusse,  im  Sonnenlichte  zerfädl  *v 
wassrige  Salzsäiue  und  Bromsihue.    Löwhl 

VVäsyrijxes  Cldorbrom  wird  tiU  liel Igel be  Flüssigkeit  durrb  Vennisfbeji  Tt»D  i . 
]jropentigt^m    15^>|llwn^^^r    mit    gleieliviel    jfessiUUj^'iem    Cliierwasser    erbsdtdiL    "^ 
Fblsyiirkeit  kimn  ddrrli  Hrliwefel,    Pliosjdior  ,   Ziuk,   Eisen,  durrb  SiirkiHj'd,  I* 
salpetrrsiiure,  .^('h\velliL':e  Sunre   und  andere  lleduetion^^nvitlel,  auch  dnrth  .liBi* 
und  Was^erhtf>ft'hy[fcerrjxyd  Cbkr  ejit:<cjgeu  werden,  wobei  das  freiwerdenife  Bw» 
Flüssigkeit  brounroth  färbt.     SrHi>MiEiN  [X  pr.  ühem,  wd^  4S3;  J.  B.  IHio,  J>»'- 

t<aJzM\ufe^  Brom.  —  C'oneentrirte  Sal7..saure  lobt  Tiel  Ilrom  und  ^iW»^-  *^ 
Flis>^ij:kcit,  weiche  der  bydrobromigen  Kjure  gleicht  nud  wie  dieise  G«»W  »«Äj 
Löwm. 

Bmm  btidet  mit  Clhtr.^rhwfffJ  eijfe  srbun  rotbe  Flüsaigkeit,  vekhe  «li^  Q* 
tricität  imr  bei  /lu^iitz  vuii  Aetiier  leitet,     öully.  ^->  | 
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B.  Fhosphorchlorobramid.  PCPBr*.  —  Phosphorchlorür  erwärmt  sich  beim 
Eintropfen  von  Brom  und  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  aus  zwei  Schichten 
bestehendes  Gemenge,  welches  in  der  Kältemischung  bald  wieder  zerfließende  Kry- 
stalle  absetzt.  Dieses  Gemenge  wirkt  auf  organische  Verbindungen  dem  Phosphor- 
chlorid enfsprechend,  ersetzt  den  Sauerstoff  durch  Brom  und  bildet  mit  hydroxyl- 
haltigen  Körpern  Chloride.  S.  Phosphoroxychlorbromid.  Wichelhaus  {Deutsehe  Ges. 
Ber,  1,  80;  Ann.  Pharm.  Suppl  6,  257;  J,  B,  1868,  148).  C.  Friedbl  u.  Ladenbub& 
{BtdL  80C.  chim.  [2]  8,  146;  J,  B,  1867,  569).  Es  wirkt  auf  Borsäureanhydrid  wie 
Phosphorchlorid  unter  Ausscheidung  von  Brom.  Gcstavson  [Deutsche  Ges.  Ber.  3, 
426).  Es  wird  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  warm,  braunroth  und  gleich- 
formig,  nimmt  V»o  seines  Gewichts  an  schwefliger  Säure  auf,  also  die  Hälfte  der  nach 
PCl«Br«  -h  SO*  =  POCl»  +  SOBr«  berechneten  Menge.  Beim  Destilliren  geht  freies 
Brom  mit  Phosphoroxychlorid  über,  zugleich  ein  schwarzer,  beim  Kectificiren  zurück- 
bleibender Körper,  anscheinend  Schwefelbromür,  S^Br*.  Also  vielleicht  2PCrar*  4- 
SO«  =  2P0C1«  +  SBr*;  und  weiter  2SBr*  =  S2Br«  +  6Br.  Michaelis  (Jenaer  Zeit- 
sehr.  [2]  6,  297;  Zeitschr.  Chem.  [2]  7,  185).  Da  öPCl^Br«  =  3PC1^  -f  2PBr»,  so 
bleibt  die  Eigenthümlichkeit  des  Phosphorchlorobromids  weiter  zu  erweisen.    Kr. 

C.  Phosphoroxychlorbromid.  POCl*Br?  — 1.  Das  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorür auf  Weingeist  entstehende  Aethylphosphorigsäurechlorür,  C*H*.0.PC1',  er- 
zeugt beim  Eintropfen  von  Brom  unter  Zischen  und  Entfärbung  des  Broms  bei  40<* 
siedendes  Bpomäthyl  und  zwischen  130  und  140^  übergehendes  Phosphoroxychlor- 
bromid, welches  durch  gebrochene  Destillation  getrennt  werden  kann.  In  entspre- 
chender Weise  wirkt  Brom  auf  Amylphosphorigsäurechlorür.  —  Wasserhelle ,  sehr 
bald  gelb  werdende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  2,059  spec.  Gew.  bei  0^  135 
bis  137<>  Siedpunct,  7,52  Dampfdichte.  Wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Phos- 
phorsäure zersetzt.    Menschutkin  {Ann.  Pharm.  139,  345;  J.  B.  1866,  487). 

Men-     Wichkl- 
scHüTKiN.     HAUS.  Maß.      Dichtc. 

P  31         15,66        15,76  P-Dampf V«  2,1422 

2  Cl         71         35,85        36,13        36,66      Cl-Gas 2  4,9003  • 

Br        80        40,40        40,09        40,54      Br-Dampf 1  5,5249 

O  16  8,09 0-Gas 1  1,1056 

POCl*Br    198      100,00  Phosphoroxychlorbromid  2        13,6729 

1  6,8365 

2.  Dasselbe  Phosphoroxychlorbromid  wird  nach  Wichblhaus  {Ann.  Pharm. 
Suppl.  6,  277)  durch  Eintropfen  von  Brom  in  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und 
Phosphorchlorür  erhalten,  wobei  außerdem  Bromwasserstoff  und  Chlorbenzoyl  ent- 
stehen. PCl»Br«  -f  H.O.C'mO  =  POCl^Br  -f  HBr  +  C^H'^O.Cl.  Aber  Gedtheer  u. 
Michaelis  {Jenaer  Zeitschr.  6,  242;  Zeitschr.  Chem.  [2]  7,  158)  erhielten  so  nur  ein 
Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  krystallisirbarem  Phosphoroxybromid,  nach  der 
Gleichung:  SPCPBr«  -f  3n.0.C'H&0  =  POCl»  +  POBr»  +  3HBr  -f  3C7H*0.C1  ge- 
bildet. Auch  wurde  dasselbe  Gemenge  beim  Eintropfen  von  2  At.  Brom  in  eine 
kalte  Mischung  von  1  At.  Phosphorchlorür  mit  1  At.  Wasser  nach  der  Gleichung: 
3Pa»Br*  +  3H«0  =  2P0C13  +  POBr^  -f  3HC1  -f  3HBr  erhalten.  In  dieser  Weise 
entsteht  also  kein  Phosphoroxychlorbromid. 

P'ernere  Verbindungen  des  Chlors. 

A.  Mit  Stickstoff.  —  B.  Mit  den  Metallen  bildet  es  die  CUormetaUe 
(früher  hypotlietisch  trocken  sahsaure  Saljse),  Chlorüre  und  Chloride,  — 
Bildung  u.  Darstellung.  1.  Viele  Metalle  vereinigen  sich  mit  trocknem  Chlor 
unter  Feuererscheinung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbrennen  im  Chlorgase: 
Kaliam  in  Stücken,  Arsen,  Antimon  oder  Wismuth  als  Pulver,  Zinn  als  Stanniol  nach 
einiger  Zeit,  unächtes  Blattgold,  durch  Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  oder  Nickel.  — 
In  der  Hitze  verbrennen:  Natrium,  Wolfram,  Mangan,  Zink,  Indium,  Thallium,  Tel- 
lur, Eisen,  Kobalt  und  zum  Kochen  erhitztes  Quecksilber.  —  Blei,  Silber,  Gold  und 
Platin  vereinigen  sich  zwar  mit  Chlor,  aber  bei  keiner  Temperatur  unter  Feuer- 
erscheinung.    —   Bringt  man  in  eine  mit  trocknem   Chlor  gefüllte,   1  bis  2  Liter 
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fassende  Flasche  folgende  0,75  Mm.  dicke  Metallstangen  (^der  Drütlie^  welche  mit  nn- 
ächtem  Blattgold  umwickelt  und  durch  dessen  Entzündung  er^würmt  werden,  50  mgt 
sich  Folgendes:    Antimon  oder  Wismuth  wird  glühend,    tropft   herab  und  verTirennt 
mit  Funkensprühen  und  glänzendem  weißem  Licht.   Eine  ausgpgJühtfiT  zur  Spirsle  ge- 
mindene  Uhrfeder  verbrennt   unter  Erglühen  mit  dickem  braunrothem  Nebelt  eine 
feinere  zeigt  lebhafteres  Licht  mit  Funkensprühen.     Sehr  ferner  Kupferdrath  cr^lülit 
ohne  Funken,   Messingdrath  verbrennt  vollständig  unter  dem  Iebhaftest(*n  Sprühen, 
Argentan   wird   weißglühend,    die  herabfallenden  Tropfen  zerspringen    mit  jjchtraem 
Lichtglanz.     Dräthe  von  Zink,  Kadmium,  Blei,  Nickel,  Silber,  Gold,  Platin  oder  Pal- 
ladium lassen  sich  auf  diese  Weise  nicht  entzünden.    liÖTTOKa  {Foffg.  43,  ßGO).    Ein 
schwach   glühender  Kupferdrath  verbrennt  im  Chlorgase   vAllig  zu  hentbtropfcndeai 
Kupferchlorür.     Wöulkr  (Berzel  J.  B.  19,  215).   —   2.    Clllorgas  zei^setzt  einige 
Metalloxyde  (Silberoxyd)  bei  gewöhnlicher,  andere  bei  höherer  Temperatur 
(Erdalkalien)  zu  Chlormetall  und  Sauerstoft'gas ,  dessen  Yoluin  die  Hälfte 
des  absorbirten  Chlors  beträgt.    J.  Davy.    Gay-Ll'ssac  u.  THtKAED.    Chkir- 
gas  zersetzt  zum  Glühen  erhitzten  Baryt,  Strontian,  Kalk  niil  lebhafter  Feuerersdiei- 
nung,    Magnesia   ohne  Erglühen    erst   bei   höherer   Tempera  tu  r^    aus    TbonerJe   uüd 
schwieriger  noch  aus  Kieselsäure  werden   erst  nabe   iUt  Wejögluth    kleine  Wenden 
Chlormetall  gebildet.     Auch  die  Oxyde  dos  Zinks,  Kadmiums,  Kupfers,  Ktelcels,  Bleis 
werden  leicht,  Eisenoxyd  und  Kobaltoxydoxydul  werden    sübwieriger  Ätersetzt*  Mölyb- 
dänsäure,  Wolframsäure   uud  Cbromoxyd   bilden  Oxychloriile,   aus  koblens.  Mangan- 
oxydul, arseniger  Säure,  Antimonoxyd  und  Zinnoxydul  cr/eugt  Chlor  anfangs  ein  Ge- 
menge von  Chlormetall  und  den  höheren  Oxyden  oder  Siiuren,  bei  stärkerem  Glühen 
wird  endlich  fast  alles  zu  Chlormetall.    R.  Webkr  (Pogtf.  112,  GIO;  Chern.  Ventr,  IBöl, 
376;  J.  B.  1801,  U7).  —  3.  Mehrere  Metalle  zersetzen,  tlieils  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  theils  in  der  Glühhitze  oder  beim  fHiiThschk^en  elektri- 
sscher  Funken  das  Salzsäuregas  in  Chlormetall  uud  ^^i  Mali  Wassen^toff. — 
4.  Die  meisten  Metalloxyde  zersetzen  sich  mit  Salzi^äure  in  CljUirtnetall  und 
Wasser.  —  5.  Mit  Kohle  gemengt  und  zum  Glühen  erliilzt,  zerfallen  mehrere 
Metalloxyde  beim  Hiudurchleiten  von  Chlor  in  Clihniurtall  und  KohleuoitTd 
oder  Kohlensäure.     Gay-Lussac  u.  Th^.nard  {Eech^rch,  2,  U3)-     Öksteiit 
(Pogg.  5,  13:2).    Dieses  Verfahren  dient  zur  Bereitung  von  Chromchlorid,  Chlorsilicimii 
und  der  Chlorerdmetalle.     Siehe  Qüesxevillk's  Apparat   (/.  Pharm.  15,  32rt;  *>eM^. 
56,  373);  Wöhler^s  Weise  (Ann.  Pharm.  111,  233).  —  ü.  Bei  Verschiedenen  Zer- 
setzungen der  unterchlorigs. ,  chlorigs.,   chlors.  und  iiberchlors.  Salze  ent- 
stehen Chlormetalle.  —  7.  So  auch  bei  der  Zersetzung  von  Brom-    iiod 
Jodmetallen  durch  Salzsäure  oder  Chlor.    Trockne  Salzsaure  siersetzt  bri  Too* 
und  leichter  hei   höherer  Temperatur  das  Jodsilber   unter   BiUinng  von  Chlorsilber, 
Jod,  Wasserstoff  und  Jodwasserstoffsäure ;    sie  zersetzt  Hrouisilber  bereits  hm    et  was 
niedrigerer  Temperatur  unter  Auftreten  von  Bromwasstrstüff.     QueckailberjodiXr    wct4 
auch  beim  Rotbglühen  im  Salzsfiuregase  nicht  zersetzt,  Jodamnionium  kann  in  itiuscn 
Gase  verdampft  werden,  bei  360  bis  440*^  wird  etwas  Saliiilak  t»r;?cugrt.    HADiRF^Rim»« 
{Bull  soc.  chinK  [2]  7,  200;  J.  B.  1867,  171).  —  8.  licim  Einwirken  ^üa  Clitef 
auf  Schwefelmetalle  (I,  2,  248),  oder  von  Chlorsclnvefel  auf  ]^Tftn111^i4Awit' 
mon).  —  9.  Beim  Behandeln  von  Metallen,   Metalloxyden    oder  Scli^M^-  J 
metallen  mit  Phosphorchlorür ,  Phosphorchlorid  oder  Phosphorsulfi>d  ^i* - 
—  10.  Ein  Chlormetall  läßt  sich  durch  einfache  oder  doppelte  Urtx^s,^/ 
in  ein  anderes  verwandeln.    Chlorquecksilber  bildet  mit  Antimon  Qaecksil^l 
Antimonchlorür ,  mit  Schwefelantimon  Schwefelquecksilber    und    Antimoncia loj 
Salmiak,  zu  5  bis  8  Th.  mit  den  folgenden  Substanzen  pe mengt,  verwandelt     _ 
Glühen  in  ChlormetaUe:  schwefeis.  Alkalien   [mit  Ausnahme  des  Bcbwefels£t,i.n 
thions,   welches  nicht  zersetzt  wird,  H.  Rosk  (Pogg.  85^  443;  J.  B.  1852,     Vi. 
ständig,  Jodkalium  und  Bromkalium  unvollständig,  Fluornatrium  schwierig  ^ 
leicht  und  vollständig;  phosphors.  Natron  wird  unter  Bildung   von  Chlormo-ti-i 
etwas  Phosphorchlorid  theilweis  zersetzt;    —    schwefeis.  Baryt   QiivoU8täntJli|g  ^J£k» 
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Baryt  wirJ  zu  linem  tliircL  Mph  iLH'färlttern  GetneiigD  von  Clilorlmrium  uml  selenigs. 
Barytj  P'luorcalcium  wird  schwierig  ztirst^tzt;  —  Thoii(*rdo  vertiüehtijTt  skli  tlifilwf^ise^ 
scliwefek.  Tlionenie  güim  als  Chloraluminmm,  Kalialan q  läßt  Chiorttliimiiiianikalium, 
—  KistBOxyi!  verfliirhtif^t  sich  tlietlwcia  als  Eijscnchlorid^  ZiDküxyd,  Bleioxyd,  Sfbwe- 
felblpi;  sthwefnls,  Zinkoxyd  verMdin'iien  giicli  bei  Luftzutritt  schwierig,  aber  vDllstimdfg 
alsCblormetalle;  —  Arsentiiikel  liifk Nicke kblorür,  Silberoxyd ein  Gemenge  von  Chlor- 
Silber  und  Metall,  Manpflnoxyde  wcnltm  xu  oxydhaltigeni  Mau^anchlorür.  Auvh  die 
an  Chrom&iäure  und  Titsnsiiure  gebuiiüpnen  Alkalien  geben  in  Chktrnietalle  über, 
ebenso  die  an  Sau  reu  des  Arsens,  Antimons  nnd  Zinns  gebundenerv,  web  ei  äirb  Cblor- 
verbindunfren  dieser  drei  Metalle  verdüebtigen*  —  Beim  Glühen  von  Boriis,  pbosphors. 
Kalk,  schwefeis.  oder  arseos.  iMa^eaia,  dichter  Kieselsäure,  Wis^muth-,  Nickel-  und 
Kobaltoxyd  mit  Salmiak  entstehen  keine  Chlormctalle»  H.  Robk  {Függ.  73,  58i2;  74, 
562;  /.  B.  1317  u.  \SA^,  y31»J. 

Die  Cliluiinetalle  sind  tlieils  liei  gewöhnlicher  TempeiTitur  fliisM{T  und 
dabei  sehr  flüt^itig  (/inii,  Arsen,  Antimon),  theils  fest,  aber  leicht  schmelz- 
bar uiid  größtentbeils  in  der  Glühhitze  fiüehtig  (Antimon,  Wismut h,  Zink). 
Dü!ier  diP  alteren  Kamen:  Metaüöh\  MehiUhuitrr^  und  für  dw.  festeren  Chlormetaüc 
(Silber,  Blei)  HürnmdüUe.  Die  flieht  in  der  Hitze' 5cersetzbaren  Chlormetallc 
sind  fast  säiunitlich  fluchtiger,  als  die  in  ihnen  enthaltenen  Metalle.  Und 
zwar  wachst  hei  den  Chlorverbindungen  des  Rrdmliunis,  Cäsiums,  Kaliums, 
Xatriums,  Litliiums  die  Flüchtifzkeit  im  umgekehrten  Yerhaltniß  uüt  iiirem 
Atomgewieht.  Blasen'  {Ann.  pharm.  138,  203). 

Wenige  Cblormetalle  zerfallen,  wenn  sie  bei  Luftabschluß  geglüht 
werden,  in  ^letail  untl  Chlurgas  (GoUl,  Platiu).  Einige  verlieren  hierbei  nur 
einen  Theil  ihres  Chlors  (Ku]>ferehhirid).  Andere  zersetzen  sich  nicht  beim 
Glühen  tiir  sich  oder  in  trockner  Luft,  aber  werden,  bei  Zutritt  feuchter 
Luft  geglüht,  zum  kleineren  oJer  größeren  Tbeilc  in  Metalloxyde  undSalz- 

i^äure  vcrwanilelt.  Chorbarium,  leiebternoch  Chlorstrontiam  und Cblorrakinju,  wer- 
den beim  Scbmelzeri  alkalisch  urid  entwickeln  heiui  Ueberleiten  von  Was^serdainpf 
Sialzsiiure.  Kjiaus  iPaffg.  43,  138;  Ber^,  J.  B,  19,  238).  Alle  Cldormetalle,  mit 
Ausnahme  der  Chloralkalimetalle,  des  Chlorbariums  und  Queeksilhenhlorids 
werden  durch  (rlühen  im  Wassenlampf  zerlef^t,  und  zwar  sind  Chlorlithium, 
Chlorst rontium  und  Cldorcfilcium  sehwieiiir,  Chloraluminiuni,  Chlorumgne- 
fsium,  sowie  die  flüchtigen  Chlorverbindungen  der  schweren  Metalle  leicht  zer* 
legbar.  IL  Ku>^hi:im  (J5m«t.,  Göttingen  1861:  J.  B.  1861^  1J9)-  —  Einige  Chlor- 
metalle  werden  durch  Erhitzen  im  Wasserstofistrome  reducirt.    EiseDchlortir 

mit  Leichtigkeit,  Peligot,    Chloren  her  sebwierige^r.    BeuÄKLies    {Berz.  J,  B.  25,  135). 

—  Kohle  zersetzt  auch  beim  Weißglühen  die  feuerbeständigen  Chlormet alle 
nicht,  oder  nur  in  Folge  eines  Wasserstoffgchalts,  sowie  jedoch  zu  diesem 
glühenden  Gemenge  Wasserdampf  tritt,  so  erfolgt,  namentlich  bei  Cljlor- 
silber  und  Quecksilberchlorid^  Zersetzung  zu  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd, 
,  Salzsaure  und  MetiilL  üäY-LussaC  U,  TuixARD.  —  KeiuCblormetall  wird  durch 
^  Krhrt;!en  mit  Schwefel  ssersetÄt,  aber  Thosphor  entzieht  mehreren  das  Chlor.  II,  Rui« 

Die  beim  Erhitzen  schmelzbaren  Chlormetalle  werden  durch  den  elek- 
cheii  Strom  in  ihre  Best andt heile  zerlegt,  —  ChlormetuUe,  welche  nicht 
cb  Erhitzen  für  sich  zersetzbar  siiid^  z.  B.  die  der  Alkalinu?talle,  des 
bers  oder  Queeksilbers,  wenlen  bei  Abschluß  aller  Feuchtigkeit  auch 
ht  zersetzt  durch  W^eißglühen  mit  verglaster  Borsäure,  mit  verglaster 
kh altiger  Phosphorsäure,  mit  Kiese h^äure,  Thonerde  oder  Beryllerde, 
itt  aber  Waaserdampf  zu  dem  glülienden  Gemenge,  so  vereinigt  sich  sein 


Digitized  by 


Google 


l 


424  Chlor. 

Sauerstoff  mit  dem  Metalle  zn  Metalloxyd,  welches  toh  den 
Säuren  und  Erden  auff^enomnien  mrd,  und  der  Wasserstoff  de?  Waj^n 
entweicht  mit  dem  Chlor  des  ChlomietalLs  als  Salzsäure,  GAT-L^^^\^  i 
Thenatjd.    Wasserfreie  Phosphorsäure  zersetzt  Koch^lz  unter  Bildung  im  ] 

\  PhosphoroxTchlorid.  Kolbe  u.  Lautemax>\ 

Die  Chloralkalinietalle  des  Kaliums.  Natriums  und  AmmoBiina^  ^i 
schlucken  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ohne  Gaseni 

l  erst  heim  Erhitzen  entweichen  aus  Salmiak  Salzsäure,   aus  C1il*>i 

und  Chlomatrimn  Chlor  und  schweflige  Säure.  IL  PlOse  iP^fj.'^^.  117: 3n. 
J,  B.  17,  131».  Die  entstehen<Ien  Verbindungen  sind  chlorpyroschwrfristtBi 
Salze  (XaCl  +  2S03  =  Na.O.S^O^Cl),  WiLUAMSOK:  auch  entweicht  nach  Bob»- 
STIEHL  beim  Erhitzen  von  Koi*hsaiz  mit  wasserfreier  Schwefeliäiire  Yrt^ 
schwefelsäurechlond,  2XaCl  -h  4S0«  =  Na-.0-,S'0^  H-  S^O^XR  ClMita 
versrhlurkt  ^^  Chlorna triam  und  ClilorsUbor  4,  Clilf>rbariiim  2  At,  Si'hwtIfttBf»' 
hydrid,  so  daG  also  die  Eiowirkunp:  über  die  Bildung  von  ddorscIjwefpUiJjrTO 
hinaus  dauert.  ScBLLTZ-SeLLA CK  ^Dfüf^efte  Ge^.  Brr.  4,  112),  Mit  glübewka  Eüi- 
salz  crzpiidi  nbergelintetf^r  Dampf  toh  Scbwefelsaureanhydrid  du  Oein«ig^  toh  CMuf 
mit  dem  gleicben  Maß  srhweßisrer  Säure.  2NaCl  +  ^Sip  =  Na^O^SÜ^  t-  ÜH  - 
SO*.  Das  Hifh  entwickelude  sehr  blaßte! he  G as fernen  t!e  wird  tou  Wa^sö-  tls  Silfr 
fraure  und  Schwpfelsäure  verschUu'kt,  Salpetersäure  zersetzt  die  Chltirmetilk, 
mit  Ausnahme  das  Chlorsilbei-s  und  Queifeiiberchlorids.  S.  d.  Näher«  b«!?«!' 
petersaure.  —  Die  Hydrate  der  Bursaure,  Ort hophosphorsiture.  SchwrfefeüiT 
und  Arsensäure  zersetzen  die  meisten  Chlormctalle,  theils  Ijei  frewohnliot, 
theils  bei  höherer  Temperatur  in  Metallsalze  und  Salzsäure,  Dv  v  ai- 
gen  der  leichten  MetaUe.  des  ManL'ans,  Zinks,  Eisejis  und  Kobalts  mit  i'.Uk-r.  t  rJ« 
t;ehou  bei  <jewnhnlirher  Teinperatar  durch  Yitriobd  zersetzt,  die  de^  Antinwn»,  ^\ 
luuthg  und  Kupfers  prst  in  der  Hit/e^  A.  Viwj^x,  Arsenohlorör,  ZinneUrr^T  *D1, 
125  unten),  Zinnchlarid  und  Quecltsilhiirclilorid  bei  keiner Temp^^ratur  ToUsUmlif.  -^^ 

Mit  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  gemengte  Chlormetalle  entwiekeb 
Vitriolol  übergössen  Chlor,  und  mit  chroms,  Kali  gemenj^e  hefero  bd  dff 
Destillation  mit  Vitriolol  ein  dunkel  Idutrothes  DestiUat  von  ChrenM'ij* 
chloriil.  —  Eine  mit  Kupferoxyd  fast  gesättigte  Phosphr»rsal^>erle  erthdl 
bei  Zusatz  eines  Chlormetalls  fier  EöUirolirflauime  eine  blaue  F;irbe.  ßö^ 
ZELirs.  Ueber  das  SpeetruEJ  des  Ciilorkupfers  s.  Al,  äUisittKÄUCH  {Anal  Zfli^^^ 
4,  153). 

(leHim^f'vfe  nthnneialfr  oiler  mh'iatfre  Snlzf,  —  Die  Cldona''iil' 
leisen  sich  reich  lieh  in  Wasser,  mit  Ausnahme  des  Chlorsilbers,  Kapfeittt^ 
rürs,  Thalliumcblurürs,  Quecksilherehlorürs,  Gold-  und  Platinchi»raii 
welche  sich  nicht  cnier  nur  sehr  wenig  auflösen.  Diese  Lösunsren  Usaei 
sicli  als  wässrige  Chlormetalle  oder  als  wässrige  salzsaure  Mct^llniif 
betrachten.  Man  erijlilt  dieselben  Lösungen  beim  ZusammenhnriÄi 
von  Metalloxydcii  oder  kohlens.  Salzen  mit  wii«isriger  Salzsäure^  hf im  Be 
hitudeln  melirertT  Metalle  mit  wilssriger  Salzsäure  unter  EntwickluD^^ 
Wasserstoff,  auch  l>ei!n  Behandeln  anderer  mit  einem  Gemisch  voi  ^^ 

säure  und  Salpetersäure.  Aueh  einige  srhwefeis.  Salze  werden  dnrrb  Sate»^ 
imter  Ihlduni?  von  Chlornietnll  zer^äetzt,  namcntlirh  ITnpfervitriui,  M'hTinpfelE»  ^^'^ 
oxydul  und  Quei'ksilberoxvil  Kank  {Ahh.  Pharm.  9,  1:  Be^rz.  J.  B.  1".  U^  ■■ 
(riaubersalü,  welches  Iteitn  UoherpJeßen  mit  SaU^äure  Korhsak  aussrheidet.  tssM 
C4n«,  Pharm.  75,  241;  J,  B.  1S50,  274).  —  Dicse  Losuugeu  scimden  hi» 
_^      Abdampfen  oder  Erkälten   theils  trockne  Chlormetalle  ab  (Chloraatuft^ 
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theils  geben  sie  wasserhaltige  Krjstalle,  welclic  bei  starkc^reni  Erhitzen  rnt~ 
weder  unter  Verlust  von  Wasser  trockne  t'hlürmetalle  zui'Ucklassen,  oder 
sich  ganz  oder  theilweis  in  Salzsäure  und  Metalloxyd  ^.ersetzen  (so  die  Lö- 
sungen der  Magnesia  oder  der  Tiionerde  in  Salzsäure).  —  Bei  starkem  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Ilahr  zersetzen  sich  die  Salzsäuren  Li^ungeB 
des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  Titansäure  und  des  7innoxyds  unter  Aus- 
scheidung wasserfreier  Oxyde.  Senarmont  {CnmjtL  reml.  m,  7{;2;  J.  H.  i85i,  320) 
Die  wässrigen  Lösungen  fler  Chlormetalle  fallen  bei  größerer  Concen- 
tration  aus  Bleioxydsalzen  und  autdi  bei  ^T^Per  Vordiinnung  aus  Queek- 
silberoxydul-  und  Silberoxydsalzen  weißes  Chlonnetall.  Dns  gefälUc  Clilor- 
Silber  und  Quecksilberchlorür  sind  b^i  größprer  Cnncentratian  der  FlüsHigkeit  kiisig, 
bei  größerer  Verdünnung  bewirken  sie  zunächst  ein  milchiges  Ani^eheu  der  plfissiß- 
keit.  Das  Chlorsilber  färbt  sich  um  l.iehte  violett,  ea  löst  sich  nicht  in  verdnniiffr 
Salpetersäure,  aber  leicht  auch  in  verdünntem  Ammoniak  (rnten?cliied  von  lUnm- 
und  Jodsilber),  in  wässrigom  Cyankaliiim  und  unterschwefltfrä.  Katrin,  Ein  Zehn- 
milliontel  Chlor,  als  Chlormetaü  lorhrmden,  lAßt  sich  nnrh  durch  Silber  nachweisen. 
Stab.  S.  auch  Lassaigne  {J.  Chim.  viM.  8,  5i2^K  —  Halten  die  Lösungen  gleich* 
zeitig  Jod-  und  Chlormetall,  Wohlke  {Poiw.  b,  n5j,  f^^lfifhzeitij;  i3rom-  und 

Chlormetall,  BertHIER  {Ann,  Chim,  Pht/s.  {?*]  2,  417),     FehLLXG  {J.  pr.aiem.Ab, 

209;  J.  B.  1847  u.  1848,  953),  oder  alle  drei  Haloidsulze,  Fielh  imem,  Snc. 
Qu.  J.  10,  234;  J.  B.  1857,  579),  SO  fällt  Silherliisuiig  zuer.st  Jodsilber T  dann 
Bromsilber  und  erst  zuletzt  Cldoi\silber,  auch  wird  gefälltes  Chlorsilbor  voll- 
ständig durch  wässriges  Brom-  oder  Jodmetall  zersetzt.  Field.  —  jViis  der 
grünen  oder  bei  Verdünnung  blauen  Miscliung  von  TOssri^en  ('hlornietallen 
mit  Kupfervitriol  fallt  viel  Vitiiolöb  welelie.s  man  ohne  Umrühren  hinzu- 
fügt, einen  dicken  gelbbraunen  Niedersclilag  von  wasserfreiem  Kuiifert^hlo- 
rid.  H.  Rose  (Handb.,  Braunncdiwei^'  is.ül,  1,  552),  Wüssrii^e  Chlormetan*?,  mit 
Kupfervitriol  gemischt,  schwärzen  nnuiiUilich  eine  polirte  Silbeqüatte. 

Salzsäure  löst  einige  in  Wasser  unlösliche  Chlornu'ialle  (Ku[iferehlo- 
rür  und  Chlorsilber),  sie  löst  Queekjsilherchlorid  viel  reichlicher  als  Wasser^ 
aber  fällt  die  Chloralkahmetalie ,  Chlorbarium,  Chlorblei  und  Thallium- 
chlorür  aus  ihrer  wässrigen  Lösun^^  —  Die  Cbl(}!'i>l;)tiii\vn>ser?;tiijf;>jHin% 
2HCl,PtCl^  läßt  sich  als  Veibinihm^^  eines  Chloniutfitls  mit  Snl/.^änre  be- 
trachten. —  Einige  CWormi'lnUe  (Amnioninni,  K'aliinn,  Mii^iusinns)  vir- 
binden  sich  mit  Dreifach-Chlorjotl,  viele  mit  Phospliorchlürid;  auch  Phoß- 
phoroxychlorid,  Vierfach-Chlürschwefet,  ßelenoxychlorid  und  Pyroschwefel- 
säurechlorid  gehen  mit  Chlorinetallen  Yerbinduniien  ein,  —  In  vielen  Fällen 
bilden  die  Metalle  außer  den  Cblornu^talleu  noch  Ojijfhlnridf\  welche  ahs 
Verbindungen  von  Chlormetall  mit  Osytl  betrachtet  werden  können. 

Mehrere  Chlormetalle  verbinden  sicli  mit  einamler  zu  IlalouMoppcl- 
salzen,  metallischen  CJdorsalif.^tK  So  verhinden  sich  Einfach-  unrl  5^wc?ifach- 
Chlorzinn,  Quecksilherchlorid,  Platinrhlorid^  Gnldrhlnriti  und  andere  fl«^ktrf»n<7r;ittve 
Chlormetalle  mit  den  Chlorverbindnn^^eu  der  MkaiimrtiilUi  und  eini;j*^r  iimlrri^r  posi^ 
tiven  Metalle.  In  diesen  VerbindtiniZ^m  brtrachtet  v.  B<>Nai>onrF  {Arin.  f  htm.  I^hff^. 
34^  142)  die  ersteren  als  Säuren,  die  letzteren  als  Hase.  S.  BKH^ELirs  {Bt'r:.  J,  B.  8, 
138);  Deh^kain  {Bull  soc.  chiw.  195JI,  85h  Bi^jmhtha:«!*  (Chemif  tkr  Jefzhnl,  lh\M- 
l>erg  1869,  333).  Auch  verbinden  sich  Chlormetalle  mit  Sauej'^tofft^alzen 
[Cfalorkalium  mit  unterschwefels.  Natran,  Zmnrhlorltr  mit  schwcfeSs,  Zinnoxyd  iiI-Kali 
(III,  145)  und  mit  Phosphors.  ZiniK^xydnl  (lü,  l?iA)l  —  Mit  Phosphor Wasserstoff 
und  besonders  mit  Ammoniak  vereinigten  sich  viele  Chlomietalle  nach  be- 
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stimmten  Verhältnissen.  —   Einige  Chlormetalle  lösen  sich  in  Weingeist, 
Aether  und  flüchtigen  üelen. 

Antichlonstiachc  Tlieorie.  —  Lavoisiku^s  Entdeckung,  daß  die  meisten  Säuren 
Sauerstoff  enthalten,  führte  auf  die  Vermuthung,  auch  die  noch  unzerlegten,  also 
auch  die  Salzaüure,  enthielten  Sauerstoff  als  säuerndes  Princip.  Man  sah  daher  die 
Salzsäure  als  Verbindung  eines  unbekannten  Radicals,  des  Muriatum  oder  Murium 
mit  Sauerstoff  an,  von  welcher  sich  das  Chlor  oder  die  oxygenirte  Salzsäure  durch 
größeren  Gehalt  an  Sauerstoff  unterscheide.  Allein  es  gelang  nicht,  dieses  Muriatum 
für  sich  darzustellen ;  man  fand  außerdem ,  daß  das  trockenste  salzsaure  Gas  mit 
glühenden  Metallen  in  Berührung  viel  Wasserstoffgas  entwickle;  es  zeigte  sich  fer- 
ner, daß  1  Maß  trocknes  Chlorgas  mit  1  Maß  trocknem  Wasserstoffgas  2  Maß  ganz 
trocknes  salzsaures  Gas  erzeugt.  Aus  diesen  beiden  Thatsacheu  wurde  gefolgert, 
1  Maß  Chlorgas  (oder  oxydirt  salzsaures  Gas)  halte  V«  Maß  Sauerstoffgas,  welches 
sich  bei  der  Bildung  von  salzsaurem  Gase  mit  1  Maß  Waßserstoffgas  zu  Wasser  ver- 
binde, und  das  salzsaure  (Jas  sei  eine  innige  Verbindung  einer  noch  nicht  für  sich 
bekannten  trocknen  ^^alzsäure,  die  als  hypothetisch  trockne  Sctizsäure  vom  trocknen 
salzsauren  Gase  unterschieden  werden  kann,  mit  gleichen  Atomen  Wasser.  BERznurs 
setzte  ehedem  die  Oxydationsstufen  folgendermaßen  fest: 

1  At.  Murium  =  11,4  « 


nimmt  auf 
Sauerstoff: 
At. 
2  = 


4  = 

(i  = 

8  =- 

10  =- 


1« 
24 
32 

48 
64 

80 


und  bildet 
damit : 

27,4 
35,4 
43,4 
59,4 
75,4 
91,4 


Antichloristische  Namen. 

Hypothetisch  trockne  Salzsäure. 
Oxydirte  Salzsäure. 
Euchlorine. 

Hyperoxydirte  Salzsäure. 


CTiloris  tische 
Namen. 


Chlor. 

Chloroxyd. 
Chlorsäure, 
üeberchlorsäure. 


Das  salzsaure  Gas  ist  eine  Verbindung  von  1  At.  hypoth.  trockner  Salzsäure 
=  27,4  mit  1  At.  Wasser  =  9,  zusammen  =  30,4  (MuO«  -f  IIO).  —  Die  Kohle 
vermag  das  im  salzsauren  Gase  enthaltene  Wasser  selbst  in  der  Weißglühhitze  nicht 
zu  zersetzen,  weil  die  große  Affinität  der  hypoth.  trocknen  Salzsäure  zum  Wasser 
dasselbe  vor  der  Zersetzung  schützt.  —  Auch  kann  die  Kohle  der  oxydirten  Salzsäure 
(MuO^)  nicht  ihr  drittes  At.  Sauerstoff  entziehen,  weil  dieses  größere  Affinität  zor 
hypoth.  trocknen  Salzsäure  hat,  als  zum  Kohlenstoff.  —  Das  Phosgengas  ist  eine 
Verbindung  der  hyi)oth.  trocknen  Salzsäure  mit  Kohlensäure  (MuO^CO*),  indem  hier 
das  Kohlenoxyd  der  oxydirten  Salzsäure  das  dritte  At.  Sauerstoff  entziehen  konnte, 
um  damit  Kohlensäure  zu  bilden,  weil  die  Affinität  der  hypoth.  trocknen  Salzsäure 
zur  Kohlensäure  ebenfalls  beträchtlich  ist.  —  Der  Dreffach-Chlorphosphor  ist  hy- 
pothetiscii  trocken  salzsaure  phosphorige  Säure  (P05,3MuO-),  der  Fünffach-Chlorphos- 
phor  ist  hypoth.  trocken  salzsaure  Pbosphorsäure  (PO*,5MuO*) ;  der  Phosphor  ver- 
brenne nämlich  im  dritten  At.  Sauerstoff  des  oxydirt  salzsauren  Gases  zu  phosphoriger 
oder  zu  Phosphorsäure,  die  dann  eine  innige  Verbindung  mit  der  abgeschiedenen 
hypoth.  trocknen  Salzsäure  eingehe.  Auf  dieselbe  Weise  sind  die  2  Chlorschwefel 
als  Verbindungen  der  hypoth.  trocknen  Salzsäure  mit  der  unterschwefligen  Säure  und 
noch  einer  niederem,  nicht  für  sich  bekannten  Oxydationsstufe,  die  auf  2  At.  Sciiwe- 
fel  1  At.  Sauerstoff  enthält,  zu  betrachten.  Das  Wasser  zersetzt  diese  Verbindimgen, 
sofern  es  die  hypoth.  trockne  Salzsäure  in  salzsaures  Gas  verwandelt,  welches  weiter 
keine  Affinität  gegen  die  zuvor  mit  der  hypoth.  trocknen  Salzsäure  verbunden  ge- 
wesenen Substanzen  zeigt.  —  Der  Chlorstickstoff  ist  nach  dieser  Ansicht  eine  Ver- 
bindung der  hypoth.  trocknen  Salzsäure  mit  salpetriger  Säure  (NO^,3MuO«).  —  Di« 
Chlormetalle  sind  nichts  anderes,  als  hypoth.  trocken  salzsaure  Metalloxyde;  denn  die 
in  das  oxydirt  salzsaure  Gas  gebrachten  Metalle  verbrennen  in  seinem  dritten  At 
Sauerstoff  zu  Metalloxyd,  das  sich  dann  mit  der  übrigbleibenden  hypoth.  trocJnieJi 
Salzsäure  zu  hypoth.  trocken  salzsaurem  Metalloxyd  vereinigt.  Dieselben  Verbindnngea 
erzeugen  sich,  wenn  oxydirt  salzsanres  Gas  mit  vielen  Metalloxyden  zusammenkommt, 
wobei  es  sein  drittes  At.  Sauerstoffgas  in  Gasform  entwickelt  und  sich  nun  als  hy- 
poth. trockne  Salzsäure  mit  dem  MetaUoxyd  vereinigt     Auch  kann  sich  ein  hjpotL 
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ifocken  saksaures  Metaüaxyd  aas  Metall  und  laksaurem  Gme  unter  Entwicklung 
fOö  Wasserstoflgas  erzeugen,  weil  liier  daa  "Wasser  lies  salzsauren  Gases  das  Metall 
Diydirt.  Bniig^t  mau  eiullkii  saksaures  Gas  mit  Bleioxyd  ziiKaiiimen,  so  wird  das 
Wasser  des  Gnses  in  Freiheit  gesetzt^  während  die  lij^votli*  trrjckne  Salzsäure  an  daa 
Bleiox3'd  tritt;  das  erhaltene  Weisser  ist  alsa  nat^U  dieser  Ansicht  Kdaet,  nai'li  der 
chioristisclien  IVoducL  —  Keine  Säure  hat  eine  so  grolJe  Aftmiiat  pejjen  die  Metall* 
Oxyde  wie  die  SahsiLüre;  keine  andere  vermag  sie  daher  dav«n  abzusch^den,  nnment- 
lieh  nicht  Borsäure  in  der  Glilhbitze;  die  Zersetzung  erfolgt  je^loch  liei  Gegenwart  von 
Wasser ,  weil  die  Ii ypoth.  trockne  SalzsUure  auch  gegen  dieses  eine  sehr  große  Afti- 
Bität  hat,  so  daß  die  Aftinität  der  fremden  Säure  zuni  Metalloxyd  neUst  der  Afönit^it 
4er  hypoth.  trocknen  Salzsaure  zum  \Vasser  die  Affinität  der  hypoth,  troekuen  *Sak' 
säure  xuia  Metalloxyd  überwiegt.  —  Die  Zersetzung  dm  Koehsiilzes  durch  trockne 
Sd)«refelsäure  erfolgt,  weil  die  Affinitat  der  hypotlL  trocknen  Saksiiure  zum  Sauer- 
sf'iff  einea  T heile  der  Htliwefelsänre  uebüt  der  Aftinitiit  des  Natrons  Kum  andern 
Theile  der  Schwefel  saure  großer  ist,  als  die  Affinität  der  by|Kith.  trocknen  Salzsäure 
zum  Natron  nehi*t  der  Aftinität  der  schwefligen  SAure  zniu  dritten  At,  SaufTstoif. 
Kohle  zersetzt  nicht  die  hypoth.  trocken  snksaurcn  ^letalloxyde,  weil  die  groGe  AI- 
tiüität  der  hypotb.  trocknen  Sitlzstäure  znm  Metalloxyd,  i.  \L  zum  Silheroxydj  dassell^c 
ror  der  zerüetzeuden  Kinvviiknng  der  Kohle  schützt;  tritt  aber  Wasüerd^mpf  binzn, 
mit  welchem  sich  die  hypoth.  trockne  Salzsäure  zu  sal/sanrem  Gase  vereinis^en  kann, 
^0  ist  jet^t  die  Kohle  im  Statule^  dem  Mctalloxyd  seinen  Sauerstoff  zu  entziehen  und 
damit  KohlensiUire  zu  erzen  gen, 

l>ie  Büdung  von  salzsaurem  und  hyperoxydirt  siilz?anrem  (rblorsaureni)  Alkali 
beim  Zusammenbringen  von  ffXydirter  Salzsäure  und  i^assrigem  Alkah"  ertVdüt,  indem 
5  At.  oxydirte  Salzi^äure  ihr  dritte,^  At*  Sauer?itoff  an  ein  sechstes  At,  oxydii'te  Salz- 
säure abgeben,  die  dadun  h  ^u  hyperoxydirter  winL 

Diese  Ansicht  ist  Kl*Hcliförniiger  als  die  neuere,  dtloriati<chf,  aofem  sie  eile 
^nre  und  basische  Formen  der  Körper  vom  Sauerstotf  abzuleiten  sucht,  was  jedoch 
bei  der  Jlydrothion-,  liydrotellur-  und  Bhiusäure  und  den  übriseu  nicht  zu  hexwei- 
feinden  Waäserstoffsiiuren  gar  nicht  gelingt;  zugleich  nimmt  dici^e  An.«icht  2  Stitffe 
hypotbetisich  zu  UüilVj  welche  man  nicht  für  j^icb  dÄrstelleu  kann,  nnmhch  das  Mn- 
rium  und  die  hypoth.  trockne  Salzsäure,  Üebrigena  lassen  sich  beide  Ansichten  vfdl- 
kommen  durchführen,  und  so  entgegeugesetzt  sie  auch  sind^  so  widerspriebt  keiner 
Ton  beiden  eine  directe  Erfahrung.  Nur  ie5t  die  cbloristiscbe  Ansicht  bei  weitem  ein- 
facher und  durch  Analogieen  wiihrscheiuUchor,  als  die  antichlortstische.  Die  früher 
¥on  Dkkzklu's  zu  Gunsten  der  ftutichloristischcn  Aniieht  aufgestellten  Gründe  is.  OHb. 
50,  35t>;  Svhw.  14,  Uli, 

Beim  Jod  wandte  Bkrzelics  diejielbe  Ansicht  an,  wie  beim  Chlor,  indem  er 
das  Jnd  aus  einem  Silureradical  und  'd  Atomen  Sau et^stoflf  zusammengesetzt  Ansah,  Kr 
nabin  das  Atomgewicht  des  Jmlradicals  xu  lOll  an;  dieses  verbinde  sich  mit  2  Atomen 
Sanerstc^ff  =  10,  um  damit  eine  hyp(tthtii\seh  tmefine  JliifJriod^ättre  zu  erzengen, 
welche  sich  durch  Aufnahme  von  1  At.  Wasser  =  D  in  hydriodsaures  Gas  ver- 
wandle; 102  JodraiBcal  verbinden  sich  mit  3  *  8  ^  24  Sauerstoff^  um  un^er  Jod, 
und  mit  S  '  8  =^  64  Sauerstoff,  um  unsere  JodsAure  ^^^  erzeugen,  Jodphosphor  und 
Jodschwefel  waren  nach  dieser  Theorie  zu  hetrncbten  als  Verbindungen  der  hypoth* 
trocknen  Ilydriodsäure  mit  irgend  einer  Üxydationsstufe  des  Phospboryi  oder  Schwe- 
fele^ und  die  Jodmetalle  als  Verbindungen  der  hypoth.  trocknen  Hydriodsaure  mit 
Metalloxyden, 
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SniKRt^r;.     n/?iijjf.  21,  I  \u  242;  Crell  rhm,  J.  2,  im;  Crell  Atw.  lim,  I,  3. 

(?%T-I.iri*HAc  11.  TfiKNVHu.      UedwfvJx.  2,  l\   Ann.    Vhim.    m,  204;   N.  GehL  8,  48fi; 

(filK  82,  1. 
IL  Dav».  rhu.  TmuMart.  ]80f>;  .Vft/r,  2,  57:  G^k  85,  452,—  J^*t7,  Tranmct^  1813, 

2113:  .4  Ml».  f7ii>ii.  BH.  f»TL 
J.  n\v¥.     /V^iV.   Trnmfiri.  1S12.  3ri2;  ^nn.  r/^mn  m,  IIB. 
lh:tuLk:ui^.     Pug*j.  1,  1   n.  1*19;  2.  111;    4,  l  u.   117;    Bov'W.  J,  i?.   i.  35  U-  134.  - 

A;    VrL  AkmL  Handlin^.  1842,  27;  BtrzeL  J,  B.  23,  35, 
O.  UNVKttDfjHpKN.     N.  Tr.  ^l,  I,  22, 

E.*KnEiiv,     A7tn.  Chim.  Mi^m,  [3]  47,  5;  J.  B.  185G,  WL 
KicKLfts.     ^  owipf.  fTwc/.  43,  Hsri;  J.  R   185^1,  7M4,  —  Cmnpt.  r(?«<i*  44,  679  u,  783; 

4.'i,  33t  ;  Ann.  Chim.  7%^.  [3]  D3»  UH;  J.  M.  1^57,  127  u.  592. 
PrAiTCOLKK.     Wien.  Akittt.  Bt'r/4*i,  '2bH;    ZetUrhr.   Cht'm.    18tJ2,  ü98  iL  725;    *L  E^ 

\mj,  HU 
Ü,  G-iBK.     Vhnn.  Xf^icfi  \Hm,  74;    Jlmj.  8o€.  Fror.    17,  25fi;    Zfiffif^hr.  Chf ffh  [2]  5, 

221;  Dfuhihf  fr'f^.   /i^T.  2,  dl;  Z  pr.  Chmi.  HM,  437.  —  Clirm.  News  '2\,2S: 

liotf.  ,S(tt\  Prm\  18,  157;    Ikuisrltf  fieft.  Ben  3,  HB;    (%em.  rrnir,  1870,  (Hj^k 

~*rhem.  Xeits  2:i,  13;    JJmif igelte  Geif.  Btr,  4,  131;    VitJfw.  Centr.  1871,  277: 

AiisfaUrl:  (Item.  iint\  /.  [2]  7,  3i;rt. 

Fhtorhif.  —  Das  Verfahren  mit  Flußspatli  in  Glas  ku  äten,  kannte  sciioa 
ll570  S€nwAKrtii\no  tn  Xnmhprff;  MAMiituivr  li^merkte  17iU  das  ZeriVt^flsen  einer  GLu- 
rt^tortn,  in  welrlier  *^r  FiuHspMtli  uiit  Srhwc-fi'ls^ure  fTbitzte^  nolist  Bildung  emt^ 
wfiLVii  rriiijyren  Hublfmats.  Bimkele  erkannte*  den  Fluß^spiilb  Ah  Verbimlung  von  Kalt 
mit  einer  eit^entliilmHelieri  iSiture^  die  or  auH  mtür  siinnernen  Retorte  als  was^rig^ 
Säure  urnl  uiirh  iUh  Mm^rkiesel^ns  ausschied;  letzteres  finf!  zuerst  PHiiLsTT-Fnr  über 
yueckt^ilber  anf,  (iAV'Lrtüs^c:  u.  Tn^^Ann  berekelen  1808  die  wasserfreie  Fluß^äojt 
und  entdeckten  das  l'liKirbnr^'as,  J.  1)avy  nnti^rsurbie  1812  das  FbioHför  nnd  Fkor- 
siljcinm,  HrH^Kr.ira  l^2\  die  Fl (inrnietaüe-  —  Man  bieh  die  Fbißsäure  fiir  sanerstkiff- 
balti^:,  Uk  Asipfeni;  1810  sie,  der  Cblorwasscrstoffsänre  entfi|ireeljenil ,  als  Wasser^toff- 
Sfture  des  nficb  nnlickaunfen  Fkior«,  den  FbiLbpatb  als  Fluorealnnm  bnirachteii 
lebrte,  welche  Ansifhl  von  H,  JUw  durch  Versuche  unterstützt  nnd  dureh  iba  qhI 
anilnrö  (.hemiker  anf^enommen  nml  zur  (r^dtunir  i^ej» rächt  wnrde.  —  Die  neiierdm|i 
Tun  Phat  anfj^ieptelite  lkduiu|vtnnir,  die  Flnortuetalii^  seien  Oxyflwiridp»  z.  B.  der  FM*- 
hparb  fVOF*  (wobei  F  =  29,li),   ist    diircb  Fwemv'»  und  Goiie*»  Yensuche   geßägend 

Wll|rrl:,;.rrt, 

Vorkornrnfn.  Am  reiddi'^hsten  als  Fbiorrftlrintn,  den  Flußejiatb,  nnd  als  Flatir* 
rjhiTninniTjrn.nrrnim.  dm  Krjnlith  und  dessen  tznm  Theil  auch  CaHnm  lialtende)  Zer- 
s»  r/fiun-liroilurii'  bjldrnd.  Als  Fliiorccriuni,  den  Fltiocerit,  als  Flimrcalciumceniim 
mit  1  ImnUTimm  den  Yttroeerit  tdldeud^  aueb  als  nooreerium  mit  krddens.  Cer-  nod 
I,£nilUji!H«\yd  verbnnden  im  Uanjartit,  Mit  Phosphaten  verbunden  als  FluorcaldTiiß. 
-\Iaim**3?iuin,  -Alnniinium  im  Fbiorapatit  (Pbosph<int^  Kambrerit,  Staffelit,  in  den  C«- 
(indiihen),  im  \Va«:nerit,  Amblyt?c)iiit,  Triplit,  in  kleinerer  Menpe  im  WawelhL  Mit 
Silikaten  verbundf^n  in  i^ößerer  Monge  im  Topas,  Lepidobtb,  Cbondrtidit,  Leo* 
kophan,  in  kleinerer  (zn  4  bii  I  Proe.)  im  Magnesia-  nnd  Kab^Erlinimer ,  AmphilioJ. 
Amlant ,    Pyrochlor ,    Apophyllit    und    Karpholith.      Kach    BiiKiTHAri-T    u.    IlABAecT 


Digitized  by 


Google 


Fluor.  429 

{Pogg.  9j  179;  BerztL  J.  B.  8,  250)  aucli  im  Feldspat b  und  verwandten  Mine- 
ral eo.  In  AragotiitPn  und  KaOcspathen  nach  G.  jKKJSstir  {Poijfj.  90  ^  145),  nicht 
nach  NiCKLtia,  welcher  es  öIht  in  f)olithi»cheti  und  tcrtiäreu  Käilksteiuoii  fand.  — 
Spurca  I'luor  linden  sich  in  vielea  JSlineral wässern,  Kuwrilen  erst  in  den  sich  daraus 
absetzenden  Wintern  nachweisbar,  Fbeskxic^  u.  A-;  das  Vurkf>mnien  grüfierer  Mengen 
Mnürcalciüni  (his  /lm  0,75  in  100(10  Tb.)  im  Blineralwasäer  von  Hurtscheid,  welches 
MoNHEiM  annahDi,  fand  Wn-uEsrnteiN  (/.  pr,  Cham.  Ö5,  ItXJj  J.  B.  18G2,  81 0|  nirht 
hestätigt,  8alzisriülrn,  k.  B.  die  von  Lüneburj^,  pFLCüH^^riT  HJimcrL,  Gfiltinj^en  IBOi:^, 
18)^  Trinkwasser,  Wasser  des  lUu-hhS  und  der  Seine  halten  Spuren  Fluor,  im  Meer* 
Wasser  ist  ea  nicht  nachweisbar.  Nickl^s.  Wilson  (tVicm.  Gas.  ]S49^  404;  /.  B^ 
I84i),  Uli)  und  Foucuhajwkb  {InMii.  mi%  ?A1\  J,  B.  1840,  <>12;  1850,  C21J  fandou 
Fluor  im  Wa.^sfr  der  Ostsee,  Miiin:  [CompL  remL  öO,  731;  /,  B.  ISGO,  97),  im 
Wasser  der  Ubüne,  Saooe,  Loire  als»  nonnalen  BestandtbeiL  Siehe  auch  E.  Ma»* 
i'Tnm>  IX  Pharm.  [3]  38,  131),  Nickli::b  (/,  Pharm.  [S]  m,  im),  —  Der  tschmek 
der  Zühne  hält  nach  %.  Ib>nK  (Virt-h.  Arch.  24,  13;  J.  B.  18fi2,  B4TJ  Fliiir, 
bis  zu  2  Tröe.  Fluorcalcium  betrafjeniL  Die  Knochen  der  Bän^^ethiere  hnlteu  Fluor, 
nacli  HKiNtÄ  {P*^9Ü^  "^A  2ti7;  J.  B.  1Ö19,  bSl)  als  Flaorcah  iuai  bis  zu  2,05  \-tm\  der 
iretro  eleu  eleu  Knochenstdistanis ,  rurrh  Nicklks  nur  0,005  l'roc.  der  Knochen,  nach 
Zaj^i£^kv  f^fübiHfj,  lnlerf(.  Ij  Ifj;  J.  B.  IHQH^  7u7)  0,41  bis  0,U1  der  Kncchenasche 
an  Fluoreiücium  betrajyrend.  In  der  ZahndniJe  fossilen  KItenheins  fand  Wicke  {Ann. 
Pharm.  90,  100;  J.  B.  1654,  708)  U4  Froc.  Fluorcalcium,  iij  fossilen  Knochen  fan- 
den Gouel  {FekrdK  AcatL  BuH.  5,  18<;  J.  B.  lHi\2,  549}  eine  Spur,  Ghkkkk  (/,  B. 
1853,  fn5)  3,4  Prna,  t\  CuAim  {Pder^h.  AtmL  Btdi.  m,  1!>7;  J,  B.  IBä2,  081)  .^.ti'j 
Troc.  FJuor,  BAtuKaT  (/.  ß,  18rjl,  50')}  dSy  bis  lß,i!7  Pn>c.  Fluorcülciuni.  —  ypiii  ri 
von  Fluor  bnden  sich  im  thierischen  ürgamsmus  [im  llbite  und  in  der  Milch,  Wil«os 
{ChenL  Gtiz.  1850,  360;  J.  B.  1H50,  27ÖI,  nameutlicb  im  üeluni,  IhinAKoito  {Ann. 
Pharm.  139,  202)]  und  in  Vegetabilien  verbreitet,  dodi  nur  bei  Anwendung  Änor* 
freier  Srbwefclsäure  und  einer  Quarzidatte  udl  Sicherheit  uachweishan  Nickl^.  — 
FiJEcuHAMMEa  fand  es  in  Korallen,  SALn-lIoiifiTMAu  iVtftffj.  111^  3;f9;  J.B.  18ti0,  D40) 
in  der  Aijicho  von  Lytopfiffium  rmtipIatnilHm  {zu  0.4  Proc,  der  Asche),  M'it.^on  {CIirnL 
Goi.  1852,  309;  J.  B.  1852,  351)  in  der  Asibe  v<ai  A'ipilwttim  Imoi^unt^  Bamlmaa 
arufHlittarea ^  in  Holzkohle,  Hteiukohlo,  Gerstenstrub  und  Ryegras,  weniger  in  der 
Asche  Ton  Efpimtum  tarit^tfnitim ,  hift^mak ,  pafu^fn'^  Bw'ttflk  tHf^iipäoms ^  Etymas 
art^arim,  Sacihatitni  offieinarnm  und  von  afrikanischem  l^eakhol/. 

Man  kennt  das  Fluor  nicht  für  sieb,  da  die  Beständr«fkeit  ^eine^  Verbindungen 
zusammen  mit  der  Angreifbarkeit  der  GcfaGe  seine  Abscheiduuj^j:  verbindert  oder  doi'b 
die  Cntersuchting  des  etwas  in  Freikeit  getetzten  Fluors  nnmogljcb  gemacht  bat,  Kä 
wurde  versucht,  Fluor  üu  isollren: 

L  Durdi  EleMml*ßf  von  Flimnerhhuhinpfv.  *-  ih  J.  Knox  {Phü.  Maff.  J, 
IG,  192;  /.  pr.  Chm.  20,  172;  Btrid.  J,  £.21,' 57)  versuchte  was.^erfreie  Fluüsilur« 
in  einem  FluB^apathgefäü  mit  llfilfe  einer  An<)de  von  Kohle  und  einer  Katbttde  vtm 
Pi*itiu  zu  aiersetzen.  Er  erhielt  au  der  Anode  ein  farl>kMes,  Lackmus  bbncbendeä 
(ras,  welches  (lold  lan^ani  autrriif.  Vielkdcht  ein  Gemenge  van  Chlor,  wehdjes  aich 
onch  Kebj5ten'  ilkr^fL  *L  B,  IH,  178)  in  manchem  l*'luBspntb  bndet,  und  Sauerstolf, 
ans  einem  Wassergehalt  der  FluBsänre  stammend,  S.  nuten  (tuio:"«  Yersnelie  beitu 
P'luorwasserstoff.  —  Im  Pbtiniießel  scbuiidirendes  Fluorealcium  schilatut  bei  der  Elek- 
trolyse auf  und  eutvvickelt  an  der  Anode  ein  das  Glas  art  greifen  des  OaSt  an  der  Ka- 
thode wird  Calcium  abgeschieileu.  l>er  schmekende  Flumpath  durchbohrt  das  Platin. 
Auch  amlere  Fluormetallo  werden  durch  Elektrolyso  zersetzt,  wobei  aher  Platin-  und 
Por^jcllaupefaLW  an geg rufen  -werden ,  die  Phitinanoile  zerf reisen  wird  und  eine  Kohleii- 
öiioile  zerfällt,  Doch  wird  aus  1,'eschmokeriem  Fhiorkaliuni  etwas  tias  erhalten, 
welches  mit  Wasser  Fluorwasserfitotf  bildet,  aus  Jodmetallen  ifod  absehe iilet.  Fmemy* 
Gf-jielimolKeifes  Fbn>rwasRerstntfkrilium  mit  Hülfci  von  Platinclektrodou  zersetzt^  ent- 
wickelt an  der  Kathode  Wasserst  oft*,  an  der  Anode  ktiu  Gas  und  keinen  Ozongeruch. 
GoBts.  —  Bei  Klektndysf!  vim  geschmrdzeneni  Fiuorhlei  im  Glasgefäße  bemerkte  K^i«s 
an  der  Koblenanode  Gasldasen,  welche  das  Glas  angriffen.  —  Schmelzendes  P'luor- 
Silber  greift  Platin-  und  uu'hr  noch  SilberirefäGn  an,  Anoden  von  Silber  werden  rascli 
ireldst,  solche  von  Kohle  allmühlich  zerfreE^sen,  auch  hei  Anwendung  von  Platinelek- 
troden wird  kein  Gas  erhalten.     Die  gesättigte  wässrige  Lösung  scheidet  an  der  K+i- 
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thode   Silberkrystalle,   an  der  Anode  Silberhyperoxyd   aus,    auch  hier  findet  keine 
Gasentwicklung  statt.     Gore. 

2.  Durch  Zersetzung  von  Fluonnet allen  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod.  —  Die 
Fluor^erhindungen  des  Kaliums,  Natriums,  Quecksilbers  und  Silbers  lassen  sich  durch 
Chlor  zersetzen;  wird  aber  die  Zersetzung  in  Glasgefißen  vorgenommen,  so  verwan- 
delt sich  das  Fluor  unter  P^ntwicklung  von  Saucrstoif  aus  der  Kieselsäure  in  Fluor- 
kieselgas; bei  Anwendung  von  Platingofaßen  überzieht  sich  das  Platin  mit  einem 
rothbraunen  Pulver,  vielleicht  von  Fluorplatin.  Ist  das  Pktingefaß  mit  geschmolze- 
nem Chlorkalium  überzogen ,  so  zeigt  sich  bei  der  Zersetzung  des  Fluorraeti^lis  ein 
das  Glas  angreifen<los  Gas,  welches  eigenthümlich  und  unangenehmer  als  Chlor  riecht. 
II.  Davv.  —  Fluorcalcium  wird  bei  Rothgluth  durch  Chlor  unvollständig,  rascher  bei 
Gegenwart  von  Kohle  zersetzt ,  das  entwickelte  Gas  greift  Glas  stark  an  und  der 
Rückstand  hält  Chlorcalcium.  Fkemy.  —  Fluorquecksilber,  im  Fliißspathgeföße  durch 
Chlor  zersetzt,  liefert  ein  gelbgrünes,  Glas  angreifendes  Gas,  webhes  an  der  Luft 
keine  Nel>el  verbreitet.  G.  J.  Knox  [Lond.  Edinh,  Phil.  Mag.  9,  107;  J.  pr.  Ckm. 
9,  118;  BerzeL  J.  B.  17.  DG).  Hier  wurde  das  Fluorquecksilber  nicht  wasserfrei  und 
daher  ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoff  und  Chlor  erhalten.  Wasserfreies  Flnor- 
quecksilber  wird  durch  l>rom  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  nur  sehr  unvollständig. 
<loch  unter  Aetzung  des  Glases  zersetzt.  Pfaundlkb.  Fluorblei  zeigte  »ich  auch  in 
der  Hitze  nicht  durch  Chlor  zerlegbar.  Knox.  —  Fluorsilber  liefert  nach  Loltet 
(Compt.  reud.  22,  900)  bei  der  Zersetzung  im  Flußspathgefäße  durch  Chlor  oder  Jod 
ein  in  dünnen  Schichten  farbloses  Gas,  welches  Pflauzenfarben  nicht  bleicht,  Wasser 
rasch  zersetzt,  auf  Glas  nur  langsam  einwirkt,  die  meisten  Metalle,  nicht  aber  GoM 
oder  Platin  angreift  —  Nach  Gorb  wird  Fluorsilber  bei  15"5  in  38  Tagen  oder  bei 
HO**  in  5  Tagen  durch  Chlor  nur  wenig  angegriffen,  geschmolzenes  Fluorsdber  ver- 
mögen Gefäße  von  Flußspath  oder  Kryolith,  oder  solche,  die  aus  den  Fluorverbindun- 
gen der  Erdalkalien  gegossen  oder  geformt  und  gebrannt  sind,  nicht  zurückzuhalten; 
im  Platingefäße  geschmolzenes  Fluoi-silber  wird  durch  Chlor  bei  Rothgluth  nach  der 
Gleichung:  4AgF  -f  4C1  +  Pt  ==  4AgCl,PtF*  zersetzt.  Auch  Gefäße  von  Gold  ver- 
schlucken das  Chlor  und  bilden  ein  Doppelsabs.  Brom  greift"  in  der  Kälte  und  bei 
100*^  das  Fiuorsilber  nur  wenig  an,  bei  Rothgluth  tritt  völlige  Zersetzung  ein,  bei  dw 
ein  Theil  des  Fluors  entweicht,  außerdem  Fluorplatin  und  Bromsilber  gebildet  werden. 
Jod  verhält  sich  bei  Rothgluth  wie  Brom.  In  Gefäßen  von  gereinigtem  Graphit  wird 
Bromsilber  oder  Jodsilber  und  anscheinend  ein  flüchtiger  Fluorkohlenstoff  gebildet 
Aus  wässrigem  Fluorsilber  machen  Chlor  oder  Brom  Sauerstoff  frei  unter  Bildnn» 
von   Chlors.   Silberoxyd,    Chlorsilber  und  Fluorwasserstoff.    Gore.     Auch  pFAüKDt» 

?;elang  es  nicht,  durch  Zersetzung  von  schmelzendem  Fiuorsilber  mit  Chlor  oder  BroB 
reies  Fluor  zu  erhalten.  Befindet  sich  das  Fluorsilber  im  Platinschiff  in  ein  Gfatf- 
rohr  eingeschoben,  so  zeigt  sich  nach  der  Zersetzung  das  Glas  geätzt.  Pfaukdla 
Befreit  man  dagegen  nach  Kämmerer  (/.  pr,  Chem.  85,  455 ;  J.  B,  1862,  85)  FIoöt- 
silber  durch  langes  Trocknen  von  Wasser  und  Flußsäure,  so  zersetzt  es  sich  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  leicht  und  glatt ,  wobei  Fluor  austritt ,  welches  bei  nicht  » 
starkem  Erhitzen  Glas  nicht  angreift.  Man  bringt  in  ein  trocknes  Glasrohr  Jod  und 
ein  zugeschmolzenes  Röhrchen  mit  überschüssigem  Fluorsilber,  evacuirt,  schmilzt  n, 
zerbricht  das  Röhrchen  mit  Fluorsilber  und  erwärmt  auf  70  bis  80^  Nach  24  Stan- 
den ist  das  Jod  verschwunden  und  die  durchsichtig  gebliebene  Röhre  mit  einem  farb- 
losen Gase  erfüllt,  welches  über  Quecksilber  aufgefangen  und  mit  Kali  zusammeB- 
gebracht,  von  diesem  rasch  absorbirt  wird,  wobei  Wasserstoffhyperoxyd  oder  Kalies- 
hyperoxyd  gebildet  wird.  Im  Kali  ist  weder  Kieselsäure,  noch  Jod  nachzuweises. 
S.  auch  Kämmerkr's  Bemerkungen  über  Pfaundler's  Versuche  (/.  pr.  Chem,  90,  191: 
J,  B.  1863,  158). 

3.  Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Fluorverbindungen.  —  Bap- 
DRiMONT  (J.  Chinu  med.  12,  374;  /.  pr,  Chem,  7,  447)  leitete  Fluorbor  über  glüheadf 
Mennige  und  das  sich  entwickelnde  Gas  in  ein  trocknes  Glasgefäß.  Oder  Er  erbitxtr 
Flußspath  mit  Braunstein  und  Vitriolöl  in  einem  Glasgefaße,  wo  sich  ein  fliiorkiesd- 
und  fluorwasserstoffhaltendes  Gasgemenge  entwickelte.  In  beiden  Fällen  erhielt  Er 
ein  gelbbraunes  Gas,  nach  Chlor  und  gebranntem  Zucker  riechend,  Indig  entfirbest 
das  Glas  nicht  angreifend  und  mit  Gold  verbindbar.  —  So  kann  kein  freies  Fhöf 
auftreten,  aber  Chlor,  falls  der  Flußspath  davon  enthält  und  Fluorkiesel.   PFxüxn0- 


DigitizedbyLjOOQlC  ) 

J 


r 

Fluorwasserstoffsiiurc  oder  Fliißsäure.  431 

—  IL  Reix^ch  (K  JahdL  Pharm.  12,  1;  J.  B.  1859,  105)  erhitzt  Krjolitlj  roit  Blei^ 
iijperoxy*!  und  gcsüttigtem  pyroschwefels.  Kali  (K^^O^^S^O"')  iu  Glasgefaßen.  Es  wird 
fiin  ffirbloses  gleichendes,  nach  RalpntrifTer  Säure  rii^chendes  Gas  erlialten ,  welches 
Tora  Wasser  weiii*^  versthliirkt  wird^  Sauerstoff  und  naeh  EEiji&cn  etwas  Fluor  hak. 
So  kl  es  bei  niclit  ganz  remem  MatfTiaK  reine  Snb^tiinisen  liefern  das  Gas  nicht 
PFAUNni.Ku.  —  Pijipsoji  (CJhou.  Neiv.^  Nr,  ?ji>;  J,  jir.  Chem.  88.  63)  trhitzt  Fltißsäure 
mit  Salpet^irsäure,  oder  Flußspath  ndt  iibeimanf!:aiis.  Kuli  imd  Vitriülol  in  Glasgcf^iöen 
lind  erhält  Gaue,  die  Kr  für  Flu^r  aiislelit.  —  Nat-b  Pkat  {C4impt.  rmd.  64,  345  u, 
511;  J.  B.  1607,  175)  wird  dnrt'h  Erhitzen  von  1Tb.  Fluorkaliuin  mit  2  Th.  Brsiira- 
fitein  uüd  5  Th.  Kalisalpeter  in  Platingefäßen  ein  Gemenge  von  Sanerstoff  nnd  Fluor 
«rbalten,  ans  weleliein  durch  Baryt  der  Sauersuiff  entfernt  werden  kann  (!).  Dieses 
Fluor  iist  fast  farblos,  riecht  cidmiilmlieh,  raiii'bt  an  der  Luft  und  Ideicht  Indig  nnd 
Ijackmüs.  Fs  zersetzt  Wasser  soj^leichj  auch  Salzsäure,  verbindet  sieh  tnit  Wasser- 
itoff  im  verstreuten  Lieht,  mit  Bor.  Silkium  und  Metallen.'  Anch  durch  Erhitieo 
Tbn  FlußhjMih  nait  chlori?.  <idcr  ilberchlor^*  Kaü  wird  naeb  Püat  ein  Gcmenj^e  von 
Sauerstoff  und  Fluor  erhalten,  Cillui  {ZnUfhn  ChniK  [2]  4,  GG();  J.  B.  18G8,  IIH} 
erhielt  nur  S^anerstofi"  und  im  KuckstAmie  unveränderten  b'lnßspatb. 

Das  Fluor  wirkt  entweder  als  einatoiiiij^^es  Element  uUt  dem  Atom- 
werth  19,  o<Ier  als  zweiatomiges  mit  dem  Atomwerth  38.  Die  Analogie  vieler 
Fluor  verbind  un^rpii  mit  ent*ipreeheinlen  Chhu- Verbindungen,  der  Igoniorphisnius  hmdn 
und  die  Duiiiptiliclite  der  Finorverhimlunjren  führen  m  ersterer  Annahme,  welche 
allein  aber  die  FxisttenK  der  Fbiorwasserstoffmetalle  HF.MF  nicht  erkiäreii  würde 
Daher  betrachtet  BLnMSTnA^ii  {Chemie  dcT  Jtrtztztitj  Heidelberg  18(i9,  210  und  B-Il ) 
das  1*1  uor  als  üeliergangsglied  zwischen  den  ein-  und  zweiatomig  wirkenden  Elenien- 
ten.  Das  z>veiatomi^e,  dem  Sauerstoff  analoge  Fluors  F wäre ilunn  durch  Yereinigunjr 
zweier  Atome  Fluor  F  o)ine  Verlust  an  Räftigiingscapacitfit  entstanden.  S.  auch  Fluor 
iraesi^rstoff  (I,  2,  43:-]),  —  Um  Atomgewicht  ermittelten  durch  Um  wand  hing  von  Fluti- 
mp^ik  in  schwefeis.  Kilk  (f(ir  Ca  =  40,  S  =  32,  0  ^  16)  zu: 


Bfjizei^tith« 

LOUYKT. 

liüCA. 

^'rüher.      Später  (3), 

Davy. 

Früher  (ß).     Später, 

(4). 

Dumas. 

VJ,m            18,85 

10,03 

19,1D           10,99 

18,96 

18,00 

FnKMT  bestätigt  Eeiizklivs'  Atomgewicht  18,8fj.  Durch  Umwandlung  von  Bluor* 
natrinm  in  schwefeis.  Natron  erhielt  Li>u¥KT  (Ann.  Chim.  Phtfs.  \3]  25,  291  ;  J.  B^ 
1849,  255)  die  Zahl  19,14,  Dumas  {Ann.  Chim.  Phy^.  [3j  55,  129;  /.  B.  1859,  3) 
19p06  (für  Na  ^=  2H).  Letzterer  durch  Umwan^llung  von  Flnorkalium  in  schwefeis. 
Ksdi  die  Zahl  18j99.  S.  aucb  GtmK'H  Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  Fluor- 
wasseritoffsäure, 

yerhinäungtn  des  Fluors.  ♦ 

Fluor   und    Wasserstoff. 

Fluörivasserstoffsäure  oder  Flnßsäure.  Flußspathsäure.  HF,  —  Bar- 
stdlung.  a.  Der  wtiiiserfräen  Sihtre.  1.  Durch  Erhitzen  von  Fluorwasserstoff- 
kalium.  Fkkmy.  Man  brinp^t  geschmolzenes  und  wieder  erkaltetes  Fluor- 
wassei'stoftkalium  in  eine  llatinretorte,  befreit  es  durch  nochmaliges  Schmel- 
zen von  der  letzten  Spur  Wasser,  fügt  die  Retorte  luftdicht  an  das  etwa 
0,9  M,  lange  Platinrohr  eines  mit  Eis  und  Chlorcalcium  gefiillten  Kühl- 
apparats  und  dieses  mit  TTnlfe  eines  Platinrohrs,  welches  mit  aufwärts  ge- 
richtetem Gasen tweichungsrohr  vei'sehon  ist,  an  eine  ebenfalls  in  der  Kälte- 
mischung  stehende  Platinflasche.  Die  Fugen  der  gut  in  einander  passenden 
Theile  des  Apparats  werden  an  den  der  Hitze  ausgesetzten  Stellen  durch 
geschmolzenen  Schwefel  und  Kienruß,  an  den  kalten  Stelleu  durch  ge- 
schmolzenes Paraffin  und  Kienruß  luftdicht  ^geschlossen.    Man  erhitzt  all- 
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mählich  und  vorsichtig?,  und  zwar,  um  das  gegen  Ende  der  Destillation 
eintretende  Stoßen  möglichst  zu  vermeiden,  vorzüglich  die  Seitenwandungen 
der  Retorte;  wenn  der  Boden  der  Retorte  rothgliiht,  ist  die  Operation  be- 
endet. —  Um  Spuren  übergerissener  Salze  zu  entfernen,  wird  die  erhaltene 
Säure  nochmals  aus  warmem  AVassor  von  nicht  mehr  als  39^  rectiticiit, 
ohne  daß  man  sie  dabei  der  Luft  aussetzt.  (ioRE.  —  2.  Durch  Reduction 
von  Fluoi;blei,  Fremy,  von  FluorsilbtT  durch  Wassei-stoff.    Goke. 

b.  Der  xcässrigen  oder  doch  nicht  call  ig  wasserfreien  Säure.  1.  Man  erhitzt 

1  Theil  gepulverten,  kieselsäurefreien  Flußspath  in  einer  Retorte  von  Pla- 
tin oder  Blei,  welche  letztere  nicht  mit  Zinn  gelöthet  sein  darf,  mit  2  Th. 
Vitriolöl  und  fängt  die  Säure  in  einer  durch  Eis  kalt  gehaltenen  Vorlage 
von  Platin  oder  Blei  auf.  Gay-Lussac  u.  Thknard.  —  2.  Man  erliitzt  1  Th. 
Kryolith  mit  2^  2  Th.  Vitriolöl  in  demselben  Apparate.  Luboldt  {J.  pr. 
Chein.  70,  330;  J.  B,  1859,  105).  --  3.  Man  erhitzt  trocknes  Fluorchrom,  wie 
es  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Chromoxyd  in  wässriger  FluCbäure 
und  Abdampfen  bis  zur  Trockne  erhalten  wird.  Goue. 

Soll  witssrige  Flußsäure  erhalten  werden,  so  läßt  man  den  Hals  der 
Retorte  oder  das  (Jasleitungsrohr  ganz  wenig  in  Wasser  eintauchen,  oder 
man  stellt  in  die  aus  Blei  gefertigte  Vorlage  eine  Platinschale  mit  Wasser, 
welches  den  Flußsäuredami>f  rasch  verschluckt.     Siehe  A.   Stromeyer   {Afm. 

Pharm.  100,  O^»;  J.  B.  1850,  723),  II.  BnihnLKB  {Ann.  Pharm.  111,  380),  Deitkb 
{Sill.  Am.  J.  [21  42,  HO;  J.  B.  18^1,  13'.»).  -  Hält  der  Flußspath,  wie  meistens 
der  Fall,  Kieselsäure,  so  peht  mit  dem  Pluorwassorstotf  P'luorkiesel  über,  welcher 
sich  schon  aus  dem  kalten  (iemisch  in  Hlasen  entwickelt,  und  daher  nach  II.  Rosk 
durch  mehrtägiges  Stehen  der  ^lischung  vor  der  Destillation  meist  entfernt  winL 
Wässrijics  Fluorkalium  oder  Kalilauge,  welche  man  in  kieselhaltige  FluBsäure  ein- 
tropft, fallen  Fluorkieselkalium,  \(>n  dem  man  die  klau^  Flüssigkeit  abgießt  nnd  de- 
stillirt.  ßKRZKLius.  A.  IStkomkykr.  Hält  der  Flußs]»ath  Bleiglanz  oder  Schwefelkies,  >o 
gehen  schwetlige  Säure  und  Srliwefelwasserstotf  über,  die  sich  unter  Abscheidiing  von 
Schwefel  zersetzen.  liKRZKurs.  KäuHiche  wässrige  Fluf.vsäure  hält  gewöhnlich  Schwe- 
felsäure und  schweflige  Säure,  Kie^Citluorwasserstoff,  Salzsäure,  Arsen,  EisC'D,  Kalk. 
Blei  und  andere  feuerbeständige  Stotfe.  Kin  kleiner  Bleigelmlt  wird  aus  starker  Säur«* 
nicht  durch  Schwef('lwasscrst<»ii ,  aber  theilweise  durch  Salzsäure  oder  S<.hwefeh>*ar^ 
gefällt.  Arsen  wird  nur  dann  «hinh  Schwefclwasserstoft'  vollständig  gefällt,  wenn  die 
Flüssiirkeit  weniger  als  40  Pro« .  wasserfreie  Saure  hält.  Zur  Keiniizung  verdünnt  man, 
bis  der  (Jchalt  an  Säure  weni;:cr  als  10  Proc.  beträgt,  leitet  üb(U>chüssigen  Schwefel- 
wasserstoff ein,  um  schweflige  Säure  und  Arsen  zu  entfernen,  setzt  etwas  melir 
kohlens.  Kali  zu,  als  zur  Neutralisation  des  vorher  ermittelten  (iehalts  an  Schwefel- 
säure und  Kieselfluorwa^serstolV-äure  erforderlich  ist,  gießt  die  Flüssigkeit  vomIVHles- 
satz  ab,  entfernt  noch  zurück ir(  hliebenen  Schwefelwasserstoff  durch  vorsichtigen  /"- 
satz  von  kohlens.  Silber,  P'luorsilher  oder  Silheroxyd  und  destillirt  aus  einer  Bki* 
retorte  mit  Platinkühlrohr,  die  man  in  ein  auf  lOO  bis  240°  erwärmtes  Oelbad  stellt. 
Berührung  der  reinen  Säure  mit  Blei  ist  zu  vermeiden.     Gokk. 

Eigenschaften.  Die  völlig  wassoifroie  Flußsäure  ist  eine  farblose, 
durchsichtige,  sehr  dünne  und  bewegliche  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark 
raucht  und  begierig  Wasser  anzieht.  Spec.  Gew.  0,9879  bei  12^0,  verglichen 
mit  Wasser  von  derselben  Temperatur.  (Zwei  weniger  zuverlässige  VersDfke 
hatten  0,l)ssr>  bei  13^G  und  0,l)i>22  bei  11^1  ergeben,  eine  etwas  weniger  reine  Sinxt? 
i,op,6  bei  i.^"6).  Bei  — 34^*5  ist  die  Säure  noch  völlig  beweglich  und  rawit 
dann  wenig.  Siedpunct  (nicht  weit  über  15^\  Berzelivs),  19^*4;  DampfepaiF 
nung  bei  15^5  -•=  394  Mm.,  beim  Oeffnen  eines  mit  FluCsäure  von  «lieber 
Temperatur  gefüllten  Gefäßes  entweicht  ein  DampfstrahL    Der  Dampf  ist 
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farblos  und  durchsichtig.  Die  Säiire  leitet  Ijei  Auweiicliiu|T  von  Platinelck- 
trodon  ilie  Elcktricität  liesser  als  reines  Wasser.  Gore.  Der  Daniirf  ist  sehr 

ätzend  und  giftig.  Srlmii  der  iJamisf  maclit  Si^hmerzeu  unter  ilen  X&gehi ,  kleioo 
Tropfpn  halbst  der  wässrigen  Säure  macliPii  auf  der  Haut  weiße,  heftig  schnieriseude 
Flecke,  die  fiicli  lu  eiue  EiterbJase  erbehmi  uud  oft  Wiindtieber  veranlassen.  Aetü- 
liiuire,  dann  erHeirbende  Uuisrljläjie  und  (leiJueii  der  EiLerblaiäen  siud  hierbei  dieidieb. 
Küthet  stark  Lackmus.    Gay-Lu&sac  u.  Thexakd. 

Maß,       Dichte. 
H  1  5,00  H-Gas  1  0,0601 

F  19  95,00  F-Gas  1  3,3120 


HF       20  100,00  HF-Gas       2  1,3820 

1         o.mio 

100  Tb.  FltiBsaure*  mit  überscljussigem  KaUc  aligedampft ,  lerraelirea  dessen 
Gewicht  nm  54JJ9  und  55,207  Tli.  (Rcchn.  55JX>).  Goiis:.  —  Erhitzt  uiau  1  Maß 
Wasserstoff  mit  der  ä^iui^'^lp^i^'^^n  Mengte  FlufH'silbcr,  woriu  19  Gewiflitsth.  Fluor,  &(> 
erhält  man  2.005  M:iß  Fhiarwasserstofl.  Dieser  hält  also  auf  l  Gewiehti^theil  Wasser- 
stoff 10  Gewiebtstheile  liuor  und  sein  spee.  Gew.  ist  das  Zehnfache  des  Wiusser- 
&tüffs.     GuRE. 

LciüvET  hielt  die  aus  Flußspath  mit  Hülfe  Ton  Vitriolfd  dargestellte  Saure  für 
ein  Hydrat  und  die  durcli  wasserfreie  Phosphorsaure  darflus  abauselieideude  wasser- 
freie Säure  für  ein  hei  ^12"  nicht  verdichtbares  Gas,  FiiKJtv  (welcher  die  wasser- 
freie Säure  hei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmif^,  in  der  Kalteniisdiung  verdicht- 
bar fand),  Pfaundlku  und  Vorzug  lieh  Gor«  widerh^L'en  diese  Anj^aben. 

Aus  der  Wärmeentwicklung-^  welche  beim  Einwirken  von  Flußsäure  auf  Kiesel- 
saure in  wässrig^er  Lösung  statt  hat,  und  welche  i>roportioTial  der  Menge  der  Fluß- 
säure  steigt,  bis  auf  1  At,  Kieselsäure  8  At-  FluÜsäiire  verhrauebt  sind,  bei  Fhiß- 
säiire  ülier  diese  fifenge  binaii.s  aber  viel  geringer  wird ,  schließt  Jt-i-.  Tbomsrn 
{Ueiiiseht  G^s*  Jjtr.  8,  fil^S),  daß  sieb  die  FiuBsäure  der  Kieselsäure  gegenüber  als 
einhas Ische  Säure:  II.F^II  verhält.  Die  Gruppe  F'H  =  FH  würde  somit  dfts  (bei 
anderen  Reactioneu  nullöshare)  liadlcal  der  Fliii3sitiire  darstellen  und  die  ohige 
Keaction  wäre  durch  die  Gleidiung:  H^Ü*.Si  +  4HFH  ^  H*.F*.Si  -h  4H.Ü.H,  aus- 
zudrücken, 

Zt^rseUimgen.  L  Bei  der  Elektrolyse  wird  an  der  Kathode  Wasserstoff 
entwickelt  Anoden  von  Platin^  H.  Dayt;  oder  Palladium  werden  uoter  Bil- 
dung von  Fhiormetall  angegriffen;  bei  Änweiidung  einer  Goldanode  findet 
kaum  LcitunfT  statt,  doch  bedeckt  sich  dieselbe  allmählich  mit  einem  rotb- 
liclibraunen  Ucherzuge  und  an  den  Rändern  mit  einigen  grünen,  an  der 
Luft  roth  werdenden  Krystallen»  Anoden  ^on  dichter  Gaskohle  zerbröckeln 
bald,  solche  von  Uoixkohle  zerbrechen  sehi>n  l>ei  bloßem  Eintauchen  und 
zerspringen  beijn  Dmcbleiten  des  Stroms  sehr  heftig.  Ein  be.sonderer  Ge- 
ruch war  über  der  Anode  nicht  wahr^iunehnien,  doch  entwickelte  sicli  heim 
Herausnehmen  ans  iler-  Flüssigkeit  neben  dem  starken  Geruch  der  Saure 

ein  schwach  chlorähnlicher  Geruch.  Gore.  Bei  der  Elektrolyse  i-onc.  wässri^fer 
J*"lnßsäure  wird  unr  ihr  Weisser  /.ersetzt*  Farai>ay,  Fiskmt.  So  i^t  es  bei  Anwendung 
lOprocent.  Säure,  hei  BOj^roc.  wird  auch  ein  Theil  des  Fluorwasserstoffs  uerlegt,  wie 
aus  der  langsamen  Anätzung  der  Platinanode  hervoigebt.  In  beiden  Fällen  riecht  der 
eiitwickelte  Sauerstoff  sehr  J^tark  nach  Oz<m.  Mit  wasserfreior  PliosphorslUire  oder 
oiit  einem  gleichen  Maß  VitnoUd  fieniischte  SOprocenti^fe  Säure  verhitlt  sich  ähnlich. 
Uei  Zusatz  von  Kcleui;:^er  Säure  wurde  die  Anode  nicht  an|?egriffen  uud  Ozon  erst 
dann  cntwirkelt.  als  sich  fast  alles  Selen  auf  der  die  Kathode  hildendeu  Plutini^cbale 
abj^escliieden  hatte  Mit  dem  gleichen  Maß  starker  Salzsäure  vermischte  FluC^säure 
entwickelt  Chlor  uud  Wasserstoff*  mit  eonc.  Salpetersäure  vermischte  gewidui liehen 
Sauerstoff,  in  heideiL  Füllen  wird  die  Platinanode  kaum  an-^egriffeii.  Gohe,  — 
2*  Die  Nichtmetalle,   uud  mit  Ausnahme  der  Alkalimetalle,  auch  alle  Me- 
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teile  sind  bei  —29  bis  — 18^  ohne  Wirkung  auf  die  wasserfreie  Saure; 
Kalium  und  Natrium  wirken  auf  dieselbe  ähnlich  wie  auf  Wasser,  das 
erstere  imter  lebhafter  Feuererscheinung.  Gore.  Die  aus  Flußspath  mit 
Schwefelsäure  dargestellte  (also  wohl  nicht  völlig  wasserfreie)  Säure  ver- 
wandelt außer  Kalium  und  Natrium  auch  ung^lühtes  Silicium,  Tantal, 
Zink,  Eisen  und  Mangan  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Fluor- 
metell.  Gay-Lüssac  u.  Thänakd.  Berzeliüs.  Die  wässrige  Säure  greift  alle 
Metelle  mit  Ausnahme  des  Goldes  und  der  Platinmetelle  mehr  oder  weniger 
leicht  an. 

3.  Die  Flußsäure  (auch  die  völlig  wasserfreie,  Gore)  verwandelt  Bor- 
säure in  Fluorbor,  Kieselsäure  in  Fluorsilicium,  doch  wird  nach  Gore  bei 
—29  bis  —18®  durch  wasserfreie  Flußsäure  nur  die  durch  Fällung  erhal- 
tene, fein  vert  heilte  Kieselsäure,  nicht  aber  Quarz  oder  Sand  heftig  ange- 
griffen. Sie  vereinigt  sich  bep^ierig  mit  Titansäure,  Tantelsäure,  Antimon- 
säure, Wolframsäure,  Molybdänsäure,  schwefliger  Säure.  .  Berzeuüs. 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  (s.  unten),  Molybdftnsänre,  Vanadin- 
säure, Niobsäure  vereinip^t  sich  die  vöUig  wasserfreie  Flußsäure  heftig;  wasserfreie 
selenige  und  arsenige  Säure  lösen  sich  reichlich,  wasserfreie  Titansäure,  Wolfram- 
Säure  und  antimonige  Säure  werden  wenig  oder  nicht  gelöst.  Gore.  Bei  derselben 
Temperatur  bewirken  fast  alle  Metelloxyde  mehr  oder  weniger  heftige  Zer- 
setzung der  völlig  wasserfreien,  Gore,  und  der  gewöhnlichen  Säure. 

Alle  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Wirkung  der  völlig  wasserfreien 
Flußsfture  bei  —29  bis  — 18<>.  Kali-  und  Natronhydrat,  Baryt,  Bariumhyperoxyd, 
Strontian,  Kalk  werden  unter  heftiger,  Magnesia  unter  weniger  heftiger  Einwirkung 
in  Fluormetalle  umgewandelt  und  zum  Theil  gelöst.  Die  Oxyde  von  Beryllium,  Lan- 
than, Antimon,  Wismuth,  Silber  zeigen  heftige  Einwirkung,  ohne  sich  zu  lösen.  Thon- 
erde,  die  niederen  Oxyde  von  Titan  und  Vanadin,  Zink-,  Blei-,  Quecksilberoxyd  und 
Quecksilberoxydul  werden  zu  Fluormetallen,  Chrom-  und  üranoxyd  werden  reichlich, 
Platinoxyd  wird  wenig  gelöst.  Ceroxyd,  Eiseuoxyd,  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  Zinn- 
oxydul und  -Oxyd,  Kupferoxydul,  die  Hyperoxyde  von  Mangan,  Blei  und  Silber,  Thal- 
liumoxyd wirken  nicht  ein.  —  Sämmtliche  kohlensaure  Salze  zersetzen  sich  mit  der 
Säure  unter  Aufschäumen,  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  mit  großer  Hefti^eit 
Borsaures  Ammoniak  und  geschmolzener  Borax  wirken  mit  großer  Heftigkeit  dn.  — 
Die  phosphorsauren  Salze  von  Ammoniak,  Kalk,  Uran,  Kupfer  werden  ganz  oder 
theüweise  gelöst.  —  Zweifach-schwefligs.  Natron  wird  unter  Aufschäumen  gelöst.  — 
Die  schwefelsauren  Salze  des  Ammoniaks,  der  Alkalien  und  Erdalkalien  werden  unter 
heftiger  Einwirkung  gelöst;  Chromalaun  löst  sich  zur  violetten  Flüssigkeit;  Schwefels. 
Kobaltoxydul  wird  nicht  verändert.  —  Jodsaures  Kali  wirkt  etwas  ein,  aber  ohne  da6 
Jod  frei  wird.  —  Broms.  Kali  zer:,etzt  sich  mit  der  Säure  rasch  unter  Freiwerden 
von  Brom,  chlors.  Alkali  unter  Entwicklung  von  ünterchlorsäuredampf,  ehlors.  Baryt 
und  Überchlors.  Kali  werden  nicht  merklich  angegriffen.  —  Salpeters.  Kali  löst  sich 
mit  Zischen,  dabei  und  bei  der  Einwirkung  auf  Salpeters.  Baryt,  Strontian,  Blei- 
und  Uranoxyd  wird  Salpetersäure  frei;  Salpeters.  Silberoxyd  scheint  nicht  ange- 
griffen zu  werden.  —  Glas  wird  von  der  flüssigen  Säure  rasch  zerfressen,  wäh- 
rend der  trockne  Dampf  derselben  auch  nach  Wochen  nicht  einwirkt.  Gorb.  Bei 
Pfaundleb's  Versuchen  ätzte  von  Vitriolöl  absorbirte  und  durch  Erhitzen  wieder 
entwickelte  oder  über  wasserfreie  Phosphorsäure  geleitete  Flußsäure  noch  Glas, 
doch  glaubt  auch  Pfaundler,  daß  dieses  durch  ganz  wasserfreie  Säure  nur  schwierif 
und  langsam  geschehe.  —  Wolframsaures  Ammomak  und  Natron  werden  heftig  er- 
setzt, letzteres  gelöst,  ersteres  nicht.  —  Molybdäns.  Ammoniak  zeigt  ohne  Lösoag 
heftige,  natürliches  molybdäns.  Bleioxyd  keine  Einwirkung.  —  Vanadins,  und  metavi- 
nads.  Ammoniak  wirken  heftig  ein,  ersteres  löst  sich  theilweise,  letzteres  ganz  zar 
gelben  Flüssigkeit.  —  Chroms.  Ammoniak,  Kali,  Natron  werden  unter  Entwicklung  tm 
Fluorchromdampf  zu  blutrothen  Flüssigkeiten,  basisch-chroms.  Bleioxyd  wird  theilwebe, 
gelbes  chromsaures  ganz  zur  gelben  Flüssigkeit  gelöst.  —  Feuchte  ErystaUe  via 
Übermangans.  Kali  lösen  sich  unt  r  Zischen  zur  tief  grünen  Flüssigkeit  —  Arsenigi- 
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und  arsens.  Ammoniak,  arsens.  Ammoniak-Magnesia,  arsenigs.  Kupferoxyd  zersetzen 
sich  mit  der  Säure.  —  Phosphorcalcium  zersetzt  sich  heftig  damit ;  Phosphorkupfer 
wirkt  nicht  ein.  —  Die  Schwefelalkalien  und  Schwefelerdalkalien  werden  unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung,  zum  Theil  auch  unter  Abscheidung  von  flüssigem 
Schwefel  heftig  zersetzt.  Schwefel-Arsen,  -Antimon,  -Molybdän,  -Zink,  -Kadmium, 
-Zinn,  -Eisen,  -Blei,  -Kupfer,  -Quecksilber,  -Palladium  wirken  nicht  ein.  —  Jodkalium, 
-Natrium,  -Barium  und  -Calcium  geben  heftige  Zersetzung,  die  drei  letzteren  unter 
Freiwerden  von  Jod.  Arsen-  und  Antimonjodür ,  Kupferjodür,  Jod-Zink,  -Kadmium, 
-Blei,  -Quecksilber,  -Silber,  Platinjodid  werden  nicht  zersetzt.  —  Bromkalium,  -Ba- 
rium, -Calcium  werden  unter  starkem  Aufbrausen  zersetzt,  das  erstere  zugleich  ge- 
löst. Antimonbromür  wird,  ohne  sich  zu  lösen,  wie  durch  Wasser  zersetzt.  Bromzink 
und  -Kadmium  werden  nur  wenig  angegriffen.  Phosphorchlorid  zersetzt  sich  heftig 
mit  der  Säure  unter  Bildung  eines  weißen  Pulvers.  Die  Chlorverbindungen  des  Am- 
moniums, der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  werden  unter  starkem  Aufschäumen 
zersetzt  und  die  der  ersteren  gelöst.  Antimon-  und  Titanchlorid  zersetzen  sich  eben- 
falls unter  starkem  Aufschäumen,  sehr  zerfließliche  Rückstände  bildend.  Die  flüssigen 
Chlorverbindungen  von  Kohlenstoff,  Phosphor,  Schwefel,  Arsen  und  Zinn,  sowie  Chrom- 
oxychlorid  mischen  sich  nicht  mit  der  Säure.  Fester  Anderthalbchlorkohlenstoff,  Chrom- 
chlorid, Chlorkadmium,  -Mangan,  -Nickel,  -Kobalt,  -Blei,  -Kupfer,  -Quecksilber,  -Silber 
werden  nicht  zersetzt.  —  Fluorborkalium  und  -Natrium  werden  nicht  zersetzt.  Die 
Fluorsilicium Verbindungen  derselben  Metalle,  sowie  Fluortitankalium  werden  heftig 
zersetzt,  erstere  mit  starkem  Aufschäumen. 

Cyankalium  wird  unter  Blausäureentwicklung  heftig  zersetzt,  Cyanqueck- 
silber  wird  heftig  zersetzt.  Wasserfreies  Blutlaugensalz  löst  sich  unter  heftiger 
Einwirkung;  die  Lösung  trübt  sich  durch  Wasser;  rothes  Blutlaugensalz  wird 
zur  gelben  Flüssigkeit  gelöst.  —  Mit  Holzgeist,  Weingeist  und  Aether  mischt  sich 
die  Säure  unter  Zersetzung.  —  Oxalsäure,  oxals.  und  benzoes.  Ammoniak  wirken 
wenig  ein.  —  Paraffin  wird  nicht  angegriffen.  —  Benzol  mischt  sich  nicht  mit  der 
Säure.  —  Terpentinöl  explodirt  und  bildet  blutrothe  Flüssigkeit.  —  Guttapercha, 
Cautschuk,  Ebonit,  Parkesin,  weißes  Wachs,  Siegellack,  Gummi  arabicum,  Bernstein, 
Copal,  Dammar,  Gummigutt,  Wachholderharz,  Kino,  Kowrie,  Schellack,  Fichtenharz 
werden  rasch  zerstört  und  die  meisten  dieser  Stoffe  rasch  zu  rothen  Flüssigkeiten 
gelöst.  —  Wallrath,  Stearinsäure  und  Myrthenwachs  werden  nur  wenig  angegriffen. 
Gaffeln,  Indigo,  Milchzucker  und  Eohrzucker  lösen  sich  reichlich  und  rasch.  — 
SchießbaumwoUe  löst  sich  augenblicklich  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dampfen eine  entzündliche  Haut  zurückläßt.  —  Seide,  Papier,  Baumwolle,  Gelatin, 
Pergament  werden  augenblicklich  zu  klebrigen  Flüssigkeiten  gelöst.  —  Hom  schwillt 
snr  voluminösen  weißen  Masse  auf.  —  Carragheenmoos,  Zunder,  Flanell  werden  lang- 
samer angegriffen,  Badeschwamm  von  allen  porösen  organischen  Substanzen  am  wenigsten. 

Der  Dampf  der  Säure  verkahlt  Kork  und  wirkt  auf  Holz,  Papier,  reinen  und 
vnlkanirten  Kautschuk,  Guttapercha  und  Wachs  langsamer,  aber  ähnlich  wie  die 
flüssige  Säure.  Siegellack  absorbirt  den  Dainpf  und  wird  weich  und  locker.  Kohle, 
Schwefel  und  Selen  werden  nicht  verändert.  GTobe. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Die  wasserfreie  Flußsäure  zieht  an 
feuchter  Luft  Wasser  an,  raucht  dabei  und  erhitzt  sich  bis  zum  Kochen. 
Die  conc.  wässrige  Säure  raucht  an  der  Luft.  Ihr  spec.  Gew.  kann  bei 
einem  gewissen  Wassergehalt  bis  zu  1,25  steigen.  H.  Davy.  Vierzigprocentige 
Säure  erstarrt  bei  —32^  nicht,  auch  nicht  wenn  sie  mit  ^/2»Maß,  unvoll- 
ständig wenn  sie  mit  ^/4  Maß  Wasser  verdünnt  ist;  mit  dem  gleichen  Maß 
vermischt  gefriert  sie  vollständig,  ohne  daß  dabei  Säuredampf  bemerkbar 
wird.  Schon  ein  geringer  Gehalt  an  Fluorwasserstoff  erniedrigt  den  Gefrier- 
punct  des  Wassers  stark.    Gore. 

Conc.  wässrige  Flußsäure  wird  beim  Erhitzen  durch  Säureverlust 
schwächer.  —  Mit  Wasser  verdünnte  Flußsäure  wird  durch  Abdestilliren  eines 
Theils  concentrirter,  bis  sie  bei  120®  Siedpunct,  1,15  spec.  Gew.  und  35,37 
PrcM^.  UF  unverändert  überdestilliit.  Bineau  (Ann,Chim,Phys,[d]7,2b7;Berzel 
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J.  B.  24,  80).  Der  Gehalt  des  Rückstandes  an  Fluorwasserstoff  beträgt, 
wenn  er  constant  geworden,  zwi  ,chen  36  und  38  Proc,  ohne  daß  ein  be- 
stimmtes Hydrat  erhalten  wird.  An  der  Luft  neben  Vitriolöl  und  Aetzkalk 
verliert  diese  Säure  an  Gehalt,  unter  denselben  Umständen  wird  eine  Fluß- 
säure von  31,6  Proc.  stärker,  bis  in  beiden  Fällen  ein  Rückstand  mit  32,5 
bis  32,7  Proc.  HF  bleibt,  welcher  sich  dann  als  Ganzes  verflüchtigt.  Roscoe 
(Ann,  Pharm.  116,  218;  J.  B,  18G0,  65). 

Verhalten  gegen  MetaUe,  Metalloide  und  bei  der  Elektrolyse  s.  oben.  Gegen 
Basen  und  Salze  verhält  sich  die  wässrige  Säure  meist  wie  die  wasserfreie.  —  Gutta- 
percha wird  selbst  von  rauchender  wässriger  Flußsäure  nicht  merklich  angegriffen, 
daher  Gefäße  davon  zum  Aufbewahren  der  Säure  dienen.  StIdeler  (Ann.  Pharm.  87, 
137;  /.  B.  1853,  333).  Siebenzigprocentige  Säure,  die  5,76  Proc.  Schwefelsäure  hielt, 
ließ  sich  nicht  in  Guttaperchaflaschen  bewahren,  diese  Säure  verwandelte  Filtrirpapier 
sofort  in  eine  Gallerte.  Die  wässrige  Säure  greift  vulkanisirtes  Kautschuk  wenig  an. 
Gore. 

üeber  Fluarkohlenstoff  s.  I,  2,  430. 

Fluor   und   Bor. 

A.  Fluorhor  oder  FJuorboron.  BF*.  —  Darstellung.  1.  Man  erhitzt 
1  Th.  wasserfreie  Borsäure  mit  2  Th.  kieselsäurefreiem  Flußspath  in  einem 
schiefliegenden  beschlagenen  FHntenlaufe  bis  zum  Weißglühen.  Gat-Lüssac 
u.  Th^nard.  3CaF«  -f  7B«o»  =  3Ca.0«.B*0*  -f  2ßF».  —  2.  Man  erhitzt  im 
Glaskolben  ein  Gemenge  von  1  Th.  wasserfreier  Borsäure  mit  2  Th.  Fluß- 
spath und  12  Th.  Vitriolöl,  J.  Davy,  oder  mit  1  Th.  Flußspath  und  20  Th. 
Vitriolöl.  Ferrari  (/.  Pharm.  19,  48).  Das  so  bereitete  Gas  hält  nach  BsMEurs 
sehr  viel  Fluorkieselgas,  welches  sich  durch  krystallisirte  Borsäure  nur  unvollkommen 
entziehen  läßt.  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Fluorborkalium  mit  1 5  bis 
20  Proc.  geschmolzener  und  gepulverter  Borsäure  und  Vitriolöl,  welchfö 
alles  Fluor  als  Fluorbor  entwickelt.  6KF,BF»  +  B'O»  +  6H«.0«,S0»  =  8BP 
+  6KH.0«.S0»  +  3H«0.  H.  ScHIFF  (Ann.  Pharm,  Suppl  5,  172).  -DasGbs  wird 
über  Quecksilber  aufgefangen. 

Farbloses  Gas  von  2,3124  spec.  Gew.  Dumas,  2,3694  Thomson,  2,3709 
J.  Davy.  Verdichtet  sich  bei  — 110^  unter  starkem  Druck  zur  leicht  beweg- 
lichen farblosen  Flüssigkeit,  ohne  zu  gestehen;  Abnahme  des  Druckes  oder 
Steigen  der  Temperatur  bewirkt  sogleich  Rückkehr  in  Gasform.  Faradat. 
(Ann.  Pharm.  56,  162;  Berz.  J.  B.  26,  34).  Nicht  brennbar,  unterhält  die  Ver- 
brennung nicht,  riecht  stechend  und  höchst  erstickend.  Röthet  Lackmus. 
Verkohlt  organische  Stoffe  schnell.  Erzeugt  an  der  Luft,  insofern  sie  V?as- 
ser  hält,  äußerst  dicke  weiße  Nebel.  Der  in  diesem  Gase  überspringende  elek- 
trische Funken  zeigt  im  Spectroskop  eine  blaue  Linie.  Seqüin  (Compt.  rend.  54,  938; 
J.  B.  1862,  33). 

Bebzelius.  Maß.       Spec.  Gew. 

B         11  16,18  16,24  Borgas  1  0,760121 

3  F  57  83,82  83,76  Fluorgas        3  3,938808 

BF»         68  100,00  100,00  Fluorborgas   2  4,698929 

1  2,349265 

Zersetzungen.  1.  Durch  Wasser  s.  unten.  —  2.  Erhitztes  Kalium  bed^jkt 
sich  im  Fluorborgase  mit  einer  schwarzen  Rinde  und  verbrennt,  indem  diese 
birst,  mit  röthlicher,  Berzklius,  lebhafter  Flamme.  Dabei  verschluckt  ö 
dem  Haum  nach  fast  3  Mal  (Rechnung  nach  der  unten  angeg.  Gleichung  2,671 
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so  viel  Fluorborgas,  als  es  aus  Wasser  Wasfc?ei'stoff  entwickelt,  und  Terwan- 
delt  sich  in  eine  braune  scliniclzbare  Masse,  aus  welcher  Wasser  Fluorka- 
lium oder  Fluorwa,<sers;tüffkaliuui  (Kluorborkalmm?  Kn.)  aufnininit  und  Bor 
abscheidet .  Gay-Lussac  u.  Thenakd.  Wohl  so:  3K  +  4BF3^  3KF,Br^  +  ri 
Natrium  verMlt  sich  ähnlkli,  aiRT  verbrannt  kbliafter  und  verschlackt  mehr  G-ih. 
Kf^tbglüheudes  Eisen  ki  ohne  Wirkung.  —  4.  Gebrannter  Kalk  ahsorbiit  (las 
Fiuorljüfgiis  schnell,  be^ondei^  beini  En\^ärnieu,  und  wird  zur  scbmelzbareu 
Masse,   welche  mit  VitrioUil  Fluorbor  entwickelt.     ,1.  Davy  {K  Edmb.  phiL 

J.  17^  246).  Hierbei  entötebt  wohl  cinfiomeuge  von  Fluorboiciibnura  und  bori.  Kalk: 
4CaO  -f  8BF*  ^^  3[€aF*,2IiF^J  +  Ca.O^(BO)l  —  Zersetzung  mit  Ammoniak  s.  bei 
diesem.  Fin Wirkung  von  Mennige  nach  ISAUüfirwuMT  (1,  2,  430).  —  4,  Leitet  Uiau 
Fluorbor  in  Weingeist,  bis  dieser  durch  Abscheidung  von  Bon^äure  zur 
rauchenden  Gallerte  wird,  und  destillirt,  so  geht  Aether  über.  Desfosses. 
Lij-:ß)G  u.  WOhi-kk  {Foffg.  24,  171;  Ikr^.  J.  ß.  13,  221).  —  Fluorbor  verbindet 
sich  mit  Schwefelsäure. 

B.  Fl  twrboru^tssf'r  Stoff  murr,  Viafach-fhtßmnreBormiiirt.  HF,BF^.  — 
L  Kommt  Fluorbor  (otler  Fluotimrsäure)  mit  einer  größeren  äI enge  Wasser 
zusaiumeu,  so  wird  ^i  des  Boi"s  als  Borsäurehytbrat  abgeschieden,  während 
die  FluürborwasHei-stDft''&äure  gelöst  bleibt,  SISF^V  3H«0  —  o(HF3F*)  +  B^O**. 
—  2.  Dieselbe  Saure  erhält  man  durch  Auflösen  von  kryst.  Borsäure  in 
verdünnter  wässriger  Flußsäure  bis  ziur  Sättigung.  Ber^elius.  B''0='  +  8HF 
:=  2IIF,BF!»  -h  311^0. 

Läßt  uiau  FluorborwasserstulTsäure  für  sieb  verdampfen,  so  entwickelt 
sich  Fliißsäure  und  es  bleibt  t'luorborsäure ;  in  Berührung  mit  Borsäure 
nimmt  die  Flüssigkeit  in  th'm  YerhältniG,  wie  ihr  Wasser  verdampft,  wieder 
Borsäure  auf,  bis  alles  in  Fhiorhorsiture  übergegangen  ist, 

Fhwrbormddlfr.  MFJiF'^.  —  L  Viele  Fluormetalle  nehmen  1  At. 
Fluurbor  auf.  —  2,  Durch  Auflösen  von  MetaUoxyden  ofler  kohlens.  Salzen 
in  Fhiorborwassen^toiTsilure,  —  o*  Durch  Zusammenbringen  von  Fluormetallen 
mit  Fluorlmi-säcre.  IT■0,B^0^6HF  +  2MF  ^  2iiF,BF='  -j-  jli^O.  -—  4.  Durch 
Ziisannuenbringi^n  von  Fluorwasserst offmetaMeu  mit  Borsäure,  wobei  die 
Hälfte  des  Metalls  als  Oxyd  frei  wird.  4MF,nF  +  B*0=^  =  2MF,BF^  +  2M-0-II 
+  H*0.  Hieraus  erklÄrt  sich  die  /uersl  von  Zkisk  iScInr.  32,  3045)  beobacbtete  Kr- 
seheinimgj  daß  die  Lasungen  der  Fluor wasserstoffalkaHniet alle,  web^he  aauer  rengiren, 
durch  Z{i»a.iz  von  BorsÄure  alkalisch  werden.  —  Die  FluorlK)nneta]le  sind  krj^- 
stallisirbar  und  nieist  in  Wasser  Icishch,  Sie  gehen  in  der  Glühhitze  unter 
Entwicklung  von  Fluorbor  in  Fluormetalle  über.  Mit  Vitriolol  destillirt,  lie- 
fern sie  außer  Fluorborf^as  auch  tropfliare  tlußsaure  Borsäure  mit  über- 
schüssiger FluCsüure  uml  lassen  Schwefels.  Salz.  Bekzeuus,  Mit  kohlens, 
Alkalien  gcschuiolzen ,  liefern  sie  ein  Gemenge  von  Fluoralkalinietall  und 

borS-  Alkali.   SLlkignac  (Anal  Zdtsdir,  1,  405  j  J:  B.  1862,  GüD). 

C.  Fluorhiir säure.  Dreifach -fiußsaure  Bominre,  HrOiB^O^,6HF  oder 
4H^O,2BF*  ;     viHloicIit  1P.05.BI\2HF,   also  Fluorosybor^Fhiorwasserstoffsäure.   — 

1.  Wasser  vcrscbliickt  bei  gewöhnlicher  Temperatm- rasch  und  unter  starker 
Erhitzung  etwa  700  Maß  Fluorborgas  und  wird  zum  farblosen,  rauchenden 
Oel  von  1,770  spec.  Gew.,  welches  sehr  ätzend  wirkt  und  organische  Stoffe 
verkohlt.  Es  verliert  beim  Kochen  etwa  ^h  des  aufi^enommenen  Iluorbor- 
gases  als  solches,  kocht  dann  erst  weit  über  100^  und  läßt  sich  untersetzt 
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destilliren.  J.  Davt.  Gay-Lussac  u.  Th^närd.  —  2.  Löst  man  krystallisirte 
Borsäure  in  conc.  Flußsäure  nicht  ganz  bis  zur  Sättigung,  concentrirt  an- 
fangs durch  Abdunsten  und  erhält  dann  noch  eine  halbe  Stunde  im  be- 
deckten Platintiegel  im  Sieden,  so  bleibt  Fluorborsäure  von  1,5842  spec. 
Gew.,  welche  beim  Abdampfen  und  Glühen  mit  überschüssigem  Bleioxyd 
eine  der  Formel  H*0,B*0*,6HF,H*0  entsprechende  Menge  Wasser  verliert. 
Berzelius.  Doch  vermuthet  Berzeuus  in  Davy's  Säure  1  At.  Wasser  weniger.  — 
Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Fluorborwasserstofifsäure  und  sich  abscheid^de 
Borsäure.   4(H»0,B«08,6HF)  =  (iaiF,BF»)  4-  B«0»  -f-  13H«0. 

Fluorborsaure  Sähe.  —  Die  Fluorborsäure  bildet  mit  Basen  eigen- 
thümliche  Salze.  Berzelius.  Nur  Kali  und  Natronsalze  sind  bekannt  und 
erstere  durch  Zusammenschmelzen  von  Fluorkalium  mit  Borsäure,  letztere 
durch  Zusammenkrystallisiren  von  Borsäure  oder  bors.  Natron  mit  Fluor- 
natrium erhalten.  S.  beim  Kalium  und  Natrium. 

Fluor   und   Phosphor. 

Fluorphosphor,  —  Wird  nach  Davy  und  Dumas  {Ann,  Ckim.  Phys.  31,  435; 
Berz,  J,  B,  7,  111)  durch  DestiUation  von  Fluorblei  oder  Fluorquecksilber  mit  Phos- 
phor als  farblose,  sehr  ranchende  Flüssigkeit  erhalten,  dem  Phosphorchlorür  ent- 
sprechend. Nach  6at-Lu88Ac  u.  Thänard  werden  Fluormetalle  durch  Glühen  mit 
Phosphorgas  nicht  zersetzt,  außer  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure.  Als  Pfaundlkr  ein 
Gemenge  von  Fluorblei  mit  amorphem  Phosphor  in  einer  Glasretorte  erhitzte,  zeijgte 
sich  nur  an  den  Berührungsstellen  des  Glases  Aetzung  und  Zersetzung,  der  meiste 
Phosphor  destillirte  unverändert.  In  einer  Glasröhre  glühendes  Fluorblei  wurde  im 
Phosphordampf  zu  Metall  reducirt,  aus  der  stark  geätzten  Röhre  entwichen  wenig, 
bei  -—20'*  nicht  condensirbare  saure  Dämpfe.  Geschmolzenes  Fluorsilber  bildet  im 
Dampfe  des  Phosphorchlorids  Chlorsilber  und  vielleicht  Fluorphosphor,  doch  wird  das 
auftretende  Gas  sogleich  vom  Glase  zersetzt.  Pfaukdlbb. 

Fluor   und    Schwefel. 

A.  Fluorschtoefd,  —  Durch  Destillation  von  Fluorblei  oder  Fluorquecksilber 
mit  Schwefel.  H.  Davy.  Dumas.  Unter  140^  wird  Fluorblei  nicht  durch  Schwefel  zer- 
setzt, darüber  hinaus  entsteht  Fluorsilicium.  Pfaundler. 

B.  Schwefelsaure  Flußsäure.  —  Wasserfreie  Flußsäure  vereinigt  sich  mit  Schwe- 
felsäureanhydrid unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwicklung  zur  farblosen  Flüssig- 
keit, welche  bei  1  At.  SO»  auf  6  At.  HF  weniger  raucht  als  einer  der  bekien  Be- 
standtheile,  den  elektr.  Strom  schlechter  leitet  als  wasserfreie .  Flnßsäure  und  sich 
mit  mehr  Schwefelsäureanhydrid  mischt.  Gork.  Der  Flußsäuredampf  wird  von  Vitriol- 
öl  verschluckt  und  beim  Erhitzen  unverändert  wieder  entwickelt.  Ppauisdlbr.  Mit 
Vitriolöl  mischt  wasserfreie  Flußsäure  bei  —29  bis  — 18<*  sich  ruhig.    Gorb. 

C.  Schwefelsaures  Fluorbor.  —  Vitriolöl  von  1,85  spec.  Gew.  verschluckt 
60  Maß  Fluorbor:  man  erhält  diese  Verbindung  auch  bei  DarsteUung  von  Floorbor 
nach  2  gegen  Ende  der  Operation  als  DestiUat.  —  Sehr  dickflüssiges,  rauchendes  Ge- 
misch, flüditiger  als  Vitriolöl.  —  Erzeugt  beim  Vermischen  mit  Wasser  einen  weißen, 
sehr  dichten  Niederschlag.  J.  Davy. 

Fluor   und   Selen. 

Fluorsden.  —  Selendampf  über  in  einer  Platinkugel  schmelzendes  Blnorblei  ge- 
leitet, liefert  Fluorselen,  welches  sich  in  der  Vorlage  zu  Krystallen  verdichtet.  Di«se 
Krystalle  lassen  sich  in  starker  Hitze  nnzersetzt  verfl<\chtigen,  sie  lösen  sidi  in  cooc 
Flnßsäure,  aber  werden  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  G.  J.  Enox. 
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F  1  u  0  r   II  n  d   C  li  1  0  r. 

Fluorchlor.  CIFV  —  "Wird  nuch  Phait  l^eim  Verjuiselien  vöii  Plußfeäure  mit 
üQtercb loriger  Säure  als  intensiv  gefärbtes  ikis  crUaken,  wcicliea  Silbüf  in  ein  Ge- 
menge von  Clilorsilber  ud(1  Fluorsilber  verwandelL 

Ferftere  Verinndungen  des  F!mrs. 

Mit  Stickstoff.  —  Mit  den  Metallen  lultlct  da^  Fluor  3  Klassen  von 
Verbindungen,  a.  FluomiptaUt^  Fluorüre,  mniirah  oder  tröihw  Fhior- 
nwialle,  MF-  —  Sie  bilden  sieh  l.  beim  Znsamraenbringen  von  Flußsäure 
mit  überschüssigem  Metall  unter  Wassei-stoffentwickhin^.  - —  2.  Beim  Zu- 
isamnicnbriuf^en  von  Jletalloxyden  oder  kohlens,  Salzen  mit  Flußsäure,  wo- 
bei das  gebildete  Fluonnetall  sich  entweder  sogleich  abscheiilet,  oder  durch 
Abdampfen  mid  Glühen  erhalten  wird.  QuerksiUicroacydul  wird  von  tlußsaure 
kaum  an^fegriffen,  das  kalileiis,  Salz  wird  in  Fluorqueeksilber  Vf^rwandL4t.  Fiskemkh, 
Auf  Goklöäurc  wirkt  Flußsänro  nicht   ein.  Fhemt.     S.  auch  gewässerte  Fluortnelnlle. 

—  a.  Beim  Krhitzen  einiget"  elektronegativer  Metalle  (Antimon)  mit  Fluor- 
blei oder  Fluorquecksilber.  —  4.  Glüht  man  mit  Thonerdc  gemengten  Fluß- 
spath  im  Kohlenschiffchen  bei  Eisenschmelxhitzc  im  Sal/s^iurestrom,  so 
werden  Chlorcalcinm  und  Fluoraluminiom,  in  derselben  Weise  auch  Fluor- 
chrom und  Fluorzirkoniiim  gebildet.  IL  Saixte-Claikk  Deville  (Ann,  anm. 
Phys,  [31  49,  79;  J.  B.  1856,  301  u.  3U).  —  5,  Beim  Erhitzen  von  Fluitepath 
mit  Kieselsäure  oder  Chromsäure  und  Vitriolol  werden  fluchtiges  Fluorsili- 
cium  und  Fluorcbrom  erhalten*  —  Kieht  oder  nur  selten  durch  doppelte  Zer- 
aetztingi  wo  mei^t  Doppelverbindtiügen  entstehen.  Bkii/.klilts.  Fieemv.  —  Die  Fluorme- 
talle sind  ohne  Metallglanz,  gasförmig  (Fhioi*silidum  und  FluorchromJ  oder 
fest,  meist  leicht  schmelzbarj  den  Chlormetallen  äbnlich  und  mit  diesen  und 
den  Jodmetallen  isomoiph.  Dire  Zersetzuiijti  durch  Kiekt roly^G  (I,  2,  429).  Sie 
werden  nicht  durch  Glühen  für  sich  oder  mit  Kohle  zei'setzt.  Am-h  das  Fluor- 
äüber  ist  nicht  durch  Hitze  allein  zerleghar,  Fili-my,  Pfaukulkm,  rtas  Fliionnn  ^k^iiIher 

verdaujpftuu/ersetÄt.  Fiit:iiv.  Sauerstoff  wirkt  weder  bei  15*\  no(  h  ht^i  Koth- 
gluth,  noch  in  wiissriger  Lösung  auf  Fluorsilber,*  Gouk;  im  Platinrohr  be- 
tindlicber  Flußspath  im  GebULsefeuer  einem  Sauei-stoffstrom  ausgesetzt,  bil- 
det basisches  Fluorcalcium  und  ein  das  Platin  und  Glas  angreifendes  Gas, 
Fluorblei  verdampft  bei  RothgUith  im  Sauerstoffgase  nnzei-setzt.  Fkemt, 
Wasserstoff  zersetzt  trocknes  Fluorsilber  oder  seine  wassrige  Lösung  auch 
in  der  Sonne  nicht,  Goke,  aber  reduciil  Fluorsilber,  Fluorblei  und  viele 
andere  Fluormetalle  unter  der  Glühhitze  mit  Bilrlung  von  Fluorwasserstoff, 

FekMY^  GoUE.    FInßspath  wird  bei  Eothghith  durch  WasserJ?toff  nieht  vorsetzt.  Fukmy. 

An  der  Luft  in  einer  Wasserdampf  haltenden  Flanune  geglüht,  verwandeln 
sich  mehrere  Fluor met alle,  wie  Flußspath  oder  Kryolith,  indem  sie  das 
Fluor  als  Fluorwas.serstoff  verlieren,  in  Metalloxyde,  SsirrHsON  {Ann.  Phil 
23,  100),   oder  lassen  wie  Fluorsilber  Metalh  pFAUNnLEE,  Waä^scrdampf  zersetzt 

bei  Kothgluth  das  Fluorcaleinra  vollständig,  das  Mnorblei  unter  Bildung  von  Oxj- 
fiuorür,  Fkkmi^,  das  Fluorsilber  hei  anfann^ender  llothgluth  uatcr  Absclieidtin^  von 
Silber.  Gobk.  Schwefelkohlenstoff  zersetzt  beillotbgluth  den  Fhißspath  unter 
Bildung  von  Schwefelcalcium ,  liegt  der  Flußspath  im  Koblenschiffchen,  so 
scheint  Fluorkohle  aufzutreten;  im  Glasrohr  werden  auch  schweflige  Säure, 
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Kohlensäure  und  Kohlenoxytl  gebildet,  deren  Saiiei"sti>lT  aus  der  Ki^?^l^i^tr 

Sfamnit.     FkeMY.     Verludten    £1^  u^eii   Plioäphor   [},   2,   43%    Chlor.  Bpm\   nüÄ  h\ 

(I,  2,  i'My\.  —  Stickstoff  und  Stirkuxyd  wirken  auf  sclimelzendes  Fluon^iltiö" 
nicht  L'iü,  Gorif-:.  —  Die  Fluormetalle  absorbiren  8rhwefeMun?aiihvdriiL 
Schultz  -  Skllack  iDfuudu' af\<.  luu:  4,  iia);  der  Dampf  der  waÄ^trfmi^n 
Schwefelsaure  über  Flut^rcalciuni  und  andere  Fluonuetalle  jzeleitet.  welche  ] 
in  eiiu'ui  llaiinrohr  ^liilnni,  bewirkt  durehaus  keine  Zersetzung.  Krum  v 
{l'tHjff.  }Q,  Gl 8).  —  l?iilKsäuregiLs  entwickelt  unter  diej^eii  Umstanden  II  . 
siiure.  Kiuliianx.  Ks  zersetzt  das  Fluoniatriuni  und  Flnonali-iuiii.  nithl 
aber  die  Fluorverbiuiiun^Tn  des  Aluminiums,  Zirkoniums  und  Clmua^.  öa- 
her  Salzsäure  liberKryölilh  Itei  Gußeiseiiscbnielzhitze  geleitet  ChlomairiuiB 
und  suldhinreudes  Fluoraluminiuni  erzeugt.    IL  Sl-Clairk  Detujj:!«'  «.' 

rmd.  43,  1>70;    Ämi.    Pfatnit,   101,   i:)7;    J.  B.   185^>,  301).     Durcll      (ilühfli    ' 

Salmiak  wird  Fluornatrium  tlicilwcise.  Fbi(?spath  sM:hwieriger  7+:  -  ^ 
H.  liosE  i/V/y/.  74,  ^>7i^>.  —  Vitrioldl  und  Salpetersäure  zersetzen  dieitii-'L 
Fluoroieialle  in  FluOs'iiure  und  Schwefels,  oder  sali>eters.  Salz.  FIiHirltt-inrJ 

(IniTli  Viiriulol  iiiilit.  völhif   KiTSOtüt,    yondoni    iJißt    oini"    Vnrblnilunff   voq  sei'"  ' 
BltMoxy^l  lind  Fliuirblei.  LorvKT,     Kaltes?  Vkrinlül   löst  Fhißspatb    und  mml^r- 
metalle  zur  Kiilien  rUissijjkeit,  die  erst  iiriiii  Krwiiniien  FhilWiurt?  eiitwiikeiL  Lr-^n-^ji 
nmn    ein  Fluorjnetall  mit  Vitriulöl   iti  tinnii  riutintit^pel,    der    mit    einer  mk  t^um- 
flüssifjeiii  Aetz^riiiitl  ülterzogeneii  und  nulirhii  Glaj^pliilte  btHlt-ikt  ist,    ^o  ??'i>n  M\ 
luuh  der  We^iiiilmie  dt^h  Aft^gniiides  die  rudirtCTi  Züge  lüigrefTrüfen.    he-  ■:i!] 
lieh  hciiii  Aiihaiuhon.  liKRZELrrft,  NicKLfoi  wendet,    du  narh  ihni   M'lifio  .^  li> 
allein  das  Gks  aui^rfift,    statt  desselben  eine  QLiarzpIatte  an.     Oder  man  i*v< 
Fkesknits  das  anzuwendende  Glas  auf  seine   .Anj.':reilharkeit.    Bti  wenig  Flu  ■: 
oder  ^deidi^eiti^er  Anwesenheit  von  Kieselsäure  laßt  man  das  Gemisch  mit  > 
säure  anf  einem  ülir^dase,    welches    von   Sebwefc) säure  nicht   anee^iffeu  wir 
dunsten  und  spült  den  Rnekstand  mit  AVasser  ah,  um  die  hei  (legenwart  rrr 
metall  matt  »rewordene  Stelle  zu  entdeeken.  BK»7.RLirs.     —      Mit     i^e^'timvi 

Phosphorsalz  genienj^tc  Fluormctalle,  auf  Platin  in  der  Lötbrohrflaiuit  ^'  :- 
glüht,  entwickeln  Fhiorwasseistotl',   welcher  l>eiin  HiiMlurclistreichea  diLii 
ein  Glasrolir  dieses  ätzt  und  Fernaiobuk])apier  ^tU)  färbt,  Bekzeuls.  - 
IiM  Glasrohr  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  mler  Silicaten  ent^ick*! 
Fluoiinetalle  Ijcini  Schmelzen  und  hei  der  Zersetzung  mit  Vitriülel  l 
kieselgas,     4MF   -h  SiO^  =  2M-'0  +   SiF*,    oder  beim  Fluor^ilber:    4Agi: 
=  4Ag^  +  20    f   SiF*.     Mengt  man  ein  F'luormetall    mit  peffluhter  KiesebJi. 
wärmt  im  KoUten  mit  Yitrirdol  nnd  leitet  dan  entvveiehenile  Gas  in  AmmL*tiiak^-  - 
so  sebeidet  sieh  Kiesrdäünre  aus;  das  Filtrat  unter  ZusiiU  von  Animomak  ini  iL 
iie^id   verdunstet,    laßt    einen   Küekstaud,    der    mit    Vitriolol   Flußsäure   cntwi^^d 
Wilson, 

Die  Fluorinetalle  der  Alkalien,  des  Silbers,  Zhms  losen  sieh  in^^' 
ser,  die  der  Erdalkalieii  sind  unliislich  oder  sehwerloslich ,  die  der  I  ' 
sind  bis  auf  das  Fhioryttrium  nach  F*krzklius  in  Wasser  löslich,  bm,  ^ 
YTbM-:  lösen  sich  riuoralnminium  und  Fluorzirkotüinn  iiiclit  in  Wa.s<^r.  I^ 
schweren  Fhioritietalle  kiseti  sich  bis  auf  Fluorblei  und  -Kupfer.  Berzel^ 
Die  Fluoralkalinndalle  reagiren  alkalisch.    Viele  zersetzen  sich  beim  A^" 
dampfen  unter  Entweichen  von  Flußsäure,  ein  basisclu^  Fluormetall  mit' i^^ 
lassend,  auch  verlieren  diejenigen,  welche  Krystallwasser  enthalten*  *i»e^ 
beim  Krldt/en  nur  theilweis  ah;  solclies,  während  ein  anderer  Theil  -^ 
entweichende  Flußsäure  und  zurückbleibendem  basisches  Fluömietali 
vtandelt,  Ihre  Lösung  greift  Ulas  an,  in  welchem  sie  ab^^edainpft  vA^^ 
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aufbewahlt  wird.  Mit  einer  Paraffinschicht  ausgegossene  Glasgeföße  können  zum 
freiwilligen  Verdunsten  dienen.  F.  Stolba.  Die  Fluoralkalimetalle  werden  durch 
organische  Säui*en  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoffmetallen  zersetzt. 
BoRODiNE  (Compt.  rend.  45,  553;  J.  B.  1802,  264).  Fluorammonimn  läßt  Schon 
beim  Verdunsten  saures  Salz.  —  Die  wässrigen  Fluormetalle  fällen  aus 
Barytsalzen  voluminöses  weißes  Fluorbarium,  in  viel  Salzsäure  löslich  und 
durch  Ammoniak  nur  unvollständig  fällbar,  aus  Kalksalzen  gallertartiges 
durchscheinendes  Fluorcalcium ,  welches  durch  Ammoniak  sichtbarer  wird, 
und  sich,  falls  Kieselsäure  zugegen  ist,  nur  schwierig  in  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  lost,  hieraus  nur  zum  kleinen  Theil  durch  Ammoniak  fällbar. 
Sie  fällen  aus  Bleisalzen  i)ulvriges  Fluorblei,  welches  nach  Fremy  vom  an- 
gewandten Bleisalz  mit  niederreißt.  Aus  den  conc.  wässrigen  Fluoralkali- 
metallen fällt  Eisenchlorid  w^eißes ,  im  überschüssigen  Fällungsmittel  l<is- 
liclies  Doppelsalz.  NicklI:s  (J.  Pharm.  [4]  lo,  14).  Die  wässrigen  Fluor- 
metalle fällen  Salpeters.  Silberoxyd  nicht. 

b.  Fluorwasserstoff'Fluormetalle ,  FlnonvasscrstoffnidaVe ,  flußsaurt 
oder  saure  Fluormetalle  von  Berzelrs.  —  Mehrere,  nach  Fremy  alle  Fluur- 
metalle  vereinigen  sich  mit  Fluorwasserstoffsäure,  oft  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen.  In  völlig  Avasserfreier  Flußsäure  lösen  sich  Fluorammonium  und  die 
Fluormetalle  von  Kalium,  Natrium,  Kubidium,  Thallium,  Chrom  und  Uran  unter  meist 
heftiger  Einwirkung,  auch  Fluorwasserstoflfkalium  löst  sich  heftig  wirkend.  Fluor- 
lithium, -Barium,  -Silber,  auch  Kryolith  zischen  dabei  stark,  aber  lösen  sich  nicht, 
Fluorcalcium,  die  Fluormetalle  von  Magnesium,  Aluminium,  Cerium,  Zink,  Kadmium, 
Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismuth,  Kupfer,  QuecksillxT 
lösen  sich  nicht  und  zeigen  auch  keine  Einwirkung.  Gore.  Manche  in  Wasser  uu- 
lösliche  oder  schwerlösliche  P^luormetalle  lösen  sich  in  wässriger Flußsäure.  Berzei.us. 
—  Die  Fluorwasserstoffmetalle  lösen  sich  in  Wasser  zur  lackmusröthendeu 
Flüssigkeit,  diejenigen  der  Alkalimetalle  greifen  das  Glas  an  und  schmecken 
scharf  sauer.  Berzelius.  Sie  entwickeln  bei  genügendem  Erhitzen  Fluor- 
wasserstoff* und  lassen  neutrale  Fluormetalle. 

c.  Verhindungen  der  Flnoniictallc  unter  einander^  metallische  Fluor- 
salze,  Fluordoppelsidze,  —  Die  Verbindungen  elektronegativer  Metalle  mit 
Fluor,  wie  die  des  Aluminiums,  Thoriums,  Zirkoniums,  Siliciums,  Titans, 
Tantals,  Wolframs,  Niobs,  Chroms,  Urans,  Antimons,  Zinns  und  Eisens, 
vereinigen  sich  mit  elektropositiven  Fluormetallen  zu  meist  krystallisirbaren 
Doppelsalzen.  Auch  Fluorberyllium  und  -Magnesium  vereinigen  sich  mit 
Fluoralkalimetallen.  —  Man  erhält  diese  Verbindungen  theils  durch  Zu- 
sammenbringen der  in  Wasser  gelösten  einfachen  Fluormetalle,  theils  durch 
Auflösen  der  Oxyde  oder  Metallsäuren  in  einem  Fluorwasserstoffmetall  oder 
der  dem  elektronegativen  Fluormetall  entsprechenden  Fluorwasserstoffsäure. 
Die  Fluoralkalimetalle  absorbiren  Fluorsiliciumgas,  Berzelius,  die  sauren  Fluoralkali- 
metalle lösen  Oxyde  und  kohlens.  Salze,  Kieselfiuorwasserstoffsäure  bildet  mit  Kali 
Kieselfluorkalium  u.  s.  w. 

In  einigen  der  Fluordoppelsalze  kann  ein  Theil  des  Fluors  durch 
Sauerstoff  ersetzt  werden.  Fluor oxyniob-  und  Fluoroxywolframverbindungen.  — 
Auch  mit  Oxyden,  Amiden,  mit  phosphors.,  schwefeis.  und  ai*sens.  Salzen 
vereinigen  sich  einige  Fluormetalle.  Fluornatrium  verbindet  sich  nach  Berzelu  s 
mit  Huorphosphor  und  Fluorschwefel. 

Das  Fluor  ist  ein  Bestandtheil  einiger  künstUch  dargestellten  orga- 
nischen Verbindungen. 
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ZWÖLFTES   KAPITEL. 

STICKSTOFF. 

Vn-binäungen  das  StickMtofß  mit  drm  Sautrstoff,*  L\voiaiER>  Vreü  Nrtifide  Entdtek 
2,  125.  -  CAVKNi>idu.  Crdt  Amh  178Ü,  1,  dd.  —  Dkimau,  Thoosttttk»  Lir- 
wEUKNiiLnoEi  IL  Vkoliic.  SalpctHgc  S&urp.  Seher,  rf»  7,  243.  -^  H.  Da^t. 
Chemkal  utid  philomophieai  rfumTchr,'^  ihkfhj  mmrrmng  nitromi  aride.  Loudoa 
1800-  ~  BiEHZKLiirs.  Giäh  4<1,  Ui2.  "  Gtlh.  48,  13L  —  Gat-Li-ssac.  AntL 
Ühim.  Fliy»,  1,  394;  GiUi.  5H,  29;  Ans;«.  Svhw.  17,  236.  —  Dflohq.  Am. 
Chim.  Phtjg.  2,  ^HT;  St^hw.  18,  177;  rrj^t.  58,  53.  —  DjiTtm.  ^hm,  PÄt7.  9, 
186.  —  Ann.  Phü.  U\  38  u.  SB-  Gilh.  58,  79. 

Stitkoaydiih  W.  Hkubt.  Jlfandf«*f/«T  Jfrm.  [2]  4;  Jnn,  PfriL  24,  209  u,  344;  Kttdn. 
Ardi.  3,  223.  —  pLBiaciit.  Sdtw.  38,  401.  —  Fakadat.  Ann.  Chtm.  Php- 
13)  15,  257;  Atm.  Fhamu  56,  153;  Btrzfl.  J.  B.  25,  22;  2G,  30.  —  Nattesbi- 
P^^^/.  *J2,  133;  Bi-r^^.  /.  B.  25,  53.  —  Dpmas.  Comjj^  rmd.  27,  469-  jlm 
f^m™.  68,  224;  J.  B,  1847  ii.  1848,  382. 

Stivko^yfflj  Säuren  d£H  Siiekiiloffia:  Hkbb-  Pogg.  12,  257.  —  Peliqot,  Ann.  Chim. 
Phtf.^.  54,  17;  J.  Pharm.  19,  G44;  AnfL  Pharm.  9,  259.  —  Jmi.C7Mm.PV- 
77,^58  u,  87;  Ann.  Pharm.  39,  327,  —  Kriii.HASK.  Ann.  Pharm,  29,  21%] 
39,  319.  —  MiLLoM,  X  F/mrm.  23.  179.  —  FKi-rzac«8-  /.  ;>r.  CTi^wt.  19,  179; 
22,  14.  "  X  pr.  Cliem.  m,  SO;  J.  B.  1851,  322.  —  A.  Smtth.  Chm^  Söc 
Mcm.  3,  3911^  PM.  Mag.  [3|  31,  454;  J.  B.  1847  u.  1848,  386.  —  WEmnaf. 
Ann.  Pharm.  115,  219;  J.  B.  18C0,  105.  —  Roscoe.  Ann.  Pharm.  IIÖ,  '208; 
J.  B.  18fiO,  65.  —  PLATFAtK  u.  WAWKLTif.  Chofi.  Sqc,  Qu.  J.  15,  142;  Am. 
Pharm.  122,  245;  /,  B,  18fil,  22,  —  R.  MütLEa,  Ann.  Fhamt.  122,  1;  J,  B 
18Ö2,  91.  "  NiXASDEB.  ZeitKchr.  Chem.  [2]  9,  Ii6;  /.  B.  186f»,  141.  —  I>r 
viLLE  u.  TROfjäT.  CompL  fend.  04,  237;  /.  B,  1867,  177.  —  E.  Ll'ck.  Ami. 
ZfiiUchr.  8,  402;  Chem.  Centr.  1870,  661.  —  Hasenbach.  J.  pr.  Chm 
[2]  4,  1. 

Inshesf^nd^'re  Bilihmg  und  Vorkommen  fkr  mlpetrigen  Säure  und  Sa^prtersäun  ^ 
treffend:  ScrjANüKm.  J.  pr.  Ch^m.  41,  225;  J.  B.  1847  u.  1648,  383.  -  l 
pr,  flhf^m.  70,  129;   J.  B.  mm,  3 IL    —    J\  pr,  Chm.  81,  265;  /.  B.  im. 

104.  --  /.  pr.  Ühem.  84,  244;  J.  P.  18*11,  154.  —  Ann.  Pharm.  124,  I; 
J.  5.  18(;2,  95.  —  J.  pr.  Chem.  88,  460;    J.  P.  1863,  159.    —    J.  pr.  Chm- 

105,  205  u.  208;  J.  B.  18fi8,  179.  —  StEnav  HrwT.  Ct>m;jt,  rcttd.  55,  4a.l: 
JÄeptrJ'.  rAiw.pure  4,  402.  —  E.  BimLic».  ^Inn.  PAarm.  125,  21;  /.  B.  1863,  167.- 
Meissnek.  Ufher  dm  tSatterstoff,  lluniiovcr  1863;  J.  B.  1863,  \2ß. —^  Z^jiKti». 
An7i.  Pharm.  130,  54;  J.  B.  1864,  151.  —  GorrKLBRöDEH.  J.  pr.  i%em.  [2)1 
198;  .4h(t/.  ZciteAr.  9,  1  ü.  177;  amn.  Cenir.  1870,  294;  1871,  463.  -l 
pr.  atem.  [2]  4.  155;  Anal  ZeiUehr.  10,  259  n.  276;  Chem.CerUr.  J871,  GÖU. 
—  CiTAHHiER.  C(mpt.  rend.  67,  1031;  68,  63  u.  540.  —  ÜompL  n-nd.  73,  186, 
249,  485;  Chtm.  Cenir.  1871,  486,  534  u.  GBO.  —  Contpt.  rend.  1%  1273. 

Afnmont4ik:  C.  L,  BEHxnnLi-rT,  CreU  Antt.  17!  I  ,  2,  169.  —  Am.  Bekthollet.  X 
Ge/^Z.  7,  184;  ßi^/.  SO,  378-  —  Thü^aku,  Schtc.  7,  299;  OiUf,  46,  267.  - 
IL  Davy.  J^,  fft'M.  7,  632;  Güb.  31,  161.  -  Schw,  1,  302  u.  324;  3,  331; 
Güb.  35,  151  ;  36,  180;  37,  56.  —  JV.  O^^hl  9,  507;  GÜb.  33,  246.  -  Sikw. 
4,  209;  G/iö.  37,  155.  —  W.  Henby,  J^-jf.  Transad.  1809,  2,  429;  frii&.  36. 
291.  —  Bkrzblutb.  0*Ri.  36,  198;  B7,  210;  38,  176;  46,  131.  —  Bistho*. 
Sdm.  42,  257;  45,  204.  —  FABAi^Ar.  Quart.  J.  of  Sc.  19,  16;  B>gg.  3,  45ä: 
Schw.  44,  341;  Kadn.  ArdL  5,  442;  N.  Tr,  11,  l,  64.  —  Bisuit.  Am. 
ühim.  Phya.  67,  325;  76,  261;  /.  pr.  CVifln.  15,  267;  19,  6.  [ 
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famöniitk-  und  AMidverhüidunf^eni  Ka%f..  Pofjg.  42,  3S7.  —  jltm.  Chhi.  Fhys.  73, 
22h  11.  337;  Ausz,  J.  pr.  Chem,  15,  ^276.  —  P?nl  iVK^?.  J.  17,  120.  — 
F&.  Kuui-MAHX.  Crnttpf.  7-f«^.  IRH?^,  linT;  :B£rrzel  /.  S,  19.  178.  —  il«M. 
J^öf/».  27,  27-  29,  272 j  Bry-eL  J.  /i.  i2()  [2],  123-  —  Ann.  Chim,  Phys.  [3] 
20,  223  j  .4«^/.  Pftrtm.  64,  233;  J.  B.  1847  u,  1848,  391. 

mrpliüft^  den  Ammomahs  durch  WtUüet'.  Ca  hu»,  Ann.  Pharm.  S)9,  129;  Jl  Ä 
1856.  30y.  —  RoecoE  u.  Dittuau.  Vhcnt.  Sf}t\  Qu,  J.  12,  128;  Ann.  Phamh 
112,  327;  J.  B.  1859,  117.  —  Sims.  Clttm,  Soc.  Qu.  J.  14,  1-  Ann,  Fkarnu 
118,  333;  J,  B.  1861,  55. 

'^kimtitrea  nnd  earhaminmurfs  Amwonttinmjn/d:  J.  Davt,  N.  Ed.  i%ü,  J.  16, 
245.  -  Ifr?;KFKj.j>.  J.  pr,  CJtvm.  7.  25;  Bfr::eL  J.  B.  IG,  134.  —  H.  Rose. 
Po/?/^  4l>,  352;  BerM.  J.  B.  20,  141.  —  IL  Saistk-Claibb  r>E\in.E.  Jnn. 
Cftfw*.  Phys.  {^\  40,  87-  J.  pr,  Oienh  57,  111;  /,  B.  1852,  H56;  1854,  317. 

—  E.  DivEBs»  C7*fi»i.  iSöc.  J,  [2]  8,  171,  351^  u*  364;  Ausz.  Cftfw,  Centn 
1870,  744. 

dfamimaitn'H  AimnoniHmoxyd :  H.  R^se.  Po*?*?.  32.  s^I ;  47,  471;  40,  183;  Betsd. 
J.  B.  15,  IG3;  20  [2],  138.  —  jAt^rjci^Ms.  .4mf.  tV^m.  Fhxja.  [3]  8,  293; 
^WM,  Pharm.  48,  206;  Str*^/.  /.  B.  24,  196.  —  Wokosin.  ^Btiss.  Jmrn/f, 
Chein,  3,  273;  Mi^ert.  chim.  pure  2,  452;  Zdt^ehr.  Cliem.  1^:^61,  54;  /.  B. 
1860,  80. 

fdrfxryhimin :  W,  Lossix.  Bwf.  J.^'arf.  Pi  r.  1S65,  369;  /,  pr.  Chew.  96,  462; 
/.  B,  lft65,  157,  —  Zdtuchr.  anm.  [2j  4,  4tJH;  C/i«m.  (;*:«/r.  lööO,  346.  — 
Zeiüchr.  Chem.  [2]  4,  399^  Chem.  Crntr.  1869,  353;  ansmitrl  Ann,  Pham. 
SitppL  6;  220.  —  Ann,Pfmrf}K  WK  242;  ChmAVulr,  1871,  750.  —  E.  Lctd- 
wm  u.  tu,  Ih^ts.  Detitwhe  Gfi^.  BiT.  2,  671;  Zeitach  r,  Chi'fH.  [2]  6,  211.  — 
E.  Fbemy.     (\mfpt.  rcml.  70,  61  u.  1207;    Zcitschr.  ChcnK  [2]  6,    138  u.  407. 

—  K  .T,  MaimekY:.  Coiijpt,  rend.  70,  147;  Chcm.  Chiir.  1870,  199;  Zeilsdir, 
Chfm.  [2\  6,  1S7. 

miickdoff:  Balmüti.  Pftil  Mn/?,  J.  21.  170;  22,  407;  23,  71;  24*  191;  Berzel 
'       /.  B.  24,  81  u.  187;  25,  B7.    ^    W."VHj.Ba.     Beri^rL  LrhrJh,    5.  Aufl.,    3,  113; 

Ann.  Pharm.  74,  70;  J.  B.  1850,  279.  —  H.  SAJistK-CtAiaj:  Dkville  il.  Wüh- 
I       LEB.  Ann.  Pharm.  105,  69  n.  259:  /In«.  r?/ttm.  P/if/,f.  [3]  52,  81;  /,  B.  1857, 

92.  —  I)AitM8TAi>T,     Ann,  Pharm.  15!,  255;  J.  B.  'l8G9,  238. 

^mfaWcksioff  und  Clüifrschiccfelsticlstoffrrrhindnn^ßcn:  Grkqoht.  J.  Fhann.  21, 
315;  Be'rjf'/.  J.  B.  16,  70.  —  J.  Pharm,  22,  301.  —  SorsKmAN.  Ann.  Chim. 
Btys,  67,  71;  Ann.  Pharm ^  28,  59;  /.  pr,  Chem.  13,  449;  Berird.  /.  B.  IS, 
175.  —  MABTEjfH.  J.  (JhivL  med.  13,  430;  Bir^el.  J.  B,  18,  174.  —  Lauhent. 
Co}npt.  rend.    29,  557.    —    FiiRnoa   u,    Geli».      Contpt.  rf^ftd.    31,  702;   Ann. 

I  PAarm,  78,  71;  J.  B.  1850,  281.  —  Ann.  Chim.  Phfjs,  [H]  32,  385  iL  389; 
Ann.  Fhnrni.  80,  258  u.  2fiO;  J,  B,  1851,  314  u,  324.^  —  Üichaelis.  Jenaer 
Zeit.^chr.  (J,  79;  Zt:itschr.  Otera,  [2j  8,  4G0;  Chenh  Centr.  1870,  662. 

hceffUfickHtoffsffnren:  Frbmy.  A//n.  C7hwl  P?4*/j?.  [3]  15,  40H;  Ann.  Pharm,  56, 
315;  Berief.  J.  B.  25,  221;  2G,  94.  —  Ci.ait!*  u.  Koch,  Ann,  Pharm,  152, 
336;  J.  B.  1869,  230.  —  Cums.     Ann.  Pharm.  152,  351;  158,  52  u.  194, 

iikfimmerknj^fdle :    Clkmevt  u.  DESonMEß,     .4««.  Chim.  59,  329;   iV'.  C?W*L  4,  457. 

—  r* ALTON.  I)cs}fcn  N.  %.^,  2,  200,  —  FI.  Davy.  nf,%Hcn  Elrmefüe  1,  249. 
DöiitREiNKö.  SchiLK  8,  239.  —  BKiiÄKLitiB,  Gifb,  50,  388.  —  GAY-LtissAa 
Ann.  Chim.  Phy^,  1,  394.  -  W.  IIknev.  Ami,  Fhtl.  27,  368;  Ausz,  Pogg. 
7,  135;  Berzd,^  J\  B.  7,  115,  —  (jacltt^  dk  Clauhbt.  Ann.  Chim.  Phys, 
45,  284;  Pogy.  20,  467;  B^-rr?.  J.  B.  11,  72.  —  De  la  Pewobtaye.  ^1»». 
ChiM*.  P%^.  73,  362;  BfT2cl.  J.  B.  21,  47.  —  A.  KüäK.  Pogg.  50,  IGl;  Berzd, 
J  B.  21,  47.  —  KoKNE,  Bvrzcl.  J.  B.  25,  55.  —  Weltäikk,  ^n«.  Pharm. 
115,  213;  J.  B.  Iö60,  105.  —  Redun«.  Zciiachr.  gemmmte  Nntnnv.  27,  311; 
/.  B,  18G1,  152.  —  R,  MOt.i-Kii.  yly^n.  P/ir/nn.  122,  1:  /.  B.  1862,  91-  — 
R.  Weber.  J.  pr,  üfiem,  85,  423;  J,  B.  1862,  93.  —  P^.  123,  341  ;  /.  B. 
1864,  156.  -  Dtnyf.  167,  458;   /.  B,  1863,  738.    -    Foyg.  127,  543;   J".  B, 
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1866,  125  n.  141.  —  J.  pr.  Chem.  100,  37;  J.  B.  1866,  140;  ausfuhrl.  Pogg 
130,  277. 

Salpetriff'Pyroschtcefelmureanhydrid:  H.  Rosk.  Pogg.  47,  605;  Berzel  J.  B.  20  [2], 
55.  —  Dk  LA  Provoötayb.     Ann.  Chim.  Phys.  73,  362;   Berzd.  J.  B,  21,  47. 

—  Brüninö.  Ann.  Pharm.  98,  377;  J.  B.  1856,  306.  —  R.  Wkber,  Pogg. 
123,  337;  J.  B.  1864,  155. 

Phosphorstickstoff'  und  ('hlorphosphorstickstoffverbindungen:   H.  Davy.     Crilb.  39,  6. 

—  II.  Rose.  Pogg.  24,  308;  28,  529;  Berzd.  J.  B.  14,  94.  —  Wöhler  n. 
LiEBio.  Ann.  Pharm.  11,  139;  Berzd.  J.  B.  21  y  45.  —  Gerhardt.  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  18,  188;  Berzvl.  J.  B.  27,  44.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  255; 
J.  B.  1847  u.  1848,  585.  —  Gladstonk.  Chem,  Soc.  Qu.  J.  2,  \2l;  J.  B. 
1849,  259.  -  Chem.  Soc.  Qu.  J.  3,  135  u.  353;  Ann.  Pharm.  76,  74;  77,314; 
/.  B.  1850,  282.  -  «.  Holme«.      Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  225;   J.  B.  1864,  148. 

—  Chem,  Soc.  J.  [2]  4,  1  u.  290;  J.  B.  1866,  145.  —  Chem.  Soc.  J.  [2]  6, 
64  u.  261;  /.  JB.  1867,  187  u.  189.  —  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  15;  J.  pr.  Chm. 
106,  442;  J.  B.  1869,  236.  ~  Pauli.  Ann.  Pharm.  101,  41;  /.  B.  1857, 
100.  —  II.  Schiff.    Ann.  Pharm.  101,  299;  103,  168;  J.  B.  1857,  98  u.  102. 

—  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  609;  J.  B.  1869,  237. 

Jodstickstoff:  Skrullas.  Ann.  Chim.  Phys.  42,  200;  Schw.  58,  228;  Pog^.  17,  304; 
Berzel.  J.  B.  10,  64.    —    Millon.     Ann.  Chim.  Phys.  69,  78;   J.  pr.  Chem. 

17,  1;  Berzd.  J.  B.  19,  210.  —  Marchand.  J.  pr.  Chem.  19,  1;  Berzd.  J.B. 
21,  59.  —  BiNKAü.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  71;  J.  pr.  Chem.  37,  116;  Ann. 
Pharm.  56,  209;  Berzel.  J.  B.  26,  144.  —  Gladstokb.  Oicm.  Soc.  Qu.  J.  4, 
34;  Ann.  Pharm.  78,  234;  /.  B.  1851,  326.  —  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  51; 
Pharm.  Centr.  1854,  56;  J.  B.  1854,  316.—  Bdnbkn.  Ann.  Pharm.  S4,  1;  JB. 
1852,  352.  —  Stahlschmidt.     Pogg.  119,  421;  J.  B.  1863,  403. 

Chlorstickstoff:  I)üix)no.  Schw.  8,  302;  Gilb.  47,  43.  —  Porret,  Wilson  a.  R  Km. 
Güb.  47,  56  u.  69.  —  H.  Davt.  Phil.  Trans.  1813,  1  u.  242;  Aiisz.  GHb.  il 
51.  —  Serüllas.     Ann.  Chim.  Phys,   69,  75;  Schw.  58,  224;  Pogg.  17,  304. 

—  Millon.  Ann.  Chim.  Phys.  (59,  75;  Berzd.  J.  B.  19,  210.  —  BissAr. 
Ann.  Chim.  Phys.  f3j  15,  82.  —  Gladston«.  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  51;  J.B. 
1854,  317. 

Königswasser,  chlorsalpetrige  Säure,  Chlorsalpdersäure :  E.Davy.  ^wn.  PM7.  9,  355; 
Berzel.  J.  B.  12,  90.  —  Baudrimont.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  24;  ÄniL 
Pharm.  59,  87;  Berzd.  J.  B.  24,  69;  27,  49.  —  Koenk.  Sv.  Akad.  Hcmit. 
1844;  Berzd.  J.  B.  25,  60.  —  Gay-Lussao.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23,  2«)3: 
Ann.  Pluirm.  66,  213;  J.  B.  1847  u.  1848,  388.  —  Wkltzien.  Ann.  Phem. 
115,  213;  J.B.  1860,  105. —  R.  Müller.  Ann.  Pharm.  122,  1;  J.  B.   1862,91. 

Stickstoffmetalle:  Th^nard.  Ann.  Chim.  85,  61;  Ausz.  Crilb.  46,  267.  —  Satait. 
Ann.  Chim.  Phys.  37,  326;  Pogg.  13,  172.  —  Despretz.  Ann.  Chim.  Phfi. 
42,  122;  Pogg.  17,  296.  —  Pfaff.     Pogg.  42,  164.  —  Grove.     Phil.  Mag.  l 

18,  548;  19,  97;  Pogg.  53,  363;  54,  107.  —  Schrötter.  Ann.  Pharm,  ot^ 
12a  —  Plantamour.  N.  Bihl.  univ.  32,  339;  Ann.  Pharm.  40,  115;  J  pr- 
Chem.  24,  220.  —  Fr.  Brieoleb  u.  Geuthkr.  Arm.  Pharm.  123,  228 ;  J.  B.  1862,  lOS. 

Salpeterstöffy  Stickgas,  phlogistisirte,  mephitische  oder  verdorbene  Luß.  Jz^f> 
Nitrogene.  —  Rütherford  lehrte  1772  den  zur  Unterhalturtg  des  Athmens  und  ÄfT 
Verbrennung  niclit  tauglichen  Bestandtheil  der  Atmof>phäre  als  besondere  Lufttft 
kennen,  Phiestlky  und  Scheele  stellter  1774  bis  1777  den  anderen,  die  VerbrenDiine 
und  das  Athmen  unterhaltenden  Bestandtheil  (Vr  Luft  für  sich  dar,  so  daß  die  Luft 
seit  1777,  z.  B.  von  BeromIn,  als  ein  Gemenge  von  viel  mephitischer,  weniger  rcinff 
und  noch  weniger  iixer  Luft  erkannt  war  (Kopp^s  Entwicklung  der  Chemie,  Münch« 
1871,  117).  —  Die  Kenntniß  der  Salpäersänre  und  des  Königswassers  findet  sich  be* 
reits  bei  Geber  etwa  im  8.  Jahrhundert  (Hafer,  HiMoire  de  Chitnie,  Paris  1866,1. 
329.  —  Kopp,  Entwicklung  der  Cliemie  13),  erstere  wurde  durch -Erhitzen  tob  Sai* 
peter  mit  Thon,  seit  Glauber  durch  Erhitzen  von  Salpeter  mit  Schwefelsäure  erlul- 
ten.  —  Priestley  bemerkte  1773,  daß  beim  Elektrisiren  atmosphärischer  Luft  Ver 
kleiaeruug  des  Volums  und  Säurebildung  eintrtte,  Cavendish  zeigte  1785,  daß  «a« 
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Mischung  Ton  8  Maß  phlogistisirter  Luft  mit  7  Maß  dephlogistisirter  dabei  fast  ganz 
unter  Bildung  von  Salpetersäure  verschwindet.  —  Auf  die  salpetrige  Säure  machte 
ScBESLE  zuerst  1774  aufinerksam  (Kopp's  Entwicklung  der  Chemie  79  u.  98),  sie 
wurde  später  besonders  von  Priestlet,  Berthollet,  Davy,  Thomson,  Dalton,  Berze- 
LIÜ8,  Gat-Lü88ac  und  DoLONa  untersucht,  welche  letzteren  drei  Chemiker  salpetrige 
Säure  und  Untersalpetersäure  von  einander  unterschieden.  —  Das  Salpetergas  wurde 
zuerst  von  Hales  erhalten,  von  Priestley  als  eigenthümlich  erkannt,  von  ihm  1773 
in  Stickoxydulgas  verwandelt.  Die  holländischen  Chemiker  erforschten  1793  die  Zu- 
sammensetzung dieses  letzteren  Gases. 

Den  Scämiak  kannten  die  Aegypter,  das  kohlensaure  Ammoniak  die  Araber, 
das  wässrige  Ämmonink  die  Alchemisten.  Priestlrt  entdeckte  das  Ammoniakgas  und 
beobachtete  seine  Zersetzungen  durch  Elektrisiren  und  durch  Metalloxyde,  Scheele 
erkannte  seine  Zusammensetzung  aus  Stickstoff  und  Phlogiston,  worunter  man  in 
diesem  Falle  Wasserstoff  zu  verstehen  hat,  wie  nachher  C.  L.  Berthollet  zeigte,  der 
nebst  Am.  Berthollet  und  W.  Henry  das  Verbal tniß  der  Bestandt heile  ermittelte. 

Der  als  Phosphorstickstoff  von  H.  Rose  1833  untersuchte  Körper  wurde  von 
Gladstone  als  Phospham  erkannt.  Den  Schwefelstickstoff  stellten  Gregory  und  Sou- 
BBiBAN  1835  und  1838  unrein,  Fordos  u.  G^lis  1850  rein  dar;  den  sogenannten  Jod- 
stickstoff entdeckte  Courtois  1811,  den  Bromstickstoff  MiiajOii  1838,  den  Chlorstickstoff 
DüLONo  1812  mit  Verlust  eines  Auges.  Die  Existenz  von  Stickstoffmetallen  erwiesen 
Savabt,  Despretz,  Ppaff,  Schrötter  und  Plantamoür. 

Die  BleikammerkrystaUe  wurden  1806  von  Clement  u.  Desormes  beobachtet, 
welche  auch  die  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  der  Schwefelsäure- 
fabrikation erkannten.  H.  Davy  zeigte  1812,  daß  hierbei  auch  Wasser  nothwendig 
ist,  R.  Weber  erklärte  die  Rolle  des  Stickoxyds  und  der  salpetrigen  Säure  genauer 
und  berichtigte  Pelioot's  Ansichten. 

Vorkommen.  Als  gasförmiger  Stickstoff  in  der  atmosphärischen  Luft,  0,79  Vo- 
lumprocente  der  Luft  ausmachend.  Die  vom  Wasser  absorbirte  Luft  ist  ärmer  (s.  I, 
2,  447),  die  in  den  Poren  des  Eises  und  des  Erdreichs  enthaltene  Luft  reicher  an 
Stickstoff.  —  Als  gebundener  Stickstoff  in  Salpeters,  und  in  Ammoniaksalzen,  in  sehr 
vielen  organischen  Verbindungen,  besonders  thierischen. 

Darstellung.  1.  Man  entzieht  der  Luft  das  Sauerstoflfgas  durch  Phos- 
phor, feuchte  oder  gelöste  Schwefelalkalimetalle ,  durch  ein  feuchtes  Ge- 
menge von  Eisenfeile  und  Schwefel ,  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  flüs- 
sigem Bleiamalgam  oder  durch  andere  Körper,  welche  wie  die  genannten 
den  Sauerstoff  aufnehmen,  hjerauf  die  Kohlensäure  durch  Aetzkali,  das 
Wasser  durch  Vitriolöl.  —  Dumas  u.  BoussiNaAüLT  {Compt.  rend.  12,  1005)  auch 
BmsEJx  {Gasometr.  Mähoden,  Braunschweig  1857,  163),  Camus  (Ann.  Pharm.  94,  136) 
leiten  die  durch  Kali  von  der  Kohlensäure  und  durch  Vitriolöl  vom  Wasserdampf 
befreite  Luft  durch  glühendes,  fein  vertheiltes  Kupfer,  durch  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd mit  Wasserstoff  dargestellt.  Brunner  (Pogg.  27,  4)  leitQt  gut  getrocknete  Luft 
öher  glühendes  redudrtes  Eisen;  hier  kann  eine  Spur  Feuchtigkeit  Verunreinigung 
mit  Wasserstoff  bewirken.  Bkrthelot  (BuU.  soc.  chim.  [2]  13,  314)  bringt  in  ein 
Gefäß  von  10  bis  15  Liter  Inhalt  200  Gr.  von  fremden  Metallen  freie  Kupferfeile 
und  Ammoniakwasser,  so  daß  das  Metall  theilweis  bedeckt  ist,  verschließt  die  Flasche 
mit  einem  Sicherheitsrohr,  so  daß  Luft  nachtreten  kann,  läßt  unter  Umschütteln  zwei 
Tage  stehen  und  wäscht  den  Stickstoff  mit  Vitriolöl.  Das  zum  Verdrängen  dienende 
Wasser  wird  in  gleicher  Weise  vom  Sauerstoff  befreit.  Dumoulin  (Instit.  1851,  11; 
J.  B.  185L  321)  leitet  ein  kohlensäurefreies  Gemenge  von  100  Maß  Luft  und  42  M. 
Wasserstoff  über  Platinschwamm,  wo  noch  das  gebildete  Wasser  zu  entfernen  ist. 

2.  Man  leitet  Chlor  durch  wässriges  Ammoniak.  Hierbei  wird  nach  An- 
DEBBov  (Chem.  News  5,  246;  J.  B.  1862,  91)  mit  Sauerstoff  verunreinigter  Stickstoff 
erhalten.  —  Oder  man  bringt  Salmiak  in  Stücken  in  wässrigen  Chlorkalk,  oder  ver- 
mischt nach  E.  Marchand  (J.  Chim.  med.  10,  15;  Berzel.  J.  B.  24,  46)  wässrigen 
Chlorkalk  mit  Artzammoniak,  nach  Calvert  (Compt.  rend.  69,  706;  Chem.  Centr. 
1870,  366)  200  Cubicc.  Chlorkalklösung,  5  Proc.  unterchlorige  Säure  haltend,  mit 
1,146  Gr.  schwefeis.  Ammoniak,  wo  sich  in  der  Kälte  und  bei  gehndem  Erwärmen 
192  Cubicc.  Stickgas  entwickeln.  —  3.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  salpetrigs. 
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Ammoniak  oder  bequemer  eine  Mischung  von  salpetrigs.  Kali  und  Salmiak. 

CORENWINDER  (Ann,  Chim.  Phys,  [3]  26,  296;  Ann,  Pharm.  72,  225).  —  4.   Man 

erhitzt  saures  chroms.  Ammoniak,  Levy  {Pliarm.  Viertel j.  20,  \^7\€hefn.Centr. 
1870,  789),  oder  gleiche  Gcwichtstheile  saures  chroms.  Kali  und  Salmiak, 
und  wäscht  im  letzteren  Falle  mit  Eisenvitriollösung.    Ramon  de  Luna 

{Ann.  Chim.  Phys.  [3J  68,  188;  J.  B.  1863,  158). 

Pkloizb  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  49)  sättigt  Vitriolöl  mit  Stickoxydgas,  bringt 
scbwefels.  Ammoniak  hinzu  und  erhitzt  auf  160^.  £iiiikt  {Siü.Am.J.  18,  259;  Ben. 
J,  B.  12,  71)  erhitzt  Salpeters.  Ammoniak  zum  Schmelzen  und  senkt  ein  Zinkstück 
ein,  bis  sich  angemessene  Mengen  Stickgas  entwickeln,  vöHiges  Eintauchen  würde  zu 
heftige  Kin Wirkung  veranlassen.  Mauuknk  (Compt.  rend.  33,  401;  J.  B.  1851,  321) 
entwickelt  durch  vorsichtijjes  Erwärmen  von  3  Tb.  Salpeters.  Ammoniak  mit  1  Th. 
Salmiak  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Chlor,  dem  letzteres  Gas  noch  entzogen 
werden  muß.  SorBKiBA»  (J.  Pharm.  13,  322;  Berzd.  J.  B.  8,  80)  wendet  ein  Ge- 
menge von  2  Th.  Salpeter  und  1  Th.  Salmiak  an. 

Für  eudiometrische  Zwecke  sind  zur  Befreiung  der  Luft  von  Sauerstoff  ange- 
wandt worden :  1.  Salpetergas  von  Fontana  und  Pbikstlky;  —  2.  MehrCach-Schwrfel- 
kalium  oder  -Scliwefelcalcium  von  Scheklk,  i>b  Marty  u.  A.;  —  3.  Bleischrot  von 
LüzuRiAOA  und  SAirssuBE;  —  4.  brennender  Phosphor  von  Achard,  Reboul.  und  Sg- 
nuiN,  langsam  verbrennender  Phosphor  von  Grern,  Bbrthollkt,  Parbot,  und,  zum 
Theil  in  i)liosphorige  Säure  verwandelt,  von  BRntnER;  —  5.  mit  Stickoxyd  gesättigte 
Eisenvitriolbisung  von  H.  Davy  ;  —  6.  glühendes,  durch  Wasserstoff  redudrtes  Kuj&r 
von  Dumaäu.  HoussiNGArLT;  —  7.  alkalische  Pyrogallussäure  von  Liebio  {Ann.PItarm. 
77,  107).  Alle  diese  Körper  sind  durch  das  Volta'sche  von  BfONACLT  und  Busses 
verbesserte  Eiidiometer  verdrängt.  S.  über  Eudiometrie  die  5.  Aufl.  dieses  Hand- 
buchs I,  829;  ferner  W.  Knop  (Kreislauf  des  Stoffes  ^  Leipzig  1868,  2  [Noten],  3:>). 
Ueber  die  Ausführung  eudiometrischer  Versuche  Bunskn  {Gasometr.  Methoden j  Braiui- 
schweig  1857). 

Eigenschaften.  Farbloses,  geruch-  und  geschmackloses  Gas,  welches  die 
Pflanzenfarben  nicht  verändert,  das  Verbrennen  und  den  Athmungsproceß 
nicht  unterhält.  —  Spec.  Gew.  0,968  Dumas  u.  Bkrzelius,  0,972  Duias 
u.  BoussiNGAULT ,  0,9729  Thomson,  0,9713  Regnault.  1  Liter  Stickstoff 
wi^t  bei  0®  und  0,76  M.  1,256167  Gr.  Regnault  (J.  B.  1847  u.  1848,  3901 
—  Läßt  sich  bei  — HO®  durch  einen  Dru^k  von  öO  Atmosphären  nicht 
zur  tropfbaren  Flüssigkeit  verdichten.  Faraday.  —  Ueber  das  Spectrum  des 
Stickstoffs  8.  WüLLNKR  (Pogg.  137,  366). 

Der  Stickstoff  wirkt  als  drei-  und  fünfwerthiges,  nach  Blomstrakd  in 
einzelnen  Fällen  aucli  als  einwerthiges  Element.  —  Atomgewicht  =  14, 
genauer  (für  0  =  IG)  =  14,044.  Aus  Dulono  u.  Biäüemüs'  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  des  Stirkstoifs  berechnet  sich  die  Zahl  14,16,  aus  RBQUArLT'a  BcsUinmaiig 
des  spec.  Gew.  des  Sauerstoflfs  die  Zahl  14,056.  Pknnv  [Phil.  Trans.  129,  13;  Hat^- 
wörterb.  [2]  2,  1,  494)  erhielt  durch  Umwandlung  von  Salpeters.  Natron  in  Kochsalx 
(bei  Annahme  von  23,043  für  Na,  35,457  für  Cl)  das  Atotogewicht  14,011;  don* 
Umwandlung  von  Chlornatrium  in  Salpeters.  Natron  14,025.  Pbloüze  (Compt.  reftd. 
20,  1047;  Ann.  Pharm.  56,  204)  fällte  Silber  durch  Salmiak,  wo  zwei  Yersuche  bei 
Ag  107,93,  Cl  35,457  für  N  14,007  ergaben.  Mariqnac  (Berzel.  J.  B.  24,  44)  er- 
hielt bei  Annahme  derselben  Atomzahlen  für  Silber,  Chlor  und  39,137  für  Kalium  a.  13,^ 
durch  Umwandlung  von  Silber  in  Salpeters.  Silberoxyd;  —  b.  14,034  durch  Fäll«i 
von  Chlorkalium  mit  Silbersalpeter;  —  c.  13,992  durch  Fällen  von  Silber  mit  Sal- 
miak. Dum  Aß  (Compt.  rend.  45,  709;  J.  B.  1857,  30)  giebt  an,  durch  Yerbrennung 
von  Ammoniak  und  Cyan  die  Zahl  14  erhalten  zu  haben.  —  In  einer  ersten  Ver 
Suchsreihe,  in  welcher  Silber  in  Salpeters.  Salz  umgewandelt,  oder  durch  Salmiak 
gefällt,  Salpeters.  Silber  mit  Chlorkalium  oder  Salmiak  gefällt  wurde,  erhielt  Stas 
(Proport.  u.  Atomgeic.y  Leipzig  18G7)  14,041  und  14,046  als  Grenzzahlen.  Zahlrachf 
spätere  Versuche,  bei  welchen  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorlithium  und  ChUtf- 
Silber  in  Salpeters.   Salze  verwandelt  wurden,   ergaben  als  Differenz  zwischen  dcia 
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Atomgewicht  dieser  Chlormetalle  und  der  entsprechenden  salpetersanren  Salze  die 
Zahl  26,6882,  oder  bei  Chlor  =  35,457,  0  =  16  f Or  N  14,045.  Als  allgemeines 
Mittel  seiner  sämmtlichen  Versuche  giebt  Stab  die  Zahl  14,044. 

Verbindungen  des  Stickstoffs, 

Der  Stickstoff  verbindet  sicli  bei  Weißglühhitze  mit  Bor,  Magnesium, 
Silidum,  Chrom  und  Titan,  vielleicht  auch  mit  Zink,  Aluminimn  und  Eisen. 
S,  StickstoffmßtaUe.  Er  vereinigt  sich  mit  Ozon,  und  unter  dem  Einfluß  des 
elektrischen  Funkens  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zu  salpetriger  und  Salpe- 
tersäure. Der  Inductionsfunkenstrom  bildet  in  einer  Mischung  von  Stickstoff 
und  Wasserstoff  Ammoniak.  Wasserstofffreie  Kohle  vereinigt  sich  mit  trocknem 
Stickstoff  auch  unter  dem  Einfluß  des  Inductionsfunkenstromes  nicht ,  bei 
Anwendung  wasserstoffhaltiger  Kohle  oder  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff 
oder  Wasserdampf  bildet  sich  zunächst  Acetylen  und  aus  diesem  und  Stick- 
stoff Blausäure.     BeBTHELOT  {Bull  soc  chim.  [2]  11,  449;  Ann.  Pharm.  160,  CO). 

lieber  Bildung  von  Cyan  s.  Suppl,  48.  Andere  Elemente  oder  Verbindungen 
vereinigen  sich  direct  nicht  mit  Stickstoff.  —  Ein  Theil  der  Stickstoffver- 
bindungen ist  durch  leichte,  oft  unter  heftiger  Verpuffung  erfolgende  Zer- 
setzbarkeit  ausgezeichnet. 

Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen,  auf  welche  man  die  Spitze  der  scharf 
angeblasenen  Löthrohrilamme  leitet,  färben  den  Saum  der  Flamme  deutlich  grün  mit 
röthlichem  Kern.  Auch  die  rothe  Flamme  des  Cyans,  Flammen,  welche  Ammoniak 
oder  Stickoxyd  halten,  ;;eigen  im  Dunkeln,  diesen  grünen  Saum.  Yookl  u.  Reischauer 
(i^.  BeperL  Pharm,  5,  153;  J.  B.  1856,  752).  Der  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
ertheilen  Ammoniak-  (und  Cyan-)  Verbindungen  einen  schwachen  bronzegrünen  Saum. 
Mkbz  (J.  pr.  Chem,  80,  494;  J,  B.  1860,  608). 

Stickstoff  und    Wasser. 

Ein  Maß  Wasser  absorbirt  bei  0,76  M.  Druck  und  t^  0,020346  — 
0,00053887  t  +  0,000011156  t«  Maß  Stickgas,  demnach  bei 
50  100  15<>  200 

0,01794    0,01607    0,01478    0,01403  Maß. 

Da  die  Absoiptionscoöfficienten  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  für  Was- 
ser in  gleicher  Weise  mit  der  Temperatur  sich  ändern ,  so  werden ,  wenn 
die  Menge  der  absorbirten  Luft  gegen  die  der  übrigbleibenden  verschwin- 
dend klein  ist,  beide  vom  Wasser  aus  der  atmosphärischen  Luft  in  dem 
Constanten  Verhältniß  von  34,91  Maß  Sauerstoff  zu  65,09  Maß  Stickstoff 
absorbirt.  Ein  Maß  Wasser  von  t^  absorbu't  0,024707  —  0,00065435  t 
4-  0,000013547  t*  Maß  Luft  von  dieser  Zusammensetzung.  Bunsen 
(Jim».  PÄartn.  93,  15  u.  25;  Gasimetr,  Methoden,  Braunschw.  1857,  153,  164  u.  182). 
—  Ein  Maß  Weingeist  absorbirt  bei  t^  0,126338  —  0,000418  t  + 
0,0000060  t*  Maß  Stickgas.    Carius  (Ann.  Pharm,  94,  136). 

Stickstoff   und   Sauerstoff. 

A.  Stickoxydul,  N*0.  —  Bildung.  Beün  Zusammenbringen  von  Stick- 
oxyd mit  Schwefelwasserstoff,  trockner  oder  feuchter  Schwefelleber,  feuch- 
ter Eisen-  oder  Zinkfeile,  gewässertem  Schwefeleisen,  Eisenvitriol,  wässrigen 
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schwefligsauren  Salzen,  Zinnchlorür  oder  nach  Gat-Lüssac  mit  Ammo- 
niak. —  Beim  Einwirken  von  wässriger  schwefliger  Säure  auf  salpetrige 
Säure,  von  Natriumamalgam  auf  salpetrige  Säure  oder  salpetrigsam^ 
Salze.  Beim  Einwirken  von  schwefliger  Säure,  oder  beim  Auflösen  von 
Zink,  Zinn,  Eisen  in  Salpetersäure.  Auch  Kupfer  erzeugt  bei  —10^  mit 
Salpetersäure  von  1,217  spec.  Gew.  Stickoxydul.  Millon.  Siehe  zwh  Zcrs. . 
der  Salpetersäure.  —  Beim  Einwirken  von  Zinnchlorür  auf  Salpetersalzsäure. 
Gay-Lussac.  —  Beim  Erhitzen  des  salpetei^s.  Ammoniaks,  nach  L.  Smtth 
(Sill  Am.  J.  [2J  15,  240;  J.  B.  1853,  333)  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak 

mit  Salpetersäure.  —  Nach  Schlösing  (Cowpt.  rend.  C6,  237)  bei  der  Fäulniß  oder 
Milchsäuregährung  organihclier  Producte,  faUs  in  der  Flüssigkeit  Salpeters.  Salze  vor- 
handen sind. 

DarsteJlitng.  Man  erhitzt  durch  Schmelzen  entwässertes,  chlorfreies, 
neutrales,  Salpeters.  Ammoniak  auf  170  bis  2G0^.  loo  Gr.  liefern  27,8  Liter 
Gas  von  0^  Bei  zu  starkem  Erliitzen  des  Salzes  kann  heftige  Explosion  erfolgen. 
auch  geht  Stickoxyd  mit  über,  welches  man  durch  Eisenvitriol  fortschafft.  Hielt  das 
Salpeters.  Ammoniak  Salmiak,  so  geht  auch  Chlor  mit  über,  welches  durch  Kahlaiige 
entfernt  wird;  GnorvELLEs  Methode  (Ann.  Cliim.  Fhys.  11  ^  351),  statt  des  Salpeters. 
Ammoniaks  ein  Gemenge  von  3  Tb.  Kalisalpeter  und  1  Th.  Salmiak  zu  erhitzen, 
giebt  ein  Gemenge  von  Chlor,  Stickstoff  und  Stickoxyd,  welches  nach  Plkischl  wenig, 
nach  SoimKiRAN  gar  kein  Stickoxvdul  hält     Vergl.   auch   Salpeters.  AmraoniumoxTd. 

—  Gay-Li'ssac  (Ann.  Chim.  Pln/s.  [3]  23,  229;  /.  B.  1847  u.  1848,  382)  erwärmt 
eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  im  Wasserbade  und  trägt  mit  Hülfe  eines 
bis  auf  den  Boden  reichenden  Ilobrs  Salpeterkrystille  ein,  wo  gleichmäßige  Eotwick- 
lung  von  Stickoxydul  erfolgt.  —  II.  Schifk  (Ann.  Phaiiit.  118,  84;  J.  B.  1861,  15*2) 
löst  Zink  in  einem  Gemenge  von  1  ISlaß  <^nc.  Salpetersäure,  1  AI.  Vitriolöl  und  9 
bis  10  M.  Wasser ,  welches  rascher  wirkt  als  Salpetersäure  allein ,  und  wr&scht  das 
erzeugte  Gas  mit  Eisenvitriol. 

Das  Gas  wird  über  Wasser,  welches  aber  davon  aufnimmt,  oder  über  Queck- 
silber, oder,  falls  es  verdichtet  werden  soll,  in  Kautschuksäcken  aufgefangen.  Mit 
Hülfe  von  Natterer's  Druckpumpe  bei  0*»  und  30  Atmosphären  Druck  wird  es  als 
tropfbare  Flüssigkeit  erhalten.  Siehe  Dumas'  Apparat  (Cahours'  Le^ons  de  Chim.. 
Paris  1855,  1,  114).  Faraday,  nkht  aber  Nikmann  {Br.  Arch.  86,  177),  gelang  die 
Verdichtung  auch  durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Ammoniak  im  knieförmig  gebogenen, 
zugeschmolzenen  Glasrobr. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas  von  schwachem  angenehmem  Geruch 
und  süßem  angenehmem  Geschmack,  welches  für  sich  eingeathmet  Ohren- 
sausen und  Rausch,  Bewußtlosigkeit,  Aufhören  des  Pulses  und  der  Respi- 
ration, und  bei  Thieren  den  Tod  durch  Asphyxie  bewirkt,  falls  €S  nicht 
durch  Luft  ersetzt  wird,  dann  aber  ohne  schädliche  Nachwirkung  bleibt^ 
Zu  4  Maß  mit  1  Maß  Sauei^toflf  vermischt,  läßt  es  sich  P's  bis  2  Minnta 
einathmen,  bewirkt  Ohrenbrausen,  Wärme,  Rausch  und  Heiterkeit ,  ohne 
Störung  des  Bewußtseins.  H.  Davy.  L.  Hermann  (MHUer's  Anh.  i864,  521; 
Chem.  Centr.  18G5,  1121;  /.  B.  18()5,  062).  In  keinem  Falle  kann  es  den  Sauer- 
stoff beim  Athmungsproceß  vertreten ,  auch  geht  es  keine  Verbindung  mit 
Hämoglobin  ein.  Hermann.  S.  auch  Cardoxe  {J.  Ch'm.  med.  2,  132),  ferner  Scfet*" 
36,  244.  Sprößlinge  von  Typha  latifolia  können  sich  im  Stickoxydulgase  entwicieln 
und  dieses  Gas  zerset/eu.    W.  Kvop  (Der  Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868.  1.  »^ 

—  Nicht  entzündlich,  erleidet  durch  Stickoxydgas  keine  Verändening.  Ohne 
Wirkung  auf  rtianzenfarben.  —  Spec.  Gew.  1,3029  Bkrthollet,  1,614. 
Dalton.  1  Liter  Gas  wiegt  bei  0^  und  0,70  M.  Druck  1,9752  Gr.  0)U> 
(Rechn.  1,9686  Gr.).  —  Als  Flüssigkeit  farblos,  sehr  beweglich ,  von  — S7**f^ 
Siedpunct  bei  0,7673  M.  Druck,  Regnault,  und  0,93H9  spec.  Gew.  bei  0'\ 
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gegerf  Wasser  von  0^.  l  Vol.  bei  O«  erfüllt  bti  10«  1^0453,  bei  m^  1,1202  Vol. 
E.  Ahdbäbfp  {Ann,  Pharm.  HO,  1;  J.  J3,  1859,  19).  Dampfspannung  bei  0''  ^ 
27,42  Meter  Quecksilber  oder  30,6  Atmosphären.  Regnal'lt,  Tabellen  über 
Dampfspannung  von  —25  bis  4-40<^  von  EEöwiurtT  {J.  B.  1863 ,  66) ,  von  —40  bis 
■f35o  F.  von  Fakaday  {Ann,  Chim,  Fhys.  [3j  15,  276).  Bricht  das  Licht  schwä- 
cher als  alle  übrigen  untersuchten  Flüssigkeiten.  Farapay.  Das  flüssige 
Stickoxydul  bewirkt  auf  der  Haut  Brandwunden,  es  verändert  Kohle,  Phos- 
phor, Schwefel,  Jod,  Kalium  und  Harzkitt  nicht,  mischt  sich  mit  Schwefel- 
kohlenstolF,  Weingeist  und  Aether,  bringt  Quccksill}er ,  Schw^efelsäure  und 
Salpetersäure  zum  Gefrieren;  auch  Wasser  gefriert^  aber  bemrkt  zugleich 
eine  explosionsartige  Gasbildung.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht 
ein  Zischen,  glühende  Kohle  schwimmt  darauf  unter  lebhafter  Verbrennung, 
Dumas.  Beim  Verdunsten  in  Platin  nimmt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  bei  Rothgluth  den  sphäroidalen  Zustand  an.  l^iisrmT?..  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff gemischt,  bringt  es  im  Vacuum  eine  Temperatur  van— 140'' 
hervor.  Natterer  {Ann.  Pharm.  54,  254). —  Bei  der  durch  ein  Bad  von  fester 
Kohlensäure  im  Vacuum  erzeugten  Kälte  von  etwa  —100'*  erstarrt  das 
flüssige  Stickoxydul  zu  farblosen  Krystallen,  welche  weniger  als  eine  Atmo- 
sphäre Spannung  ausüben.  FarADAY;  Auch  wenn  man  dai  Mssige  Oxydul  durch 
eine  stecknadelfeine  Oeffnung  ausströmen  lüßt,  bildet  aieli  etwas  festes  Oxydul,  wäh- 
rend das  meiste  vergast.  Natteber.  Dumas.  Größere  Mengen  des  fiüssigeti  Oxyduls 
erbalten  sich  einige  Zeit  im  offenen  Glase  unri  kühlen  eich  dabei  auf  —105"  ab,  an 
dem  herausgenommenen  Thermometer  erstarrt  das  Oxydul ,  dabei  —115**  zeigend. 
Auf  dem  Filter  erstarrt  es  zur  festen  weißen  Masse,  die  an  der  I^uft,  ohne  ^a  schmel- 
zen, vergast.  Natterbr.  In  einer  Silberschale  auf  einem  heißen  Stein  ini  Vacuum 
erstarrt  es  bald  zu  Schnee.    Dbspretz  (Cofupt.  rend.  *28,  143;  /.  B,  1349,  250), 

H.  Davy.     1>kikan.  -       Maß*         Dichte. 

2  N         28  63,64  63,3  62,5  N-Gas        2  1,9409 

0  16  36,36  36,7  37,5  0-Gas        1  1,105G 

N«0         44  100,00  100,0  lücyi  N'O'Gas    2  3,0465 

1  1,5233 

Zersetzungen.  1.  Bei  anhaltendem  Elektrisireu  oder  beim  Hindurch- 
leiten durch  ein  glühendes  Porzellaiirohr  zerfällt  das  Stickoxydulgas  unter 
Bildung  von  etwas  Untersalpetersäure  in  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff.  Priestley.  Unter  dem  Einflüsse  der  elektrisch-glühenden  Pla- 
tinspirale oder  des  Funkenstroms  der  Inductionsmaschine  vergrößert  sich 
das  Volum  durch  Zerlegung  in  Sauerstoff  und  Stickstoff  anfangs  auf  das 
l^/«-fache,  bei  fortgesetzter  Einwirkimg  treten  rothe  Dämpfe  auf,  welche 
vom  Quecksilber  aufgenommen  werden.   Grovk  (Ann.  Pharm.  63,  i ;  J.  B.  i&47 

u.  1848,  326).  H.  BüFF  U.  A.  W.  HoFMANK  {Ann.  Pharm,  113,  137;  J.  B.  18G0, 
26).  Eine  elektrisch-glühende  Eisenspirale  oder  der  von  Eisenspit^en  überströmende 
Flammenbogen  zerlegen  Stickoxydul  rascli  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  und  Rück* 
lassung  des  ursprünglichen  Volums  Stickstoff,    Buff  u.  HoFHAiaN. 

2.  Mit  1  Maß  Wasserstoff  gemengt  und  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken entzündet  oder  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  verpufft  1  Maß  die- 
ses Gases  zu  Wasser  und  zu  1  Maß  Stickgas;  bei  weniger  Wasserstoff  wird 
etwas  Salpetersäure  erzeugt.  Priestlky,  H.Davy,  W.Henüy.  Platinschwamm 
erglüht^  im  Gasgemenge  und  verwandelt  es  m  Wasser  und  Stickgas.  DünKBETwiiBp 
DuLOHO  u.  Thönard.  Bei  überschüssigem  Wa&serstoff  entsteht  auch  Ammoniak.  Kuhl- 
MAHN.  Auch  verpufft  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Glühhitze 
das  Stickoxydul  nüt  Ammoniak,  Kohlen wasserstoffgas ,  Phosphorwasserstoff 
Gmelin-Kraut,  Handb.  I.  2.  '  Digitizedby^OOglC 
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und  Schwefelwasserstoff  zu  Stickgas,  zu  Wasser  und  zu  Phosphorsaure  oder 
schwefliger  Säure.  Leicht  entzündlicher  Thosphorwasserstoff  TerpufFt  mit  dem 
Gase  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  TflfeNARD;  er  verpufft  erst,  wenn  hinzutre- 
tende Luft  die  Entzündung  des  Phosphorwasserstoffs  bewirkt,  Berzklius,  oder,  und 
zwar  sehr  heftig,  durch  den  elektrischen  Prunken.  Dabei  bildet  1  Maß  Phosphcr- 
wasserstoff  mit  3  M.  Stickoxydul  "Wasser,  Phosphorsfiure  und  3  M.  Stickgas.  Thom- 
80H.  Bei  überschüssigem  Stickoxvdnl  zersetzen  sich  4  Maß  Phosphorwasserstoff  mit 
21  Maß  Stickoxydul.  Dumas.  Naih  der  Gleichung:  2Pn'  +  8N*0  =  P*0*  +  SH'O 
+  16N  sollte  sich  1  Maß  Phosphorwasserstoff  mit  4  Maß  Stickoxydul  zersetzen. 

3.  Ein  Gemenge  von  1  Maß  Kohlenoxyd  mit  etwas  mehr  als  1  Maß 
Stickoxydul  verpufft  durch  den  elektrischen  P'unken  zu  1  M.  Kohlensäure, 
etwas  mehr  als  1  M.  Stickgas  und  etwas  Sauei^toff,  da  das  überschüssige 
Stickoxydul  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.    W.  Hknrt. 

4.  Glühende  Kohle  verbrennt  im  Gase  lebhafter,  als  in  der  Luft, 
1  Maß  des  Stickoxyduls  in  1  M.  Stickgas  und  ^'2  M.  Kohlensäure  verwan- 
delnd. IL  Davy.  Ein  Licht  brennt  lebhafter,  als  in  der  Luft,  ein  gUmmen- 
der  Span  entflammt  sich.  —  Erhitztes  Bor  verbrennt  zu  Borsäure,  H.  Daax 
und  zu  Stickstoff  bor.  IL  Deville  u.  Wöhler.  Phosphor  kann  in  dem  Gase 
verdampft  und  selbst  mit  einem  roth^lühenden  Eisen  berührt  werden,  ohne 
sich  zu  entzünden ;  wird  er  jedoch  mit  einem  weißglühenden  Eisen  berührt 
oder  angezündet  in  das  Gas  gebracht,  so  verbrennt  er  darin  fast  so  lebhaft, 
jedoch  kürzer ,  als  im  Sauei-stoff  zu  Phosphorsäure  unter  Abscheidung  von 
Stickgas  und   Bildung  von  etwas  Untersalpetei'säure.    An  der  liuft  zum 

.  schwachen  Brennen  gebrachter  Schwefel  verlischt  im  Stickoxydul ,  lebhaft 
brennender  fährt  darin  in  rosenrother  Flamme  zu  brennen  fort  und  erzeugt 
schweflige  Säure.  Dabei  lassen  Bor,  Phosphor  und  Schwefel  auf  1  Maß 
Stickoxydul  1  M.  Stickgas  übrig.  H.  Davy.  Ein  Gemisch  von  Schwefeldampf 
und  Stickoxydul,  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet,  bildet  schwef- 
lige Säure  und  bei  geeigneter  Abkühlung  Salpetrig-Pyroschwefelsäureanhydrid. 

ChEVUIER  (Compt.  rend.  G9,  13G). 

5.  Kalium  und  Natrium,  im  Stickoxydulgase  gelinde  erhitzt,  verbren- 
nen anfangs  mit  heftiger  Feuerentwicklung  zu  Hyperoxyden ,  welche  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  in  salpetrigs.  Salze  verwandeln ,  während  Stickgas 
und  Sauerstoff  übrigbleiben.  Gay-LuSvSac  u.  Töenard.  —  6.  Eine  stark  er- 
hitzte Stahlfeder  verbrennt  fast  so  lebhaft  wie  im  Sauerstoff,  PaiESTLn; 
auch  glühendes  Mangan,  Zink  und  Zinn  oxydiren  sich  und  lassen  ein  un- 
verändertes Volum  Stickstoff.  H.  Davy.  —  7.  Beim  Ueberleiten  über  dun- 
kelrothglühenden  Natronkalk  wird  kein  Ammoniak  gebildet,  auch  nicht 
beün  Erhitzen  mit  weingeLstigcm  Kali  auf  100  bis  200^  oder  mit  wässrigeni 
Kali  auf  300^.  Berthelot.  Auch  J.  Persoz,  welcher  früher  {Campt,  rend.  60. 
443)  durch  Kalikalk  aus  wasserhaltigem  Stickoxydul  Ammoniak  und  Salpetersiarc 
erhalten  zu  haben  glaubte,  berichtigte  diese  Angabe  später  (Compt.  rend.  60,  936; 
J.  B.  1865,  150),  als  durch  Geh.ilt  des  Gases  an  Salpeters.  Ammoniak  veranlaßt. 

Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  nach  Deiman  {Scher.  J.  7,  260)  eine  Volum- 
Terminderung.  —  ünterchlorigsäuregas  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  Balaäd.  — 
Zinnoxydulsalze,  Srhwefelalkalien,  schwefligs.  und  Eisenoxydulsalze  entziehen  keiiK'B 
Sauerstoff,  auch  lösen  letztere  das  Gas  nicht.  —  Uebermangans.  Kali  wirkt  nicht 
ein.    Terreil. 

Verbindungen,  a.  1  Maß  Wasser  absorbiit  Maße  Stiekoxydul  bei  0,76 
Meter  Druck  und  .    m^^aii- 
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00  50  100  150  200  250 

1,3052  1,0954  0,9196  0,7778  0,6700  0,5962 

Absorptionscoefficient  1,30521  —  0,0453620  t  +  0,00068430  t«,  nach  CariUS  {Ann. 
Pharm.  94,  140;  /.  B.  1855,  280).  Nach  \V.  IIenuy  verschluckt  1  Maß  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  0,78  bis  0,86,  nach  Dalton  0,80,  nach  Saussurb  0,76,  nach 
Pleischl  bei  18"  0,708  Maß  Gas  und  nimmt  dadurch  einen  süßlichen  Geschmack  an. 
In  der  Siedhitze  entwickelt  sich  dasselbe  unverändert. 

b.  Von  Weingeist,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  wird  Stick- 
oxydulgas absorbirt.  Absori»tJonsc(K'fficient  für  Weingeist  bei  0,76  M.  Druck  4,17805 
-  0,0698160  t  -f  0,0006090  t^.    CaRIUS. 

c.  Verbindungen  des  Stickoxyduls  mit  Basen,  M^O,N*0,  vntersaJj^e' 
trigsaure  Sähe  ^  Nitrosylsahe  oder  hj/drouifrosylsaure  Sähe  entstehen 
nach   Divers  (Deutsche  Ges.  Ber.  4,  481;    ausführl.    Chem.  Newa   23,  206;    Chem. 

Centn  1871,  462)  bei  Reduction  Salpeters.  Salze  durch  Natriumaraalgam. 
Trägt  man  in  wilssriges  Salpeters.  Alkali  Natriumamalgam,  bis  alles  Salpe- 
ters. Salz  in  saljietrigs.  verwandelt  ist,  dann  in  die  kalt  gehaltene  Mischung 
noch  mehr  Natriumamalgam,  so  entweicht  Stickoxydul,  bis  auf  1  At.  Salpe- 
ters. Salz  im  Ganzen  2  At.  Natrium  verbraucht  sind.  Die  jetzt  stark  alka- 
lische Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  neutralish*t  und  mit  salpetei*s.  Silber  ver- 
mischt, scheidet  gelbes,  pulvriges,  fast  ganz  unlösliches  NitrosyLsilber,  AgNO, 
aus,  welches  sich  am  Licht,  bei  100^  oder  beim  Waschen  mit  heißem  Was- 
ser nicht  verändert,  beim  Erhitzen  Stickoxyd  ausgicbt,  etwas  Salpeters. 
Silber  erzeugt,  und  ohne  bei  dieser  Zersetzung  zu  schmelzen,  Metall  hinter- 
läßt. Es  wird  durch  Schwefelwasserstoflf,  Salzsäure  und  Chlormetalle  zer- 
setzt, löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  anfangs 
durch  Neutralisiren  fällbar  und  zersetzt  sich  dann  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff*,  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure.  Es  löst  sich 
in  Ammoniak,  durch  Verdunsten  oder  Neutralisiren  fällbar,  sehr  wenig  in 
Essigsäure. 

Die  mit  Essigsäure  neutralisirte  Lösung  des  unt?rsalpetrigs.  Alkalis  fällt  außer 
dem  Silbersalze  kein  Metallsalz.  Aber  mit  Essigsäure  oder  Salpetersäure  vermischt, 
80  lange  Silbersalpeter  noch  braun  gefällt  wird ,  zu  welchem  Zoitpuncte  sie  noch 
alkalisch  reagirt,  zeigt  sie  folgende  Reactionen,  von  denen  einige  vielleicht  nicht  von 
der  untersalpetrigen  Säure  herrühren.  Sie  entförbt  Jodlösung  und  verhindert  das 
Entstehen  von  Jodstärke.  Sie  fällt  Chlorbarium  nicht,  reducirt  ttbermangans.  Kali 
zunächst  zu  mangans.  Salz  und  fällt  es  dann  brj»iin.  Sie  fällt  Manganchlorür  weiß- 
lich, Cblorzink  weiß,  Bleizuckcr  weiß,  flockig,  di.T  Niederschlag  wird  beim  Stehen 
dicht  und  gelb,  Eisenvitriol  weiß,  der  Niederschlag  wird  rasch  grün  und  rotlibraun 
und  ist  vielleicht  nur  Eisenoxydulhydrat,  Kupfervitriol  gelbgrüu  flockig,  Queck- 
silberchlorid weiß  flockig  und  salpetersaures  Quecksilboroxydul  schwarzgrün.  Die 
saure  Lösung  färbt  Eisenvitriol  nicht,  aber-giebt  nach  Zusatz  von  Vitriolöl  damit  die 
Salpetersäurereaction,  sie  entfärbt  üebermangansäure,  aber  reducirt  Chromsäure  nicht. 
Die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  des  untersalpetrigs.  Natrons,  entwickelt  beim 
Erhitzen  Stickoxydul.    Divebs. 

B.  Stickoxyd.  Stickstoffoxyd.  Salpelerijas.  NO.  —  Bildung.  1.  Aus 
Ammoniak  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Braunstein  oder  glühenden 
calcinirten  Eisenvitriol.  Milner.  S.  Salpetersäure.  —  2.  Aus  salpetriger  Säure 
und  Untersalpetei-säure  bei  der  Zerlegung  durch  Wasser,  aus  Sa1i)etersäui*e 
bei  der  Elektrolyse ,  aus  allen  drei  Säuren  beim  Eim\irken  reduoirender 
Körper,  namentlich  von  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  organisclien  KörpcMii, 
vielen  Metallen,  niedrigeren  Oxyden  und  Salzen  von  Metallen.   —   8.  Aus 

29*  , 
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Stickstoff  und  Sauerstoff,  s.  Salpetersäure.  —  4.  Aus  Stickstoffbor  beim  Er- 
hitzen mit  Metalloxyden.    Wöhler. 

Darstellung,  1.  Man  Übergießt  Kupferblech  mit  Salpetersäure  von  1,2 
spec.Gew.,  wäscht  das  Gas  mit  Kalilauge,  hierauf  mit  Wasser  und  trocknet. 
—  Je  verdünnter  und  kälter  die  Säure  einwirkt,  desto  freier  ist  das  Gas  von  bei- 
gemengtem Stickstoff.  MiLLON  (Compt  rmd,  14,  908).  Das  Gas  hält  fast  immer  viel 
Stickoxydul,  daher  man  es  bis  zur  Sättigung  in  möglichst  conc.  kalte  Eisenvitriol- 
lösung leitet  und  durch  Erhitzen  der  frisch  bereiteten  Lösung  wieder  austreibt  Camts 
(Ann,  Pharm,  94,  138).  —  2.  Man  erwärmt  Eisenvitriol  mit  Salpetersäure  oder 
ein  Gemenge  von  Eisenvitriol  und  Salpeters.  Natron  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure. —  Gay-Lü88Ac  {Ann.  Chim,  Phys,  [3]  23,  229;  J.  B,  1847  u.  1848,  382) 
trägt  Salpeterkry stalle  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Eisenchlorür  in  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Fafbloses  Gas,  welclies  durch  eine  Kälte  von  — 1 10^  bei  50 
Atmosphären  Dmck  nicht  tropfbar  wird.  Faraday.  Spec.  Gew.  1,041  Thomson, 
1,0888  B^RARD,  1,094  II.  Davy,  1,1887.  KmwAN.  Röthet  Lackmus  nicht.  Nicht 
brennbar,  unterhält  das  Verbrennen  nur  weniger  Körper,  nicht  das  einer  Kerze. 
Mit  brennbaren  Gasen  gemengt,  bewirkt  es,  daß  diese  beim  Anzünden  mit  lebhafterer 
Flamme  als  zuvor  verbrennen.  —  Völlig  unathembar,  da  es  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luftwege  sofort  in  salpetrige  Säure  verwandelt  wird.  Sauerstoflf- 
haltiges  Blut  mit  Stickoxyd  (und  Barytwasser)  geschüttelt,  wird  durch 
Entziehung  von  Sauerstoff  dunkel,  bei  Gegenwart  von  mehr  Stickoxyd 
hellroth  durch  Bildung  von  Stickoxyd-Hämoglobin  (VIT,  2328).  L.  Hermann. 

Bbrzeliüs.  Maß.        Dichte. 

N  14  46,67  46,754  Stickgas         1  0,9705 

0  16  53,33  53,246 Sauerstoff      1  1,1056 

NO        30  100,00  100,000  Stickoxyd      2  2,0761 

1  1,038 

Scheint  (vielleicht  neben  der  Untersalpetersäure ?)  der  einzige  FaU  zu  sein,  in 
dem  der  Stickstoff  zweiatomig  auftritt.  Vergl.  Blomstbakd  (Chemie  d.  Jetztzeit,  Hei- 
delberg 1869,  266). 

Zersetzungen.  1.  Bei  fortgesetztem  Elektrisiren,  Pbiestley,  oder  beim 
Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  welches  Platindraht  hält,  Gat- 
LussAC,  zerfällt  das  Stickoxyd  in  Stickgas  und  Untersalpetersäure,  oder  bei 
Gegenwart  von  Wasser  in  Salpetersäure.  —  Der  inductionsfunkenstrom  bewirkt 
die  Zersetzung  nur  langsam,  läßt  man  die  Funken  unmittelbar  in  das  Quecksilber 
überschlagen,  so  lassen  49  Cc.  Stickoxyd  nach  IV»  Stunden  25,  endlich  24  Cc.  Stick- 
gas, während  der  Sauerstoff  und  wenig  Stickstoff  vom  Quecksilber  aufgenommen  sind. 
BiTFP  u.  HoFMAMN.  Aehnlichcs  beobachteten  Grovk  (Arch.  Pharm.  63,  1 ;  J,  ^.  1847  u. 
1848,  826),  Andrews  u.  Tait  (Lond.  Boy.  Soc.  Proc.  10,  247;  J.  B.  1860,  31).  Eine 
raschere  Zerlegung  bewirkt  die  elektrisch-glühende  Eisenspirale,  dabei  verbrennt  das 
Eisen  mit  schönem  Funkensprühen  und  so  lange  die  gleich  anfangs  entstandenen 
rothen  Dämpfe  nicht  verschwunden,  mit  grünlichgelbem  Schimmer;  es  bleibt,  falb 
reines  Stickoxyd  angewandt  wurde,  das  halbe  Volum  Stickgas.  EL  Büpp  u.  A.  W.  Hof- 
MANN  (Ann.  Pharm.  113,  138;  /.  JB.  1860,  26).  —  2.  Erzeugt  an  der  Luft  oder 
mit  Sauerstoff  gelbrothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure ,  Gat-Lüssac  ;  in 
der  Kälte,  bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  Basen  wird  hauptsächlich  diese 
Säure  gebildet,  welches  auch  das  Verhältniß  zwischen  Stickoxyd  und  Sauer- 
stoff sein  mag,  Gay-Lussac.  Peligot.  Im  erhitzten  Rohr  bilden  Sauerstoff 
und  überschüssiges  Stickoxyd  salpetrige  Säure.  Hasenbach.  In  Berührung  mit 
wässrigem  Kali  verdichtet  1  Maß  Sauerstoff  aus  sehr  überschüssigem  Stick- 
üxyd  höchstens  4  Maß  zu  salpetrigs.  Kali,  Gat-Lussac,  überschüsiger 
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Sauerstoff  oxydirt  bei  Gegenwart  von  genug  Wasser  das  Stickoxyd  völlig 

zu  Salpetersäure.  SchlÖSING  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  40,  479;  J.  B.  1854,  724).  Doch 
fand  F.  Fischer  in  meinem  Laboratorium  die  bei  Sc  elösino's  Salpetei-säurebestimmung 
gebildete  Säure  stets,  wenn  auch  nur  schwach,  salpetrigsäurehaltig.  Kh.  Leitet  man  zu 
Sauerstoff,  welcher  mit  Wasser  von  52'*  gesperrt  ist,  Stickoxyd,  so  erfolgt  die  Bildung 
von  Salpetersäure  unter  schwacher  Verpuffung.  Lampadius  {J.  pr.  Ckem.  4,  291).  — 
3.  Das  Gemenge  gleicher  Maße  Stickoxyd  und  Wasserstoff  verpufft  nach 
FoüKCBOY  und  Thomson  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  nach 
Beethollet  (Stat  chim.  2,  145)  nicht;  auch  nicht  durch  den  elektrischen 
Funken.  H.  Davy.  Das  Gemenge,  an  der  Luft  entzündet,  verpufft  nicht,  sondern 
verbrennt  mit  weißer  Flamme  (nach  Berzelius  mit  grüner)  unter  Bildung  von  Unter- 
salpetersäure, daher  es  scheint,  daß  der  Wasserstoff  nur  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  verbrannt  werde;  eine  Wasserstoffflamme  verlöscht  im  Stickoxydgase.  Waldib 
{Phü,  Mag,  J,  13,  89).  Platinschwamm  verwandelt  das  Gemenge  in  Wasser 
und  Ammoniak ;  s.  dieses.  Eine  gereinigte  Platinplatte  verdichtet  in  38  Stunden 
»/s  eines  aus  gleichen  Maßen  Stickoxyd  und  Wasserstoff  bestehenden  Gemenges.  Fa- 
BADAT  (Pogg.  83,  149).  —  4.  Wässriges  Wasserstoffhyperoxyd  bildet  mit  Stick- 
oxyd Salpetersäure,  oder  bei  weniger  Wasserstoff hyperoxyd  salpetrige  Säure. 
Schüttelt  man  letztere  Lösung  mit  Aether  und  nimmt  die  aufgenommene  Säure  mit 
Kali  fort,  so  zeigt  die  neutrale  und  nicht  sauer  schmeckende  Aetherschicht  auf  Zusatz 
v^dünnter  Säure  die  Reactionen  der  salpetrigen  Säure,  auch  wenn  man  zuvor  destil- 
lirte.  Schönbein  (J.  pr.  Chtm,  81,  265).  —  5.  Kohle  verbrennt  im  Salpetergasc 
lebhafter  als  in  der  Luft;  leitet  man  das  Gas  über  glühende  Kohle,  so  zer- 
fällt es  in  ^/2  Maß  Stickgas  gegen  \5»  Maß  Kohlensäure.  Dalton.  Das  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Stickoxyd  ist  bei  keinem  Verhältnis  durch  den  elektr. 
Funken  entzündbar.  W.  Henry.  Glühendes  Kohlenoxydkalium  bildet  mit  Stick- 
oxyd Cyankalium.  Delbrück  (J.  pr.  Chem.  4i,  I6i).  Suppl.  48.  —  6.  Erhitztes 
amorphes  Bor  verbrennt  zu  Borsäure  und  Stickstoff  bor.  H.  Deville  u.  Wöhler. 

—  7.  Schwach  brennender  Phosphor  verlischt,  lebhaft  brennender  fährt 
fort  zu  brennen,  fast  so  heftig,  wie  im  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Stick- 
gas und  Phosphorsäure.  —  Mit  leicht  entzündlichem  Phosphoi'wasserstoff- 
gas  zersetzt  sich  das  Stickoxydgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meistens 
in  einigen  Stunden,  wo  Stickgas  und  Stickoxydul  bleiben.  Dalton.  Das 
Gemenge,  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Zusatz  von  Sauerstoff 
entzündet,  verpufft  mit  hellem  Lichte  unter  Freiwerden  von  Stickgas ,  Bil- 
dung von  Wasser  und  Phosphorsäure.  Ueber  Stickoxyd-Phosphorsäure  s.  Stick- 
stoff und  Phosphor.  —  8.  Brennender  Schwefel  verlischt  im  Stickoxydgase. — : 
Mit  Schwefeldampf  gemengtes  Stickoxyd  bildet  beim  Hindurchschlagen  des 
elektr.  Funkens  außer  salpetriger  Säure  auch  schweflige  Säure,  daher  bei  ge- 
eigneter Kühlung  Bleikammerkrystalle  (Salpetrig-Pyroschwefclsäureanhydrid?KR.). 
Chevrier  (Compt  re}id.  69,  136).  —  2  M.  Stickoxyd  verdichten  sich  mit  1  M. 
schwefliger  Säure  über  Wasser  in  einigen  Stunden  zu  wässriger  Schwefel- 
säure und  1  Maß  Stickoxydul.  Pelouze  (Ann.  Chim.  Phys.  60,  162).  Die 
Unfiwandlung  ist  bei  22^,5  selbst  in  14  Tagen  keine  vollständige,  auch  bei 
der  Temperatur  der  Bleikammern  keine  rasche.    R.  Weber  {Pogg.  130,  277). 

—  Bildet  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  Sali)etrig-Pyroschwefelsäureanhydrid 
und  schweflige  Säure.  BrüNING.  —  Vitriolöl  absorbirt  Stickoxyd  nicht.  — 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  sich  mit  dem  gleichen  Maße  Stickoxyd  in  einigen 
Stunden  in  wenig  Stickoxydul  und  Schwefelammonium.  Nach  Thomson  wirken 
die  trocknen  Gase  am  schnellsten,  nach  Lecoxte  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  180; 
J.  B.  1847  u.  1848,  388)  wjrken  sie  nicht  aufeinander.  —   Stickoxyd.  in  welchem 
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Schwefelkohlenstoff  verdampft  ist ,  verbrennt  beim  Anzünden  mit  glänzen- 
der grünlicher  Flamme.-  Berzklils.  —  9.  In  Wasser  vertheiltes  Jod  bildet 
bei  starker  Verdünnung  Jodwasserstoffsäure  und  Salpetersäure,  Schöxbein; 
umgekehrt  verschluckt  siedende  conc.  Jodwasserstoffsäure  Stickoxyd  lang- 
sam unter  Bildung  von  Anmioniak  und  Abscheidung  von  Jod.  E.  Th.  Chap- 
MAN  (Chem.  Soc,  J.  |2j  5,  166;  /.  B.  1867,  177).  Auf  Jodkalium  wirkt  Stick- 
oxyd nicht.  R.  Weber.  —  10.  Wird  von  Brom  unter  Bildung  von  brom- 
sali)etriger    Säure    (oder   Bromsalpetei-säure)    verschluckt.     Landolt.   — 

11.  Stickoxyd  vereinigt  sich  mit  seinem  halben  Maß  Chlor  zu  einem  hell- 
orangegelben  üase,  welches  sich  bei  — 15  bis  20^  zur  tiefrothbraunen  Flüs- 
sigkeit verdichtet.  Diese  ist  ein  Gemenge  von  chloi^alpetriger  Säure  und 
(  hloruntersalpetei-säure  nach  wechselnden  Verhältnissen  und  zeigt  dasselbe 
Verhalten,  wie  das  beim  Erhitzen  von  Königswasser  übergehende  Gemenge 
dei*selben  Säuren.  Gay-Lussac.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  wirken  Brom  und 
(hlor  wie  Jod.  H.  Davy.  Schönbkin.  —  Unterchloiigsäuregas  verpufft  mit  Stick- 
oxyd bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Untersalpetersäure  und  Chlor  (2N() 

1-  2C1*0  =  N^o*  +  4C1);  aus  wässi'iger  unterchloriger  Säure  und  aus  unter- 
chlorigsauren  Salzen  scheidet  Stickoxyd  Chlor  unter  Bildung  von  Salpe- 

tei^iäure.  Balard.  Euchlorin  (I,  2,  373)  bildet  mit  Stickoxyd  augenblicklich 
rothe  Dämpfe.  H.  Davy.  Leitet  man  Stickoxyd  zugleich  mit  Salzsäure  in  eine  an- 
gefeuchtete Flasche  und  aus  dieser  in  Wasser,  so  füllt  sich  die  Flasche  mit  einem 
^'clben  (iase,  aus  den^  sich  ein  gelbjrrünes,  sehr  flüchtiges  Oel  scheidet,  welches  Eisen- 
vitriollösung schwärzt.  Vielleicht  Chlorstickstoflf.  Bkhzeuus.  An  dem  das  Salzsäure- 
gas zuleitenden  Rohre  bilden  sich  zolllange  farblose  Nadeln,  auch  färbt  sich  das 
Wasser  rothgelb.  Rkinscii  (Reprrt,  32,  1G8;  Berzel  J.  B.  24,  49).  —  12.  Beim 
Durchleiten  durch  XJntersalpctersäure  oder  conc.  Salpetersäure  wird  salpe- 
trige Säure  gebildet.  —  Das  Gemenge  von  Ammoniak  und  Stickoxyd  läßt 
sich  durch  den  elektrischen  Funken  verpuffen  und  zersetzt  sich  nach  Gay- 
Lussac  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  unter  Bildung  von  Stickgas 
und  Stickoxydul. 

13.  Erhitztes  Kaliurii  brennt  lebhaft  im  Stickoxydgase,  bei  vorwalten- 
dem Kalium  Stickgas  und  Kaliumsuboxyd,  im  anderen  Falle  anfangs  Ka- 
liumhyperoxyd bildend ,  w  elches  dann  unter  weiterer  Gasabsorption  in  sal- 
petrigsaures Kali  übergeht.  Natrium  wirkt  bei  der  Hitze  einer  Lampe  nicht  ein. 
Gay-Lussac  U.  ThexAKU.  —  Ein  Vierteljahr  mit  concentrirtem  wässrigem  Kali  iö 
P.erührung,  wird  es  zu  V^  INfaß  Stickoxydul  und  zu  salpetrigs.  Kali.  GAY-LussAa  - 
Trocknes  Schwefelkalium  verwandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  M. 
Stickoxyd  unter  Phitziehung  von  Sauei*stoff  in  1  M.  Stickoxydul.  Pvropbor 
outziindet  sich  darin  und  brennt  sehr  lebhaft.  H.  Davy.  Mit  Überechüssigera 
Schwefelwasserstoff  über  schwach  rothglühenden  Natronkalk  geleitet,  ^ird 

es   zu    Ammoniak.      G.  ViLLK  (AnfL  Clüm.  Fhys.  [3]  46,  320;    J,  B.  1855,  7951 

Feuchtes  schwetligs.  Alkali  bilflet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxydul 
und  Ammoniak.  Priestley,  So  wirkt  auch  wässriges  schwetligs.  Ammoniat 
über  0*^,  unter  0^  erzeugt  es  stickoxydöchwefligs.  Ammoniumoxyd.  Pelouze. 
Wässrige  Schwefelalkalien  bilden  ein  Gemenge  von  Stickoxydul  und  Stick- 
gas. pRiESTLEY.  —  14.  Glühendes  Eisen,  Zink,  Arsen  und  Schwefellmrium 
nehmen  den  Sauerstoff  auf,  ^/2  Maß  Stickgas  zurücklassend.  H.  Davy.  Gav- 
Li  ssAc.  Älit  feuchtem  Stickoxyd  erzeugt  glühende  Eisenfeile  Ammoniak.  Mn.- 
NER.  Feuchte  Eisen-  und  Zinkieile  erzeugen  in  mehreren  Tagen  Stickoxydul 

/ 
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und  Ammoniak,  Pbikstlet,  feuchtes  Zinnchlomr  bildet  aiiis  2  Maß  Stickoxyd 

l  Maß  Stickoxydul,  —  Ein  fourhtes  Gemr^npe  von  Eisenftiile  utift  Sdiweft?!  ver- 
wandelt lOO  M.  Ktickoxyil  iti  44  M.  Stirk^as,    BEirniOLT.>rr  iSUit.  thitn,  2,  153  u,  161), 

—  15,  Schüttelt  mau  Stickoxyd  luit  in  Wasser  vertheiltem  Bleibyperoxyd 
oder  Jleiiuige,  mit  Slaiigaiihyiieroxyd  (ider  rotliem  Maiii^'jiuoxyd ,  so  wenien 
langsam  i;;ilpetri;^'s.  Sal;5e  gebildet ,  auch  Silberoxyd  Inldet  salpctrigs,  Salz 
uafl  Metall,  Goldoxyd  wird  unter  Bildung  you  Salpetei'säure  reducirt,  auch 
Uebermaiigansäure  oxydirt  Stickoxyd  zu  Salpetersäure»,    Si^hüxbein, 

YtiHnndungm,    1  Maß  Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  H,  IUyy  Sio,  nach  W,  Heniiy  Vso,  nach  DalTon  ^st  ßlaß  Stickoxyd, 

—  Verbindet  sich  nach  Ki:hlmann  mit  Fluorl>yr,  Fluorsilicium,  Zinnclilorid 
(III,  I3ä)j  nach  Rkiks(^h  uiit  PhosphorsUnre,  Arseusäure  uiul  organischen 
Säuren,  —  Wird  reicldich  von  \\'ässrigen  Ei^enoxydulsalzen  mit  dunkel- 
brauner Farbe  verschluckt,  welche  Losung,  wenn  sie  frisch  bereitet  war, 
das  (ias  beim  Erlützen  unverändert  entwickelt,  nach  längerem  Stehen  xeigt 
sich  ein  Theil  zu  Stickoxydul  reducirt,  S.  lll,  342  u.  355.  —  Ein  Maß  abso- 
luter WeingPiBt  lust  ^jwisk'lien  0  uiul  26"  bei  t^  uml  0,70  MetLT  Druck  0,31t>06  — 
0,00348?ü  t  +  0,000049  t*  MüD  Sfickoxyd.  Cakilü  (Ann.  I%arnL  94,  138;  /.  B, 
1805,  280). —  Stickoxyfl  vereinigt  sich  mit  riperidin  (SappL  1130),  mitPelar- 
gomääui^e  (VI,  725J  und  mit  Hämoglobin  CVII,  232b), 

C*  Salpdrige  Säure, 

Frfllier  tmtersalpdritfs  Säure.  —  Als  Anhydrid  NO,O.NO ,  als  Hydrat 
H.O.NO. 

Vorl'omwen.  Die  Bildung  salpetrigs.  Salze  gelit  in  der  Natur  derjeniffeu  d(^r 
Salpeters*  voraus,  daher  sicii  in  der  Luft,  im  Eegen*^  tiebueewasser  und  in  den 
Ackererden  salpetrigs.  Sake  uobeu  Salpeters,  tindeu,  Regenwasser  hält  im  Liter 
1,425  bis  3,71  Milligr.  K^O^,  CnAmtjEJt  {Compt  reml  6&\  540;  J.  B.  1809,  laSU). 
E^  hält  naih  späteren  AntrAbeii  CnAnaisK-s  {CompL  rrnd.  73,  485;  Chem.  Cenir, 
1871,  583)  \m  W'^intcr  und  FrüLjahr  v<>r\vallend  «alpetri^'S.  ^  im  Sommer  vorwaltend 
Salpeters.  Amnumiak  und  zwar  im  Liter  0,7  hb  Oß  Milli^,  X^fP  ge^en  0,01  hh 
0,04  N'O^  im  V^'iutcr  und  Frnlsjalir;  0,0  bis  0,85  SHP  |?egerj  0,BH  bis  2,70  MMligr, 
N*0*  im  8(unmer.  1  Liter  SrlmecwAHäer  hiek  1,04  Milligr^  N-O^  gegen  3,4  N*0*. 
Wasser  aus  BewiisserunirKt'anälen  hiik  0,1  fi  bis  0,9(j5  MiUipr.  N'O^  gf*geü  Spuren 
bis  4,0  Milligr,  N*0^  im  Liter,  gletdjfaUii  im  Winter  und  Frühjahr  am  meisten  sal- 
petrige Säure.  Vi^rgl.  ührigeus  CuAnRifiK  {Cojiipt,  rt^mL  73»  1273),  In  d(*n  Acker- 
erden häuft  Bich  die  salpetrige  Süure  «idit  wie  dict  Sufpeternäuns  in  den  oberen 
Si'biehten  an,  sondnru  vermindert  Bich  in  ihnen,  auch  verseh windet  sie  beim  Aus- 
troeknen.  1  Kiio](r.  (,'ultnrboden  hielt  0,75  bis  4,52  Milligr^  K^O".  CnAnimfu  \('ompt 
rend-  73,  18t>  ii.  249;  ("hnn.  Cefitr.  bS7l,  4si;  n,  534).  —  Anrh  die  ver.sehiedenen 
Materialien  und  Produkte  der  Salpeterfahrikation,  CnAimißR  (f'tntlpL  rcud.  08,  540J, 
der  Mauersalpeter,  roher  und  gereinigter  Chiliisa-lpeter  halten  salpetrlgs.  Sab.  Siebe 
Äueh  Vorkommen  der  Sah>eteriiiture*.  —  Im  Thierkurper  tiiuleu  sich  Spuren  salpetrigs. 
Salze  vcrhreitet,  so  im  Speichel  und  Nasenschleim^  IHt  Harn  hält  Spuren  salpetf^rs. 
Salze  und  eine  Suh stanz,  welche  heim  Stehen  die  Umwaudlung  derselben  in  salpetrige. 
Sali!  bewirkL  ScurmnEiy,  S,  auch  Goreei^iwoER  i Pogg,  115,  125),  Ammoniak  geht 
nach  Bssfri  Jones  {Ann.  Pharm.  74,  342;  J.  B.  Is50,  5«2;  Ann.  Pharm.  82,  368; 
X  J3,  1851,  322;  Ann,  Pharm.  'J2^  dO;  J.  B.  1851,  :il3)  als  salpetriEje  Säure  in  den 
Harn  über,     S.  dagegen  Jxrrt  iJ.  pr.  Chem.  59,  2:iS;  J.  ß.  1853,  333). 

Hut  uml  Stiel  vmi  Boletus  htrühis ,  die  frlr  (heu  Blatter  vieU'r  I'tianiseu  ,  be- 
sonders von  LrondoUm  tarajacum ,  gehen-,  weim  sie  mit  Wasser  lerquetscbt  werden, 
eiBen  Saftj  welcher  Judkaliumstärke  sofort  bläut.  Diese  Erscheinung  schrieb  Strwöji- 
m:i!t  früher  (/.  pr.  Chctn.  8H,  400)  der  Gegenwart  salpetrigs*  Salne  jsu,  nach  seinen 
Bpäteren  Angaben  {*L  pr.  Chc»L  105,  *iOfi)  tritt  üie  nur  ein,   wenn  du?  rilamcenthede 
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bei  Gegenwart  von  SanerstofiT  zerstampft  werden  und  wird  verursacht  durch  thätigen, 
mit  einer  organischen  Materie  vergesellschafteten  SauerstofiL  Kleine  Mengen  Blan* 
säure,  Eisenoxydulsalze,  Pyrogallsaure ,  Hämatoxylin  und  Brasilin  berauben  den  Saft 
der  Eigenschaft,  Jod  auszuscheiden,  wodurch  ebenfalls  die  Abwesenheit  von  salpetrigs. 
Salzen  erwiesen  wird.  Wo  aber  ein  Saft,  wie  der  von  Spinacia  öleracea,  erst  nach 
längerem  Stehen  die  Eigenschaft  erlangt^  Jodkaliumstärke  zu  bläuen,  nicht  aber  die 
Guajaktinctur  zu  färben,  da  sind  Salpeters.  Salze  vorhanden  gewesen  und  durch  orga- 
nische Materien  der  Pflanze  zu  salpetrigs.  Salzen  reducirt  worden.    Schömbe». 

Bildung.  1.  Leitet  man  überschüssiges  Stiekoxyd  mit  Sauerstoff  durch 
ein  erhitztes  Rohr,  so  wird  salpetrige  Säure  erzeugt.  Hasenbach.  Vergl.  I, 
2,  452.  —  2.  Wasserfreie  Untersalpetersäure  wird  durch  Einleiten  von  Stick- 
oxyd in  der  Kälte  theilweis  in  salpetrige  Säure  verwandelt.  Peugot.  Die 
Umwandlung  ist  vollständig,  wenn  man  beide  Gase  durch  ein  erhitztes  Rohr 
treibt.  Hasenbach.  —  3.  Untersalpetersäure  zerfällt  mit  Wasser  oder 
Basen  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Vergl.  1,2,  465.  —  4.  Beim 
Hindurchleiten  von  Stickoxyd  durch  conc.  Salpetersäure.  —  5.  Als  salpetrigs. 
Salz  bdm  Zusammenbringen  von  Stickoxyd  mit  Kali  und  V^M.  oder  weniger 
Sauerstoff,  Gay-Lussac,  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  Peligot,  mit  Was- 
serstoffhyperoxyd, in  Wasser  vertheiltem  Mangan-  oder  Bleihyperoxyd,  oder 
mit  Silberoxyd ,  im  letzteren  Falle  entstehen  salpetrigs.  Silber  und  MetalL 
Schönbein.  Andere  Bildungsweisen  siehe  bei  Salpeters&ure,  als  deren  Rednctions- 
product  die  salpetrige  Säure  häufig  auftritt.  —  6.  Salpetrigs.  Salze  entstehen 
vielfach  durch  Reduction  Salpeters.  Salze,  namentlich  beim  Schmelzen  der- 
selben für  sich,  im  Wasserstoffistrome,  mit  Kohle  oder  mit  Blei.  Beim  Kochen 
von  wässrigem  Salpeters.  Blei  mit  metallischem  Blei  (UI,  255). 

In  wässrigen  Lösungen  Salpeters.  Salze  entsteht  salpetrigs.  Salz,  durch 
schwefeis.  Jodkaliumstärke  nachweisbar,  bei  der  Elektrolyse  am  n^ativen 
Pol,  beim  Umrühren  mit  einem  Kadmiumstabe,  langsamer  mit  einem  Zink- 
stabe ,  durch  Eintragen  von  Kalium,  Natrium^  Blei,  Zinkamalgam,  nicht 
von  Eisen,  Aluminium  oder  Zinn.  Schönbein.  Katriumamalgam  erzeugt  salpe- 
trigs. Salz  und  zersetzt  es  dann  weiter.  Diwas.  S.  I,  2,  451.  Femer  hei  der  Fäulniß 
oder  Milchsäuregährung ,  Scrlöbiho  {Compt  rend,  66,  237) ,  durch  Albuminate,  Leim, 
Stärke,  MUchzucker,  Traubenzucker,  Harn,  Bierhefe,  Schwämme  und  Pilze,  frische 
Conferven,  durch  Blutkörperchen,  gewisse  Materien  des  Pflanzensamens  und  durch 
pathologische  Producte.    Schönbbin.    S.  auch  Schub  {Pharm.  Viertelj.  18,  502). 

Darstellung.  Nach  Bildung  (1)  und  (2).  Oder  man  läßt  zu  92  Th. 
Untersalpetersäure,  welche  auf  — 20®  abgekühlt  ist,  mit  Hülfe  eines  Ca- 
pillarrohrs  45  Th.  Wasser  treten  und  erwärmt  die  beiden  sich  bildenden 
Schichten,  bis  der  Siedpunct  auf  25®  gestiegen  ist.  Das  DestiUat  ist  in  der 
Kälteinischung  aufzufangen  und  zu  bewahren.  Fritzsche.  —  Aus  concentrirter 
Salpetersäure,  welche  durch  den  Grebrauch  in  einer  galvanischen  Batterie 
blau  geworden  war,  erhielt  Fritzsche  durch  Erhitzen  und  Verdichten  der 
entweichenden  Gase  in  der  Kältemischung  ein  dunkelgrünes  DestiUat ,  aas 
dem  durch  wiederholtes  Rectificiren  bei  möglichst  niedriger  Temperatnr 
rein  indigblaue  salpetrige  Säure  erhalten  wurde. 

In  den  folgenden  Fällen  wird  anscheinend  ein  Gemenge  von  salpetriger  Säore 
und  Untersalpetersäure  erhalten,  aus  welchem  salpetrige  Säure,  wie  unter  (h)  aoge- 
gehen,  zu  scheiden  ist. 

a.  Man  erwärmt  ITh.  Stärkmehl  mit  8Th.  Salpetersäure  von  1,25  spec  Gew. 
und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gasgemenge  zuerst  durch  ein  1,25  Meter  langes 
Chlorcalciumrohr,  dann  durch  ein  auf  —20^  erkältetes  Rohr,  in  dem  sich  die  sa^ 
trige  Säure  als  eine  in  starker  Kälte  farhiose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^rtof, 
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sehr  flüchtige  Flüssigkeit  vei*dichtet.  Ltkbio  {Geiger^s  Handb.^  5.  Aufl.,  219).  Pelioot 
erhielt  so,  auch  durch  fractionirte  Destillation,  ein  Gemenge  von  salpetriger  Säure 
und  üntersalpetersÄure.  —  b.  Man  erwärmt  arsenige  Säure  mit  Salpetersäure  und 
leitet  die  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei  U-förmige  Röhren,  deren  erste  mit  Wasser 
?on  +8®,  die  zweite  mit  einer  Kältemischung  umgebei\  ist.  In  der  letzteren  sammelt 
sich  die  (mit  üntersalpetersäure  vermischte)  salpetrige  Säure  als  blaugrüne  Flüssig- 
keit, welche  nach  dem  Rectificiren  bei  12®  grünblau  wird.  Man  versetzt  sie  nach 
starkem  Abkühlen  mit  einigen  Tropfen  Eiswasser,  bis  sie  rein  indigblau  gefärbt  ist, 
entfernt  die  aufschwimmende  wässrige  Säure  and  rectificirt  wiederholt  bei  5  bis  10®. 
E.  LüCK.    Vergl.  auch  I,  2,  463  u.  483. 

Eigenschaften.  Tief  dunkelblaue,  bei  — 10®  schön  indigblaue  Flüssig- 
keit, welche  bei  — 30®  nicht  erstarrt.  Hasenbach.  Bei  +2®  unter  Zer- 
setzung, Hasenbach,  schon  unter  0®,  vielleicht  selbst  unter  — 10®  sie- 
dend. Ihr  Dampf  ist  gelbroth,  Fritzsche,  braun.  Luck.  Auch  die  flüssige 
Säure  ist  bei  Zimmerwärme  gelbgrün  imd  wird  beim  Erkalten  wieder  blau, 
jedoch  vielleicht  blasser,  als  vor  dem  Erwärmen.   Fritzsche. 

Hasenbach.  Maß.        Dichte. 

2  N  28  36,92  36,00  Stickgas    ...      2  1,9409 

3  0  48  63,08  63,75  Sauerstoff      .    .      3  3,3169 . 

N»0»        76  100,00  99,75  Salpetrige  Säure      2  5,2578 

1  2,6289 

100  Th.  möglichst  reiner  salpetriger  Säure  nehmen  bei  der  Oxydation  durch 
übermangans.  Kali  39,36  Th.  Sauerstoff  auf  (Rechn.  42,1).    Fritzsche. 

Der  nicht  leuchtenden  Bunsen'schen  Flamme  ertheilen  salpetrige  Säure  und 
Salpetersäure  eine  bronzegrüne,  sehr  weit  abstehende  Saumfarbe,  meist  mit  orange- 
farbenem Rande,  salpetrigs.  Salze  fUrben  nach  Zusatz  yerdünnter  Salzsäure,  Salpeters, 
nach  Erwärmen  mit  saurem  schwefeis.  Kali.  Merz  (J.  pr.  Chem.  80,  493;  J,B.  1860, 
608).     S.  auch  I,  2,  447. 

Im  Spectrum  der  dampfförmigen  salpetrigen  Säure  zeigen  sich  sehr  zahlreiche, 
über  das  ganze  Spectrum  zerstreute  dunkle  Linien.  Brewsteb  (Pogg,  28,  385).  Es 
sind  im  Roth  bis  Gelb  21  feinere  und  in  dem  brechbareren  Theile  6  dickere  Absorp- 
tionslinien, von  denen  die  feineren  bei  dickerer  Dampfschicht,  die  im  blauen  Theile 
liegenden  bei  weniger  dicker  Schicht  sichtbar  werden.  Diese  Linien  stimmen  mit 
denjenigen  des  üntersalpetcrsäuredampfes  genau  überein,  so  daß  der  Dampf  beider 
Körper  dieselbe  Beschaffenheit  zu  haben  scheint,  entweder  weil  salpetrige  Säure  in 
Stickoxyd  und  Untersalpetersäure,  oder  letztere  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
zerfällt.    E.  LüCK  [Anal.  Zeitschr.  8,  402;  Chem,  Centr,  1870,  561). 

Zersetzungen.  1.  Die  Säure  geht  bei  der  Destillation  zum  Theil  un- 
zersetzt  über,  zum  Theil  zerfällt  sie  in  Stickoxyd  und  zurückbleibende  Un- 
tersalpetersäure. Fritzsche.  Luck.  Daher  beträgt  die  Dampfdichte  [bei 
30*^?  Kr.]  1,871.  Hasenbagh.  Schon  geringfügige  Umstände  veranlassen 
eine  andere  Vertheilung  zwischen  Sauerstoff  imd  Stickstoff.  —  2.  Sie  wird 
(besonders  leicht  in  der  Hitze,  Hasenbach)  durch  Sauerstoff  bei  Abwesenheit 
von  Wasser  und  Basen  zu  Untersalpetersäure,  bei  Gegenwart  von  Wasser 
zu  Salpetersäure  oxydirt.  Vefgl.  I,  2,  452.  —  3.  Ueber  glühende  Metalle  ge- 
leitet, bildet  sie  Metalloxyde  und  Stickstoff,  Dülong  ;  bei  gelinderem  Glühen 
wird  Stickoxyd  gebildet.  Marchand (7.  pr.  Chem.  32,  492;  BerzelJ.B.  25,  54). 
—  4.  Langsam  zu  überschüssigem,  stark  abgekühltem  Phosphorchlorür 
tretend,  erzeugt  wasserfreie  salpetrige  Säure  Pyrophosphorsäurechlorid, 
P^O'Cl*,  Phosphorsäureanhydrid,  Phosphoroxychlorid ,  sowie  entweichende 
chlorsalpetrige  Säure,  Sticfatoflf  und  wenig  Stickoxyd.  Mit  Phosphorbromür 
statt  des  Chlorürs  werden  Phosphoroxybromid  und  Phosphorsäureanhydrid, 
kein  Pyrophosphorsäurebromid  gebildet.  Geuther  u.  Michaelis  {Deutsche 
Ges.  Ber.  4,  766).  -  5.  Salpetrige  Säure  wirkt  reducirend,  indem  sie  selbst 
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odipetersäure  übergeht:  auf  Chlorsäure,  welche  zu  chloriger  Säare, 
MiLLON,  dann  zu  Salzsäure  wird,  Toussaint  {Ann,  Pharm.  137,  lu);  auf 
Wasserstoff-,  Blei-  und  Manganhyperoxyd ;  mit  Manganhyperoxydhydrat  ge- 
färbtes Papier  wird  in  Luft,  die  salpetrige  Säure  hält,  entfärbt,  Schönbein  ; 
auf  Uebermaugansäure,  Schönbkin,  Osmiuinsäure,  Fkemy;  auf  Goldchlorid 
unter  Absclieidung  von  Metall.  Die  tiefbraune  Lösung  von  Silberh)'per- 
oxyd  in  kalter  Salpetersäure  wird  durch  Eintropfen  von  salpetriger  Säure 
entfärbt.  Schönbein.  —  6.  Wassei-stoff  un  Entstehungszustande  ^irkt 
auf  salpetrige  Säure  wie  auf  Salpetersäure,  indem  er  Stickoxyd,  Stick- 
oxydul und  Stickstoff,  in  anderen  Fällen  auch  Ammoniak  und  Hydroxyl- 
amin  bildet.  —  Schwefelwassei^stoff  scheidet  Schwefel  aus  und  bildet  Sal- 
peters. Ammoniak. 

In  Wasser  gelöste  salpetrige  Säure  oxydirt  schweflige  Säure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Schwefelsäure ;  wendet  man  die  durch  Zerlegung 
von  Untersalpetersäure  mit  Wasser  entstehende  salpetrige  Säure  an,  so 
bleibt  die  zugleich  entstehende  Salpetei-säure  unverändert.  R.  Weber 
(Pogg.  127,  543).  Dabei  giebt  die  salpetrige  Säure ,  falls  mehr  W^asser  zu- 
gegen ist,  *,  3  ihres  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Stickoxydul ;  bei  weniger 
Wasser  oder  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  salpe- 
triger Säure  in  Schwefelsäure  von  1,4  spec.  Gew.  wird  Stickoxyd  gebildet. 
In  Vitriolöl  gelöste  salpetrige  Säiire  wird  durch  schweflige  Säure  nicht  Terändert 
Im  Uebrigen  entfärben  sich  verdünnte  Gemische  leichter  als  concentrirtere.  R.  WebeB 
(Pogg,  130,  277).  —  In  der  Kälte  erzeugt  wässrige  salpetrige  Säure  mit 
schwefliger  Säure  anfangs  Schwefelstickstoffisäuren ,  in  der  Wärme  außer 
Stickoxydul  und  Stickoxyd  auch  Ammoniak.    Fremy  {Compt.  rend.  70,  ci; 

Chem.  Centr.  1870,  108).     Claus  (Ann.  Plmrm.  158,  219)  bezweifelt  die  Bildung  ?on 
Schwefelstickstoifsäuren  bei  Abwesenheit  von  Alkali.    Siehe  auch  salpetrigs.  Salze. 

Auf  der  Kinwirkung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  auf  schweflige 
Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  beruht  die  Geviinr 
nung  des  Schwefelsäurehydrats.  Indem  man  hierbei  schweflige  Saure  mit  Salpetcr- 
säuredampf,  Wasserdampf  und  Luft  in  Bleikammern,  auf  deren  Boden  verdönnte 
Schwefelsäure  ausgegossen  ist,  zusammenbringt,  wird  die  schweflige  Säure  zu  Schwe- 
felsäure oxydirt,  die  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  reducirt.  Letzteres  Gas  wird  tod 
der  Luft  zu  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  oxydirt  und  in  dieser  Form 
von  der  verdünnten  Schwefelsäure  verschluckt  Tritt  zu  diesem  Gemisch  bei  richtiger 
[zwischen  58  und  60«  B.  liegender,  P.  W.  Hopmann  (Deutsche  Ges,  Ber.  3,  5)]  Coa- 
centration  schweflige  Säure,  so  erfolgt  Neubildung  von  Schwefelsäure  und  Entwick- 
lung von  Stickoxyd,  welches  wieder  oxydirt  wird.  Bei  zu  viel  Wasser  wird  anck 
Stickoxydul,  bei  zu  wenig  werden  Bleikaramerkrystalle  gebildet.  So  nach  R.  W«» 
(Pogg.  127,  543)  im  Anschluß  an  BEuzEuits'  (Berzel  J.  B.  26,  61)  Ansichten.  Nach 
Pkliüot  (Ann.  Chinu  Phys.  [3]  12,  263)  wird  das  Stickoxyd  in  der  Bleikammer  m 
Untersalpetersäure  oxydirt,  welche  Säure  mit  Wasser  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure 
zerfällt,  und  erst  nachdem  diese  Zerlegung  stattgefunden,  wieder  auf  die  schweflige 
Säure  einwirkt.  H.  Davv  hielt  die  Bildung  der  Bleikammerkrystalle  für  ein  wes«it- 
liches  Erforderniß. 

Mit  Harnstoflf  zerfällt  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure,  Stickgas  und 
Wasser.  Millon(IV,  292).  H^N.CO.NII»  +  N'^O^  =  CO«  +  4N  4-  2HH).  iBtler 
Kälte  werden'  salpetrigs.  Ammoniak  und  Cyansäure  gebildet,  welcj»  in 
Stickgas,  Wasser,  Kohlensäure  und  kohlens.  Ammoniak  weiter  zerfilkn* 

2IPN.C0.NH«  +  N*03  =  (NH*)».0».CO  -f  4N  -f  CO».     WöHLER  U.  LiEBIG  <*««■ 

Pharm,  26,  261).    Bei  Überschüssiger  salpetriger  Säure  und  Abwesenheit^" 
derer  Säuren  wird  aller  Harnstoff  nach  der  ersten  Gleichung  zersetzt  "f^i 
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anderen  Falle  und  besonders  bei  kalter  Lösung  wird  Animoniaksalz  crz.eugt. 

A.  Claus  {Dettl'iche  Ge^.  Ber,  4,  140)/  S,  auch  Iaid^vig  u,  Kuom^vkh  (ArSi.  Fham, 
[2J  um,  1;  /.  B.  185JI,  Öl  3). 

TWii»»f^*»i7e«.  [i.  Mit  Wasser.  ~  Die  Saure  sinkt  in  Wasser  untere  Hasfik- 
BACH,  und  löst  sich  bei  i)^*  reiclilieh  und  oh  ue  Zersetzung  mit  sebwacli  l^lauer  tai- 
bnng,  aber  über  0^  entwickelt  das  Gemisch  viel  Stickoxydgas,  Fuitzsche;  es 
bleibt  wäsi^rigeSaliietersUure.  IIitscukklich.  ^^0^+  IPO  =  4NO  -i-  slLO^NO*. 

Verstaut  man  \\v\  salpetrig«?  J^äure  Diit  weni;^  Wassnr,  so  wird  unter  Entweich  eil  von 
Stk^koxvil  wäsarige  Salpeter  saure  crzeuj^t;  liei  viel  Wasser  bilJet  siih  ohne  ZeraetKting 
eine  Lösung  von  Kicuilieli  großer  Bestüntligkeit,  Jie  sich  hei  gewüLolicher  Temperatur 
mehrere  Tage  unverändert  hält,  beim  Küclien  aihniihltch  fu  Salpetersäure  und  Stick- 
01  yd  zerfallt*  Indifferente  Pulver,  wie  Sünd^p  Gyps  und  hesomlefs  Kidile  hewirUen 
diese  Zersetzung  sogleich.     Fremy  (CompL  rendlO,  61  j  Chcm.   Cmtr.  \Hl{\  lOf^)^ 

b.  Mit  Salzbaaeu  ,  saljtdyi (/saure  Sähe ,  Nitrite ,  Ä£ißfit€$ ;  früher 
^ntermlpdersaare  Sahe^  na  eh  Dkiman,  Hivsa  [Fogß.  12,  257)  tiud  N.  W.  P'isjcheti 
Stklioj^dstdze.  SLO.NO;  narli  v.  RumThm  iDf'Htsrhf  Gen.  Jifr.  4,  467)  bindet  in 
ilineu  der  Stitk.'Jttrfl'  (also  nkdit  der  SinicrKtotT,  wifi  in  obiger  Fortuel)  lias  Mc^ulb 
Sie  werden  duieli  Erhitzen  von  salpetei-s.  Salzen  für  sich  oder  mit  rediici- 
renden  Körpeni,  oder  neben  Salpeters.  Salzen  beim  Znsanunenbringeii  von 
Uiit^rsaliietersäure  niit  Basen  erhalten, 

MiTßCHKaLit'H  [Lehrb.]^  455)  schmelzt  salpcter^.  fludi  oder)  Natron  iiu  irdenen 
Tiegel,  bis  1  At,  Sauerstotr  entviidien  ist  und  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gelöst ^  au- 
filngt^  ans  Salpeters.  Silber  neben  weißem  salpetrigs.  Silber  auch  hrauuea  Silberoxj'd 
Äu  fallen»  Ans  der  wüssri^en  Lösung  der  Schniel/o  wird  durch  Salpeters.  Silber  ein 
Ciemenge  von  lalpetrigi.  Silber  und  Silberoxyd  geiäUt,  welches  noch  ans  kocheudem 
Wasser  unizukrystallisiren  ist.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  Chlormetallen  werden 
andere  salpetrigs*  Salste  erhalten.  Aehtilich  N,  W.  FiJiciiKii  (Poffg.  21,  ICO).  Oder 
man  schmehst  salpetera.  Baryt  Ins  2um  Di^^kditssigw  erden  und  entfernt  Aet?:baryt  mit 
Kohlensäure,  salpeters.  Baryt  nnt  Weingeist.  K.  W,  FiscuMt  {Pogg,  74,  115;  J*  B. 
1847  n.  1848,  'dm).     Hampk  {ÄfifK  Phtjrtn.  125,  B34;  J,  B.  18H3,  1(jO), 

Ä.  S-raoMKYEB  [Ann.  Pharm,  dih  SiW ;  J,  J?.  1855,  384)  schmelzt  1  Th.  Salpeter 
mit  2  Th*  Blei  anfangs  bei  dunkler  Glühhitze,  dann  bis  ^um  sichlbariin  (Tlühen,  laugt 
ans,  entfernt  geliMcä  Blei  durch  Kohlensäure  und  Schwefel was&erstoff,  dampft  ab  und 
schmelzt  den  llückstand  ssur  Zerstörung  von  untersehwcdigs.  Kali.  Stas  wendet  4Th. 
Blei  an.  —  A.  Voütx  jun.  ii\.  Jahrb.  Fharm,  4,  1;  -7.  Ji.  1855,  331)  schmeht  Sal- 
peter mit  Kidile  nach  den  durch  die  Gleichung  2KX).Nü^  +  C  ^  i»K,O.NO  +  Cü» 
gegebenen  Verhältnissen, 

Die  salpetrigs.  Salze  sind  theils  farblos,  theils  gelb,  meist  kr)  stallisir- 
bar;  die  Balze  der  Alkalien  nach  Fi^aiKst  neutral  gejxen  Pflarizunfarben, 
naeh  H.  Rosk  alkalisch.  Die  Alkalisalzc  sdunelzeii  in  der  Wärme  zu  einer 
gelblichen  Flilssi^^keit,  die  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrt,  —  Bei  star- 
kerein Erhitzen  entwickeln  die  Salze  ihre  Säiu'e  als  Stickgas  und  Sanei'stoff. 
Salpetrigs,  Silber  entwickelt  dabei  Untersalpetersäure,  1'kjjoot;  es  entwickelt 
nacli  DivKKs  {UmL^the  Cct^.  B*r.  4,  282;  dtem.  Soc.  J.  [2]  M,  85)  je  nach  den 
beim  Erhitzen  herrschenden  Verhältnissen  Sticknxyd,  salpetrige  Säure  oder 
Untersall jcteräauii?,  dabei  zugleicli  .saliK^ters.  nnd  zn  Anlaut  tles  Erhitzens 
vielleicht  anch  nutersaliietrigs.  Silber  bildend.  lieim  Erhitzen  im  Wasser- 
dampte  entstehen  Untersalpetersäure  und  ]^letalL  Divrjifi.  —  Ihre  wässrige 
Un,^ung  zeifüllt  bei  läni^weni  Kochen  in  Stickoxyd  und  salpctei's,  Salz  mit 
ühersrJiüssiger  Basis.  Behzeuus.  BK.ONO  +  H'O  =  K,O.KO^  +  2K.0.H  4 
2NÜ,  Sic  verpuffen  in  der  Hitze  nnt  brennbaren  Körpern.  Bei  abgehaltener 
Luft  mit  Schwefelsäure  übergössen  j  entwickeln  sie  StickoKVfigns,  wahrend 
dje  Flüssigkeit  Untersalpcteii^äure  und   Salpetersäure  halt,    Gay-Lijs.säo; 
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bei  Luftzutritt  erzeugt  das  entwickelte  Stickoxyd  rothe  ISmpfe.  Auch 
schwächere  Säuren,  wie  Essigsäure,  bewirken  diese  Zersetzung.  Sind  die 
Säuren  sehr  verdünnt,  so  kann  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  vermieden  werden. 
Feldhaub.  VtAs  DK  Saint-Gillks.  —  Ihre  wässrige  Lösung,  an  der  Luft  ge- 
kocht, verschluckt  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Salpeters.  Salz.  Bebzeuus. 

Die  salpetrigs.  Alkalien  werden  durch  WasserstoflFhyperoxyd  nicht 
oxydirt,  außer  bei  Zusatz  von  Platin.  Auch  Kalium-,  Natrium-,  Barium- 
hyperoxyd  wirken  nicht  oxydirend,  wohl  aber  Brom,  Chlor,  Manganhyper- 
oxyd und  langsam  Bleihyperoxyd.  Uebermangansäure  und  ihr  Kalisalz 
oxydiren  nicht,  außer  bei  Zusatz  von  Säuren.  Schönbein.  P^.an  de  St.  Goxes. 
Nach  anderen  Angaben  Schökbein's  (/.  pr.  Chem,  41,  227)  oxydirt  dagegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd,  während  Mangan-  und  Bleihyperoxyd  auch  die  siedende  wässrige 
Lösung  des  salpetrigs.  Kalis  nicht  verändern.  —  Die  SalpetrigS.  Salze  fällen  AUS 
Goldchlorid  und  aus  Salpeters.  Quecksilberoxydul  Metall.    Fischer. 

Sie  fällen  aus  Manganoxydul-  oder  Eisenoxydulsalzen  unter  Entwick- 
lung von  Stickoxyd,  Manganoxyd  und  Eisenoxyd.  Fischer.  —  ßeducirende 
Körper,  wie  Zink,  Zinkeisen,  Zinkplatin,  Aluminium,  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten einwirkend,  verwandeln  alles  salpetrigs.  Sal?  in  Ammoniak.  So 
wirkt   auch  Natriumamalgam  in   verdünnter  Lösung  nach  Schulze  und 

MaUMENI^  {Compt.  rend.  70,  147;  Chem,  Cenir.  1870,  199),   in  Sehr  COnc.  LÖSUDg 

bildet  es  nach  Letzterem  auch  Hydroxylamin  oder  Aehnliches.  Nach  Dirm 
zersetzt  überschüssiges  Natriumaraalgam  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  und  Bü- 
dung  von  untersalpetrigs.  Salz  (l,  2,  451);  nach  db  Wilde  (Bull,  soc,  chim.  6,  403; 
J.  B.  18G3,  673)  entwickelt  es  in  conc.  oder  verdünnter  Lösung  unter  Temperatur- 
erhöhung ein  Gemenge  von  Stickgas  und  Stickoxydul,  ohne  mehr  als  Spuren  Admüo- 
niak  zu  bilden.  Hält  das  Amalgam  auch  Zink,  so  wird  bei  der  ruhiger  verlaufenden 
Einwirkung  fast  aller  Stickstoff  in  Ammoniak  verwandelt,  dk  Wildb.  —  Einwirkung 
des  Schwefelkohlenstoffs  (I,  2,  227). 

Durch  Vermischen  von  neutralem  salpetrigs.  mit  neutralem  schwef- 
ligsaurem Kali,  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  alkalisches 
salpetrigs.  Kali  werden  Salze  verschiedener  schwefel-  und  stickstoffhaltiger 
Säuren  erzeugt ;  leitet  man  die  schweflige  Säure  heiß  und  schnell  ein,  so  ent- 
weicht Stickoxyd,  ohne  daß  zugleich  Ammoniak  gebildet  wird.  Claus.  Fremy. 
a.  Neutrale  Lösungen,  welche  auf  1  At.  salpetrigs.  Kali  wenigstens  4  At.  schweflig?, 
halten,  erwännen  sich  beim  Vermischen,  werden  alkalisch  und  trüben  sich  durch 
Ausscheidung  eines  Krystallbreis  von  tetrasulfammons.  Kall  4K*.0*.S0  -f-  K.O.NO 
-f.  3H20  =  5K.0.H  -f  K*.0*.S*0».NH.  Zersetzt  sich  die  Lösung  durch  l&ngeres 
Stehen  in  der  Kälte  oder  durch  zu  starke  Temperaturerhöhung  in  Folge  der  Re- 
action,  so  werden  aus  dem  tetrasulfammons.  Kali  schwefeis.  und  trisulfammons.  Kali 
gebildet.  K*.0*.S*08.NH  +  n«0  =  KH.O^.SO«  +  K«.Oa.S»0«.NH«.  Kochen  mit 
reinem  oder  angesäuertem  Wasser  zersetzt  auch  dieses  letztere  Salz  in  disulfammons. 
und  Schwefels.  Kali  (K^O^S^Qe.Nir^  -f  H«0  =  K^O^S^O^.NH»  -f  KH.0*.80»)  od^r 
endlich  in  Ammoniak ,  schwefeis.  Kali  und  schweflige  Säure.  —  b.  In  hinreicheod 
verdünntem  alkalischem  salpetrigs.  Kali  erzeugt  im  üeberschuß  eingeleitete  schweflige 
Säure  trisulfammons.  Kali.  —  c.  Ist  die  Lösung  des  salpetrigs.  Kalis  conceutrirter  und 
wird  beim  p]inleiten  von  schwefliger  Säure  nicht  abgekühlt ,  so  erstarrt  sie  bald  zn 
einem  Krystallbrei,  welcher  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  trisulfammons.  KäK 
zurückläßt,  während  ein  Kalisalz  in  Lösung  geht,  welches  sich  unter  Bildung  von 
schwefeis.,  disulfhydroxyazos.  Kali  und  anderen  Producten  weiter  zersetzt.  Kochet* 
des  Wasser  erzengt  aus  dem  Salzgemenge  unter  Verschwinden  des  trisulfammw«. 
Kalis  und  des  zweiten  Salzes  sulfazotins.  Kali  und  andere  Producte.  —  d.  Verfthrt 
man  nach  c,  kühlt  aber  ab,  so  hält  das  nach  längerem  Einleiten  von  schwefli|ff 
Säure  sich  abscheidende  trisulfammons.  Kali  ein  von  dem  unter  c  erwähnten  «^ 
schiedenes  Salz,  dessen  Lösung  in  kaltem  Wasser  sich  ebenfalls  unter  Ausscheidoiif 
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von  disulfhydroxyazos.  Kali  und  anderen  Producten  zersetzt.  Dieses  Sal^^,  mit  koclien- 
dem  Wasser  behandelt,  zerfällt  in  Stickgas,  Stickoxydul  und  Schwefelsäure,  ohne  am 
Verschwinden  des  trisulfammons.  Kalis  zu  bewirken.    Claus. 

Zur  Auffindung  der  salpetrigen  Säure  und  ihrer  Salze,  insbesondere  der  kleinen 
Mengen  salpetrigs.  Salze,  welche  in  der  Natur  vorkommen,  wo  angei^fchen  auch  zur 
Auffindung  der  Salpetersäure  und  ihrer  Salze,  dienen  noch  folgende  Heactionen: 

1.  Jodialium.  Salpetrige  Säure  scheidet  aus  Jodmetallen  Jod  aus,  welches 
durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  erkannt  wird  und  Stärkekleister  noch  bei 
großer  Verdünnung  bläut.  Zusatz  von  Schwefelsäure  macht  die  Reaetion  empfind- 
licher, ScHöNBEiÄ,  Price  (Ghem.  Soc.  Qu.  J.  4,  151;  J.  B.  1851,  626),  salpctrigsaure 
Salze  zeigen  die  Reaction  erst  auf  Zusatz  von  Säure.  —  Zu  Anfang  crtheilt  salj>e- 
trige  Säure  den  Jod-  und  Brommetallen  alkalische  Reaction.  Cloez.  Fk?:mv,  Sal- 
peters. Salze  zeigen  dieselbe  Reaction  nach  dem  Umrühren  mit  Kadmium  üdcr  dem 
Schütteln  mit  Zinkamalgam.    Schönbein. 

2.  Eisenvitriol.  Die  salpetrigs.  Salze  färben  Eisenvitriollösung  srliwach,  aber 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  dunkelbraun.  Ernst  (Zeitschr.  Cheni.  18tlO,  VJ*  J.  B, 
1860,  631).    Salpeters.  Salze  färben  nicht,  außer  in  der  unten  angegebenen  Weise. 

3.  Die  Lösung  von  Kupferchlorur  in  rauchender  Salzsäure  färbt  sicii  mit  sal- 
petrigs. Kali  oder  mit  einem  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  weisen  Gshalt 
an  salpetriger  Säure  schön  indigblau,  welche  Farbe  durch  Erhitzen  oder  durch  Alka- 
lien verschwindet.  Nicht  zu  stark  verdünnte  üntersalpetersäure,  nicht  aber  Stiekoxyd 
zeigt  dasselbe  Verhalten.  Lbnsben  (J.  pr.  Chem,  82,  50;  J.B,  1861,  153;  lY.  Bepert, 
Pharm,  20,  621;  T^hem,  Genir,  1871,  759).  Kalle  u.  Prigkharts  (Anah  Zeitschr.  1, 
24;  J.  B.  1861,  305). 

4.  Ferrocyankalium.  Man  tropft  gelbes  Blutlaugensalz  ein,  nicht  bia  Kn^-^f*1^!jr-" 
bung,  dann  wenig  Essigsäure,  wo  bei  Gegenwart  salpetrigs.  Salze  gelbe  Fji;*lt./tMii)g  rin- 
tritt.  Salpeters.  Salze  erzeugen  die  Färbung  nicht,  außer  wenn  man  ^^w  Aurrh  Schütteln 
der  warmen  Lösung  mit  Blei)  sie  vorher  reducirt.  Schäffer  ^^"Vuwf.  .4^*.  J.  [2]  12, 
117;  J.  B.  1851,  625).  —  Vermischt  man  ein  Salpeters. ^j^^^er  snlpetrigi?.  Salz  mit 
einigen  Tropfen  Blutlaugensalz  und  etwas  Salzsäure,  er^s*Wärmt  auf  70  bis  SO",  neu- 
tralisirt  nach  dem  Abkühlen  mit  kohlens.  Alkali  und|«y  setzt  1  bis  2  Tropfen  SchwofeJ- 
alkali  hinzu,  so  tritt  durch  Bildung  von  Nitroprug5-^*nnden  violette  Färbung  ehi.  E.  W. 
Davy  (Phü.  Mag.  [4]  5,  330;  Ann.  Pharm.  B<  Ä,  384). 

5.  Schwefelcyankalium.  Die  mit  Essi>7«^äure  angesäuerte  Lösung  van  salpetrigs. 
Kali  und  andere  salpetrige  Säure  haltendcjpö  Flüssigkeiten  färben  sicli ,  wenn  sie  mit 
Schwefelcyankalium  und  hierauf  noch  ro>"t  Salpetersäure  versetzt  werden,  lief  dunkel- 
roth,  welche  Farbe  beim  Erhitzen  Oi^^^  durch  Zusatz  von  Weingeist  verschwindet, 
Schwefelkohlenstoff  nimmt  den  FpJ^^^^^  ^eim  Schütteln  auf.  Hier  bewirkt  die  Un- 
tersalpetersäure, nicht  die  sal>^"ß^  Säure  die  Reaction,  welche  also  zur  Unterschei- 
dung beider  Säuren  dient^^  ^^Jf*?^»  (C^«^.  Anal.,  13.  Aufl.,  Braunschwri^r  isßfl,  246), 

6.  C^anfc^^V-.-v- „^-^  r^^ -S-^<*"SoZ;f.  Salpetrigs.  Salze,  mit  Cymikaliiiin ,  Kobalt- 
chlorür  uncJf  ^^"^^^  Essigsäure  vermischt,  bilden  durch  Bildung  von  Nitrocyankobalt- 
kalhun  einjF  ^^^^^  rosaorange  Lösung.  C.  D.  Braun  (Anal.  Zeitschr.  3,  467;  J.  B. 
1  ftA^    70QVv* 

'  iW  I^nylschwefdsäure.  Man  löst  1  Th.  Carbolsäure  in  4  Th.  Vitriolöl,  ver- 
dünnt T#^*  2  Th.  Wasser  und  fügt  von  dieser  Lösung  1  bis  2  Trnpfro  mi  dem  auf 
100*^  er#^^'*™*®'^  Salz,  wo  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  röthlinbbraune  Färbung 
eintritt^  welche  durch  Ammoniak  gelb  oder  grüngelb  wird.    H.  Spbknokl  [AnaL  Zeit* 

sehr,  af'  ^^^'  •^-  ^'  ^^^^'  ^'^^^• 

£8.  Anilin.    Mit  Anilin  getränkte  Papierstreifen  färben  sich  in  Luft,  die  J^jMrren 

0jj^yAalpetersäure  hält,  bräunlich-  bis  braunroth,  dann  rasch  tief  braun.     Soi^  ^hktn 

fj^  pMr-  Chem.  81,  261).     Ein   Cubicc.  Vitriolöl  mit  V«  Cubicc.   wässrigera   schvvi  iVls. 

AniliV  ^«rmischt,   röthet  sich   beim   Zufließen   von   Salpeters.   Salzen.    C.  Ih  Hu  um 

(AnM  ^^^chr.  6,  71;   J.  B.  1867,  839).     Oder  man  vermischt  das  salj>eier8.  Sab 

jnit  2» Tropfen  Anilinlösung  und  läßt  2  bis  6  Tropfen  Vitriolöl  einfallen,  wo  so^loieh 

oder  #e»m  Bewegen  rothe  bis  braunrothe,   beim  Schütteln  violette,    blaue  oder  roth- 

blaue  1^^^^°^  eintritt.    E.  Reichhardt  (Anal.  Zeitschr.  9,  214;   Chew.  Ct^dr.  1871, 

495).  M-  Salpetrigs.  Salze  entwickeln  beim  Vermischen  mit  conc.  wässrigem  scbwefels. 

Anilin  öeruch   nach   Carbolsäure,   selbst  bei  großer  Verdünnung;   Salpeters.  Salze 

färb»  ^^^  ^®^^*    ^"^^^*^  (Chem.  Centr.  1871,  426). 
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9.  Pyrogallsäure,  Die  wässrige  Pyrogallsäure  wird  durch  salpetrige  Säure, 
diu:ch  salpetrigs.  Salze  nach  Zusatz  von  Säuren  rasch  gebräunt.  Schökbein  {And. 
Zeitschr.  1,  319;  J.  B,  1862,  579).  Ueberschichtet  man  Vitriolöl  mit  verdünnter 
wässriger  Pyrogallsäure,  fügt  etwas  Kochsalz,  dann  eine  Spur  Salpeters.  Salze  zu,  so 
entsteht  eine  Purpurfarbe,  die  allmähUch  in  Orangegelb  übergeht.  J.  Horslet  (Chm. 
News  7,  267;  /.  B,  1863,  671). 

10.  ScIiwefeUaure  JJiamidobenzoesäure.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch  sal- 
petrige Säure  gelb  bis  tief  orangeroth  gefärbt  und  scheidet  bei  mehr  salpetriger  Säure 
einen  braunrothen  amorphen  Niederschlag  ab.    P.  Gkiess  {Ann.  Pharm.  154.  333). 

11.  IndigUau.  Die  Lösung  der  Salpeters.  Salze  mit  Vitriolöl  und  wenig  srhwe- 
fels.  Indigtinctur  gemischt,  führt  beim  Erhitzen  die  blaue  Farbe  derselben  in  Gelb 
über,  Zusatz  von  Kochsalz  vermehrt  die  Empfindlichkeit  der  Probe.  Liebio  (Sc/iir. 
49,  257).  Auch  hier  wirkt  die  durch  Vitriolöl  oder  durch  Erhitzen  erzeugte  salpe- 
trige Säure;  Untersalpetersäure  und  salpetrige  Säure  zerstören  Indigblau  schon  in 
der  Kälte,  von  salpetriger  Säure  freie  Salpetersäure  erst  beim  Erwärmen.  Pbicr.  — 
Mit  Wasserstoffschwefel  entfärbte  Indigtinctur  wird  durch  Spuren  salpetrigs.  Salze 
gebläut.    ScnöNBEiN  (/.  pr.  Chem.  92,  151). 

12.  Lachnus.  Die  wässrige  Lösung  mit  Lackraustin^  tur ,  dann  mit  etwas 
Vitriolöl  vermischt,  röthet,  ohne  zu  entfärben,  außer  bei  Gegenwart  von  viel  Chlor- 
metall (Unterschied  von  chlorsauren  Salzen).  Vooel  jun.  ^(/.  pr,  Chem,  23,  507).  — 
Mit  salpetriger  Säure  beladene  Schwefelsäure  wirkt  oxydirend  und  entfärbend  auf 
ammoniakalischo  Cochenilletinctur.  Guinom  {Ann.  Clüm,  Phys,  |^]  35,  144;  /.  B. 
1851,  322). 

13.  Guajaktindnr,  Salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure  bläuen  Gnajak- 
"°^^V\-".  ScHöNBEiN.  Auch  das  aus  salpetersäurehaltigem  Vitriolöl  durch ,  Eisenfeile 
entwickelte^  Gas  bläut.    IL  Schiff  {Ann.  Pharm.  111,  372;  J.  JB.  1859,  514). 

.  W'  Brut.^;^^  £)iß  ^üssrige  Lösung  der  Salpeters.  Salze  mit  wässrigem  Brucio 
vermischt,  dann  übt-i  Vitriolöl  geschichtet,  läßt  an  der  Bertthruni78schicht  eine  rosen- 
rothe,  am  miteren  KandJ--  pn^g  ;jrone  entstehen.  Berthkmot  (J.  Pharm.  27,  560: 
?rrr'^'l'J:A  .  ^/^  ^*^^'  .^'"''V^A^o  {Ann.  Pharm.  125,  254;  J.  B,  18G3,  671).  Vengl. 
VII,  1902.  Andere  oxydirende  Sri,^»offe  zeigen  dasselbe  Verhalten.  E.  LrcK  und  Schöxs 
iAn<il.  Zeitschr.  8,J0<I;  9,  211;  6/m  .^^  Centr.  1871,  402).  -  S.  das  Verhalten  des 
Narcotms  (VII  10/4),  des  Morphins  /yil,  1337),  des  Stryrhnins  (VII,  1878)  gegen 
salpetersäureiialtige  Schwefelsäure  a.  a.  X:  ^ 

Die  einfachen  salpetrigs.  Salze  K  lösen  sich  sämmtlicb  in  Wasser,  die 
des  Kalis,  Lithions,  Kalks,  der  Magnesia^ ; und  des  Manganoxyduls  sindzer- 
fließlich;  die  meisten  übrigen  lösen  sich  leicm^t.,  nur  das  Silbersalz  schwierig 
in  Wasser.    Fischer.  ^X^ 

Die  salpetrigs.  Alkalien  bilden  mit  den  salpelt^^crj?.  Salzen  des  Blds, 
Kobalts,  Nickels,  Silbers  und  Palladiums  Doppelsalze.  i?isc«ER.  Audi 
zahlreiche  andere  Doppelsalze,  des  salpetrigs.  Ammoniuraoxyds  ,^ 
ryts,  Silberoxyds  einerseits,  des  Baryts,  Zinkoxyds,  Kadmium-,  BleiX  Kupfer- 
und  Quecksilberoxyds,  sowie  der  Oxyde  der  Platinmetalle  andcrersSbits  wer- 
den erhalten.  Salpetrigs.  Kali  bildet  mit  salpetrigs.  Baryt,  Strontjan  oder 
Kalk,  und  mit  salpetrigs.  Nickeloxydul  oder  Kobaltoxydul  krystallfcirbare 
Tripelsalze.  —  Das  salpetrigsaure  Kali  verschluckt  Scliwefelsäurean^ydrid. 
Schultz-Sellack. 

Die  salpetrige  Säure  vereinigt  sich  mit  den  Chloriden  des  WZinus 
(III,  138),  Titans,  Eisens,  Aluminiums  zu  festen  Verbindungen.  R.  AvIeber 
(Pogg.  118,  471).  h 

D.  Untersalpetersäure.  Salpetrige  Salpetersäure.  NUroxin.  N^J^D*  = 
NO.O.NO*.  —  Bildung.  1.  Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  r^auer- 
stoif  mit  Stickoxyd  in  irgend  einem  Verhältnisse  bei  völliger  Abhalturfpfjg  von 
Wasser  und  Basen  zusammen,  so  verbinden  sich  stets  2  M.  Stickoxydg«  ^mit 
I  M.  Sauerstoff,  um  1  M.  Untei-salpetersäuredampf  zu  erzeugen.  Gay-^'^^^-ssac. 
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Bti  höherer  TemperatQr  und  überschussio'em  Siickoxyd  entsteht  salpeirige  Säure, 
HASEsmACH.  VergLI,2,  452,-2.  Untersalpetersäure  mrd  bei  Zersetzungen  des 
Stickoxyduls,  8tickoxyds,  der  salj>otngeii  Säure,  des  saliietrig.s.  Silk^i^s ,  der 
Salpetersäure  und  der  Salpeters.  Salze  gebildet,  besondei"S  auch  ]mm  Durch- 
leiten von  Stiekoxyd  (lurcli  conc.  Salpotersiiure  und  nach  Wkltziek  beim 
Einwirken  von  Jod  aiif  Salpeters.  Sill»er. 

DarsteUuTiff,  1 .  Man  leitet  1  Maß  Sauerstoff  mit  beinalie  2  MaG  Stick- 
oxydgas im  trocknen  Zustande  zuerst  durch  eine  mit  Partei  laust  üeken  ge- 
füll te^  dann  durch  eine  auf  ^20*^  erkältete  U-i?>rmig  gebogene  Rohre,  in 
welcher  sicli  die  Untersalpetcrs<'inre  7.ur  griinliclien  Flüssigkeit  verdichtet, 
welche  beim  Uiugießeu  gelb  wird.  Uui^jxri,  r>ic  beiden  Gase  werdnn  durch 
Chlorcakium  nicht  völlige  getrocknet,  daher  man  «ie  idier  YitriolcVl,  dann  durrh  eine 
mit  Stöcknn  frisrh  geschniokonen  Kalihydrats  geftdlte  Kiihre  leiten  niuli.  Ist  das 
Wai^ser  vrdhg  abgehalten ,  m  vt^^dichtet  sich  die  Säure  in  farblosen  Kry- 
stallen,  welche  hei  nuvollstliudiger  Entwässerung  der  ferner  zutretenden 
Gase  zu  einer  grünen  Fliisisigkeit  xertlieCen.  I^elioot.  —  2,  Man  erhitzt 
ganz  trockues  Salpeters.  Bleioxyd  in  einer  Iletorte  mit  er-kälteter  Vorlage. 
GAY-LissAf.  Zuel^st  geht  eine  wasserhaltejide  grüuli{*he  Flüssigkeit  über, 
dann  eine  wenig  Wasser  haltende  farblose,  nach  weicher-  tUc  wasserfreien 
Kry.stalle  erscheinen.  I'kluktl  Fj.4V(ajic  u.  W*skiam  destilUreji  ein  Gemenge 
vnn  sj^lpeters.  Bleioxyd  mit  rhroraä.  Cldorkttnum.  ÜASEMUi'H  behandelt  das  1*6- 
stillat  noch  mit  Sauerstoff.  —  3,  Man  erwärmt  rothe  rauchende  Salpeter* 
säure  gelinde  in  einer  Retorte  mit  erkalteter  Vorlage,  in  welcher  sich  zwei 
nicht  miftirhhare  Schichten  sammeln.  Von  diesen  ist  die  untere  ein  Gemisch 
von  Unt.ersaliM?tersänre  nnt  mehr  Salpetersäureliydrat,  die  obere  Unter- 
Ralpetemure ,  welche  man  vmi  wenig  beigemischter  Salpeten^'iure  ab- 
destülirt.  MiiscnFja^nn  {LrUrb:^,  H45}.  —  4.  Man  übtTgießt  arsenige  Säure 
in  erbsgroßeu  Stücken  mit  rotiier  rauchcuider  Salpetei'säure  von.  1,^^8  bi.s 
1,40  spec.  Gew.  und  verdichtet  die  Producte  in  einer  KaUenuschung.  Das 
dunkelgrüne  Gemenge  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpctersiinre  wird 
durch  Einleiten  von  Sauerstoff  völlig  inUntersalijetemiure  ülicr^cführt  und 
,  rectificirt  HASEKBAcn.  —  Krystalüsirte  Untersalpetersäure  erhält  man  durch 
theilweise  Destillation  in  eine  auf  —20^  abgekühlte  Vorlage ,  wobei  Salpe- 
tersäure zurückbleibt.    FriiizHCHi:. 

Kigemvhafkn.  KrystaUisirt  bei  —20^  in  farblosen  Säulen,  Pelioot, 
Fritzsche,  welche  bei  ^9*^  Peligüt;  —11^5  bLs  12^  R,  Mi^lleh,  schmelzen 
und  nach  dem  Schmelzen  noch  nicht  bei  — 16*^-  Peltoot,  nicht  bei  — 21'*^3 
Devit.le  u,  Tuoost,  sondern  erst  bei  — 30^  wieder  gefrieren,  weil  sich  eine 
Spur  Salpetei'sänre  gebildet  hat,  welche  während  des  Abkühlen s  eine  Trü- 
bung der  Flüssigkeit  bewirkt.  Fritzsche.  Bei  Darätenung  (l)  gesteht  die  Säure 
im  EnUteliun^aangonblirke  bei    —10*'   zu   farblosen    ICrystaUen.      Dkvilij:  u.  Thoost, 

Die  Krystalle  sind  bei  — 50^  vdllig  farblos,  zwischen  — 40  und — 30"  licht- 
gelb, zwischen  — 30  und  — 20^'  hellcitiionengelb,  beim  Schmelzpunct  —20'' 
hellhoniggelb.  Schöxbeis  (J:  pr.  G7im.  55,  146).  —  Die  lllissige  Säure  hat 
1,451  Sfmc.  Gew.,  Di'LOXf;;  sie  ist  bei  —20"  farblos,  hei  — 10^  fast  farldos, 
bei  0  biä  -J-10"  blaßgclb,  bei  +I5his  28'^  pomeranzengclb,  um  so  dunkler, 
je  wärmer  sie  ist.  Duloxt..  Siedet  bei  22*^  mit  constantem  Siedpunct,  Pe- 
UGOT,  bei  26^  Gäv-Li:ssac,  2B"  bei  0,76  M.  Druck.    Dulong-    Der  Sied- 
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punct  der  aus  Salpeters.  Blei  erhaltenen  Säure  ist  constant  22® ,  aber  wird 
durch  Behandeln  mit  heißem  Sauerstoff  auf  25  bis  26®  erhöht.  Hasenbach. 

1  Volum  flüssige  Untersalpetersäure  von  0®  erfüllt  Volumina  bei 

100  200  300  400  600  600  700  800  900 

1,01480    1,03029     1,04673     1,06442     1,08367     1,10484     1,12828    1,15440    1,18865 

DrION  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  5;  J.  B,  1859,  18).  Der  Dampf  ist  bei — W 
kaum  gelb,  Deville  u.  Trogst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dunkel  gelb- 
roth  (rothbraun,  Hasenbach),  um  so  dunkler,  je  heißer  er  ist,  bei  183®  bei 

2  Centim.  dicker  Schicht  undurchsichtig  und  eher  schwarz  als  roth.  De- 
viLLE  u.  Troost.  Schönbein.  Im  erhitzten  Verbrennungsrohr  verschwindet 
die  Farbe  des  Dampfes  völlig  und  erscheint  beim  Erkalten  wieder ,  ohne 
daß  die  wieder  verdichtete  Säure  Veränderungen  erlitten  hat.  Hasenbach. 
Riecht  eigenthümlich  süßUch  und  sch^irf,  schmeckt  sauer  und  wirkt  einge- 
athmet  sehr  schädlich.    Röthet  Lackmus  und  färbt  thierische  Stoffe  gelb. 

Die  Dampfdichte  des  in  Stickgas  vertheilten  Untersalpetersäuredam- 
pfes beträgt  nach  Playfair  u.  Wanklyn  bei 


40,2           1P,3 
2,588           2,645 

Sie  beträgt  nach  R.  Müller  bei 

280            320 
2,70          2,66 

Nach  H.  Sainte-Claire  Deville  u. 

240,6            970,6 
2,52            1,783 

520            700            79« 
2,26          1,95          1.84 

Troost  bei 

260,7       350,4      390,8      490,6      60»,2 
2,66       2,53        2,46        2,27        2,08 

1350 
1,60 

700     800,6      900      1000,1 
1,92     1,80       1,72      1,68 
1540         1830,2 
1,68          1,57 

1110,3 
1,66 

121«,5 
1,62 

Ein  Molekül  Untersalpetersäuredampf  =  N*0*  erfüllt  demnach  bei 
niedriger  Temperatur  (bei  —11®,  A.  Naumann)  den  Raum  von  2  At.  Was- 
serstoff, bei  135®  und  höherer  Temperatur  den  doppelten  Raum.  Diese  That- 
sache  ist  durch  die  Annahme  zu  erklären  ,•  daß  in  der  Hitze  eine  fortschreitende, 
endlich  vollständige  Zersetzung  des  Moleküls  N'O^  in  2  Moleküle  NO*  eintritt  Siehe 
über  diesen  Gregenstand :  Playfair  u.  A  'anklyn  ,  Deyille  u.  Troost  ,  A.  K4UHAira 
(Ann,  Pharm.  Suppl  6,  203;  J.  B.  1868,  73).  Die  mit  erhöhter  Temperatur  zu- 
nehmende Färbung  des  Dampfes  entspricht  dann  der  Annahme,  daß  der  Dampf  N'O* 
farblos,  der  von  NO«  gefärbt  ist.  Säle  Compt  rend.  67,  488;  BtUl.  soc,  chim.  [2] 
11 ,  479).  —  Das  Spectrum  des  Untersalpetersäuredampfes  zeigt  genau  die- 
selben Absorptionslinien,  wie  der  Dampf  der  salpetrigen  Säure.  E.  LüCK.  Die 
Zahl  der  Absorptionslinien  ist  um  so  größer,  je  heißer  der  Dampf.  Schönbein. 
Die  flüssige  Untersalpetersäure  zeigt  vom  Grün  bis  zum  rothen  Ende  3  bis  5  matte 
schwarze  Absorptionsbänder,  die  mit  stark  ausgeprägten  Liniengruppen  des  Unter- 
salpetersäuredampfes  zusammenfallen.  Wird  die  Säure  etwas  abgekühlt,  so  erscheinen 
im  Grün  zwei  matte  Bänder,  wird  erwärmt,  so  daß  die  Flüssigkeit  dunkler  braun 
wird,  80  treten  die  Bänder  im  Roth  deutlicher  hervor.  Der  jenseit  des  Grün  liegende 
Theil  des  Spectrums  ist  völlig  absorbirt.    A.  Kckdt  (Pogg.  141,  157). 

DuLONO.     Peligot.    Habembach.  Maß.    Dichte. 

2  N      28      30,50      29,96  30,57     .     30,92        Stickgas  ....    2        1,9409 

4  0      64      G9,50      70,04  69,43 Sauerstoff     ...    4        4,4225 

N«0*    92    100,00    100,00        100,00  Untersalpetersäure    2       8,1817 

oder    4       1,5909 

Zersetzungen,  1.  Aus  Salpeters.  Blei  bereitete,  vielleicht  nicht  völlig 
wasserfreie  Untersalpetersäure  zersetzt  sich  bei  der  Elektrolyse  langsam. 
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Fami»ä¥<  —  2.  Wasserfreie  Uriter:?alpetei^äure  nimmt  wt^der  bei  Iiölierer, 
nocli  bei  niederer  Temperatur  Sauerstoff  auf.  HASKNBAce,  — ^3.  Der  Dampfe 
mit  ubei-schijssigem  Wasserstoff 'über  Platinschwanirii  geleitet,  bringt  ihn 
zimi  lebimfteii  Glühen  und  bildet  Wasäer  und  Ammoniak,  KiEfiJLVNN, 
Siehe  Ammomak.  —  Glüheüde  Kohle  verbrennt  im  Untei'sali^etersäuredampf 
Tiüt  trüber  rotber  Flaiinne.  Fliospbor  Ivedarf  zu  .S4?iner  Verbrennung^  in 
demselben  einer  stärkeren  Hitze ,  als  im  Sauerstoff  und  brennt  mit  groGer 

Lebhafti^^keit.  Nacli  DirLo^G  verbreniit  im  Süurüdampf  auch  stark  erkitzl(?r  Scliwe- 
fel,  iviihreitil  er  nacli  Anderen  in  diesem  Dampfe  erUscht.  —  Jod  bißt  sicli  darin  oljnc 
Oxydaijöa  verdampfen.     Dulüsq. 

4.  Wasser  zersetzt  die  Untersalpetersaure  unter  ungleicher  Vertliei- 
limg  ihres  Sauerstoffs  einei^seits  in  Salijetersäiire ,  mulerei'seftti  in  salpetrige 
Säure  und  Stickoxyd.  NO.O.NO^  +  IPO  --  I1.(.>,K0^  +  H.O.NO  odt;r  3N^0*  4- 
2H^0  =  4H.0,K0^  +  2 NO.  Daher  Mijrt  die  wdssrige  Liianu*;  der  ünteraal^tetersäurü 
aUe  Rcactioncn  der  salpeir j^f  n  Ssiurp,  und,  ^viiil  sstii^lefch  8ul petersäure  isu^jegea^  Röthung 
lEit  Scliwefolcyaiücalium,  —  Es  entsteht  um  so  mehr  salpetrige  Säui^e  und  um 
so  weniger  Stickoxjd,  je  niedriger  die  Temperatur  und  je  kleiner  die  Wluss- 
sermenge  ist;  ist  in  der  Kälte  vorzugsweise  salpetrige  Säure  gebildet ,  so 
kann  diese  hinterher  beim  Erhitzen  oder  beim  Hinzufügen  von  Körpern^ 
welche  die  Bild  im;?  von  Gasblasen  begünstigen,  in  Salpetei'säure  und  Stick- 
oxyd zerfallen.  Bei  kleineren  Mengen  Wasser  bleibt  ein  Theil  der  Unter- 
üalpeteimure  untersetzt,  indetn  die  gebildete  Sali^eteraaure  die  Zei^etzung 
durch  die  gegebene  Menge  Wasser  verhimieit. 

Kryslanwaisfirhahii::?  Salze,  wie  gepulverter  Alaun,  entfärben  den  Dampf  der 
Unterdalp*tU?rsaurü  nnr  lanfTrsnm.  IL  Weueh.  Küfft  man  zn  vieler  Untersaliieteraiinre 
w^enii^  Wassier,  so  wLrd  'sk\  ühae  Gas  üu  J^ntwiekeln,  durch  Bildung  sal(>(!triger  Saure 
riofWiin.  DiiLoxti.  Pkligut.  Duri:h  Scliüttelu  mit  entwässertem  Kupfervitriol  wird 
üie  wieder  gt\h  oder  rotlilicb.  Skmkkuff  (Zeäiichr.  Chenu  7,  129;  «/"  B.  18G4,  4öO)v 
FQ^t  man  zu  einer  j;;regel)eneu  Menge  Wasspr  die  !'nter.sal[ietersaure  in  einzelnen  Au- 
thcilen,  so  entwickeln  die  ersten  Men;?eu  am  meisten,  die  letzten  kein  Slickoxyd^Eia, 
c!aä  Wasser  färbt  sich  erwt  Ijlaa,  dann  grün^  endlicli  pomf^ranzengeUj.  GAY-Lrü:?Ai3. 
Läßt  mau  zu  2  At.  Untersalpetersaure,  welche  auf  ^2i}^  abgekühlt  ist,  1  At.  Wasser 
(100  ;  11,78)  lanj^'sam  in  einem  feinen  Strabl-i^  fließen,  so  entwickelt  sich  nur  wenig 
Stickoxvd ,  und  es  bildet  sich  eine  untere  f  ankelgrdne  Scbiclit ,  Untersalpetersänre 
mit  wenig  salpetricer  Säure  haltend,  und  eine  €>bere,  ^/s  betrapfendej  grasgrüne,  eine 
Miscbunir  voji  saljietri^er  Sänre  mit  Salpetev^ure.  Bei  2  At.  üntersai|>etersäure  auf  • 
5  At.  Wasser  (U)0  :  -VJ)  bildnt  sich  unter  b  'ril  (tt'rinj^er  Sticktjvvdentwickbin^  eine 
ähnliche  obere  Schiebt  und  eine  untere  dT*iik;;'lblangrüne,  wehhc  nur  in  dnnner 
Kchicht  durchsichtig  ist  mul  S4  hon  benn  Ai^gießeu  ins  Kochen  komnU,  Sie  fäuj^, 
wenn  man  beide  Schiebten  KiifiaraniendcKtinirt,  schon  unter  fK^  zu  koihen  an^  und  ist, 
wenn  der  Siedpunct  auf  2h^  j[;e?itioi.^en  ist,  in  die  erkrdtete  Vorlarrf^  a.U  bliiue  salpe- 
trige Sälire  ilbergegangeiL  FiuTZßCTHK.  Noch  Wi  O  bis  8  AI.  ^' asser  auf  l  At.  ün- 
tersalpetersilurr?  werden  ohne  Entwicklung  von  Stickoxyd  jp"üne  oder  blaue  Fhlssijf- 
keiteu  erhalten.     Pklkujt. 

1  Maß  thifersalpetersiiure  entwickelt  mit  5  Maß  Wasser  hei  gewöbnUclier  Tem- 
|kerftt(ir  viel  Stiikoxyd.  Ifat  diese  Entwickbnig  aulVehort,  so  veranlaßt  etn>resenkter 
Platnidrath  neue^i  heftigeK  Aufbrausen,  welcbcR  sicIi  beim  KrwiUTnen  bis  zum  Menius- 
schlendern  der  Fliissijxkeit  stcigoct.  Norh  Htärkere  nml  ]inh;iltendere  fra>ipntwicklijng 
als  Platin  bewirken  Eisen,  Knpter,  JfeNsing  und  Sil  her ,  welche  dabei  nur  weni^  au- 
fgegriffen werden.  Holjtsjditter  bewirken  Aufbrausen,  wenn  ihnen  Luft  anhängt,  sonst 
kaum*—  Koblc  entbimiet  aus  einem  Gendsch  vtiu  1  Tb.  Uutersul]>etersünre  u)it:*Th. 
Wasser  stunniHcb  Stiekoxyd ,  ohne  Kohlensäure  zu  erzeugen.  SenoNuKiN  [Poffff.  73, 
:^2f;;  ,L  /i.  1847  n.  LS  (8/ :s:^ii).  -  Die  Mischung  von  1  Maß  rutersalpetersäure  juit 
10  Maü  Wasser  eifolgt  ebenfalls  luiter  Stickoxydentwickbuät;:  lüe  farbh>se  t'bissigkeit 
liefert  beini  Kochen  noch  00  Maß  Stickuxytl,  erst  nach  eiustündif^em  Kucbe-Uj  rascher 
GnaUn-Kraut,  Handb.  I.  2,  Digitizedb^ypiOOgle 
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hei  Gegenwart  von  Platindrath,  hört  die  F]ntwicklung  auf.  Auch  in  diesem  Gemisch 
erzeugen  die  genannten  oxydirbaren  Metalle  starkes  Aufbrausen,  während  sie  von 
i»iiienj  Gemisch  von  1  Maß  Salpetersäure  und  10  Maß  Wasser  sehr  schwach  ange- 
griffen werden.  —  Tröpfelt  man  1  Maß  Untersalpetersäure  in  25  Maß  kochendes 
Was&tT,  so  entwickelt  sich  nicht  sogleich  alles  Stickoxyd,  denn  erst  nach  längerem 
Ki>rJH'n  bräunt  die  Flüssigkeit  den  Eisenvitriol  nicht  mehr.  —  Ein  Gemisch  von  Un- 
tiTsalimtersäure  mit  überschüssiger  conc.  Salpetersäure  entwickelt  mit  Wasser  kein 
Gtiß.  &!HöNBKiN.  —  Auch  dcr  Dampf  der  üntersal petersäure  wird  vom  Wasser  völlig 
chn^s  Gasentwicklung  aufgenommen,  welche  Lösung  auf  Jodkalium  wie  salpetrige  Säure 
wirkt.  Eielbst  dann  noch,  wenn  man  zum  anfangenden  Sieden  erhitzt  oder  wenn  der 
rnt^r^^alpctersäuredampf  von  Wasser  von  40**  verschluckt  wird.  Webkr.  Gegen 
A**tlirr  verhält  sich  die  wässrige  Lösung  der  üntersalpetersäure ,  wie  die  aus  Stick- 
fixyd  und  WasserstoflFhyperoxyd  entstehende  Flüssigkeit  (I,  2,  453).     Schönbein. 

ö.  Die  Üntersalpetersäure  oxydirt  Kohlenoxyd  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  Kohlensäure  und  verbindet  sich  zum  Theil  damit  zu  einer  sdir 
fliiclitigen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Flüssigkeit.  Hasi:nbach.  Sie  zersetzt 
das  HiosphorwasserstoflFgas  fast  gar  nicht,  Graham;  bildet  mit  Schwefel- 
WiiSJ^iTstotf  Schwefel,  Wasser  und  Stickoxyd ,  Leconte  ,  fällt  aus  Schwefel- 
wossin-^tolfwasser  unter  Ammoniakbildung  Schwefel ,  auch  zersetzt  sie  das 
wibsrige  Ammoniak  mit  Heftigkeit.  —  6.  Der  Dampf  mit  trockner  schwe- 
fliger Säure  durch  ein  stark  erhitztes  Rohr  geleitet ,  bildet  gelbe ,  krj'stal- 
li^li  erstarrende  Tropfen  von  Salpetrigpyroschwefelsäureanhydrid,  bei  nicht 
geuii^^end  erhitztem  Rohr  entweichen  die  Gase  unverändert.  R.  Weber. 
Nmb  Habenbach  vereinigen  sich  üntersalpetersäure  und  schweflige  Säure  auch  l>ei 
gj'wöhiilicher  Temperatur  zu  Krystallen,  vielleicht  SO*,N«0*.  Bei  Gegenwart  VOn 
Wasser  (oder  Vitriolöl)  entsteht  schon  in  der  Kälte  Salpetrigschwefelsäure. 
H.  Wj^BER.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  verschluckt  den  Untersalpetersäure- 
duTiijif  unter  Bildung  von  schwefeis.  Untersalpetersäure.  R.Weber.  Schwe- 
ti'lsujre  von  1,8  bis  1,7  spec.  Gew.  nimmt  Untei*salpetersäure  auf,  ohne  sich 
zu  fiu  ben,  wohl  indem  Verbindungen  von  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure 
nml  tili t  Salpetersäure  entstehen,  von  denen  erstere  bei  Ueberschuß  an  Unter- 
j^alpt  tersäure  krystallisirt;  Schwefelsäure  von  1,5  spec.  Gew.  wird  gelb  bis  grün- 
^aUh,  solche  von  1,41  tief  grün,  von  1,31  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  blau 
IIIMJ  schwächere  nur  vorübergehend  gefärbt.  Hiernach  scheint  die  grüne  Lösung 
unviranderte  üntersalpetersäure,  die  blaue  salpetrige  Säure  zu  halten.  R.  WebEB. 
—  Jod  wirkt  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein ;  Brom  mit  Untersalpeter- 
siinrr  durch  ein  erhitiites  Rohr  geleitet,  erzeugt  eine  schwarzbraune  Flüs- 
(iili^keit  von  19  bis  20^^  Siedpunct,  34,7  bis  32,2  Troc.  Brom  haltend,  viel- 
li'iriit  ein  Bromsalpetei*säure  haltendes  Gemenge,  welches  sich  beim  Destil- 
liri^ii  zei-setzt.  Chlor  wirkt  kaum  auf  stark  erkältete  Untersalpetersäure, 
im  stiirk  erhitzten  Rohr  vereinigen  sich  beide  zu  Chloruntersalpetersäure. 
IIasrxbach.  W^ässrige  Jodsäure  bildet  Salpetersäure  und  freies  Jod,  Gaul- 
Tini,  wässrige  unterchlorige  Säurie  Salpetersäure  und  Chlor.  Balard.  Salzsäure- 
>^i)s  erzeugt  ein  Gemenge  von  chlorsalpetriger  Säure  und  Chlorsalpetersäure, 
niüs]jliorchlorür  dieselben  Producte  wie  mit  salpetriger  Säure  (I,  2,  457K 
(iKiThRR  u.  Michaelis;  Phosphorchlorid  bildet  Chlor,  chlorsalpetrige  Säure 
iitjfl  riiosphoroxychlorid.  R.  Müller.  ^Vässrige  Salzsäure  entwickelt  Stick- 
oxyd und  bildet  Königswasser.  Gay-Lüssac.  —Stickoxyd  verwandelt  einen 
TIumI  der  Untersalpetersäure  in  salpetrige  Säure,  ohne  vollständige  Um- 
wandlung zu  bewirken,  da  das  Product  nicht  rein  blau  ist.  Peligot.  Beim  Zu- 
Äunrnjentreffen  der  erhitzten  Ga.se  ist  die  Umwandlung  vollständig.  Hasenbach. 
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7.  Kaliinn  eützündet  sich  ini  IJutcrsalpetei-säviredainpf  Ijei  gewöhn- 
licher Temperatur  uihI  verl)remit  mit  rother  Flanime,  Natrium  zersetzt  flen 
Dampf  ohne  Feuerersdieiiiuug,  Kupfer,  Ziuu  und  Quecksilber  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  hiu^sam  s^ersetzeud,  hei  Glühhitze  erzeugen  Ku- 
pfer und  Eisen  8tiekga.s  und  Metalloxyde,  —  Läßt  man  bei  — ID^  über- 
schüssige flüssige  Untersalpetei-säure  auf  Metalle  wirken,  so  werden  salfieters. 
Salze  und  Stickoxyd  gebildet,  >velches  lets^tere  sich  uiit  der  ühersehüssigen 
Unter  Salpetersäure  zu  salpetiiger  Säure  vei^bindet.  Dabei  entsteht  kein 
salpetrigs.  Salz.    K.  Mi^lluk, 

8.  Metalbxyde  bilden  njit  flüssiger  Untersalpetemiure  Salpeters.  Salze 
und  freie  salpetrige  Säure.  R.  Mclli^jr,  Die  wliRsrigen  Alkalien  wirken  dem 
Wasser  ähnlich,  conc.  wässriges  Kali  wi>'d  imter  schwacher  Entwicklung 
von  Sticköxyd  zu  saljjetcrs,  und  salpetriges.  Kali.  Gay-Lussac.  Dl'loxij. 
Leitet  mau  den  Dampf  der  Untersaliu'Uisiuur  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur über  Barjt,  so  wird  er  langsam  verschluckt;  bei  200*^  wird  der  Bar>'t 
glühend  und  schmilzt  ohne  Gasentwicklung  zu  einem  Gemem^e  von  salpe- 
tei-s.  und  salpetrigs.  Bar}l.  Dulokq.  Aus  kohlens.  Kalk  treibt  Untei-sal- 
petersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Kolilensäure  aus.  R.  Müller. 

Verhiuduugen  der  Untersalpetersäure  mit  Rasen  sind  nicht  bekannt. 
Auch  die  früher  als  untersalpeteriä.  Sähe  Itotracliteteu  VerhimJungnn  mit  lUeioxyd 
sind  Doppelsake  von  salpetrig»,  mit]  Salpeters.  iJleioxyd  (HI,  25(j),  —  Cyaii  vereinigt 
sich  mit  Unüirsalpetergtiurt!  m  lier  Hitze  yai  Narti^ln,  di<?  Ireivvinig  aufs  Ilpftigsite  ver- 
pilffen,  Hasentiach.  —  AelUylen  wird  dun'U  rntrrKalpetersäure  in  Untersalpeterüilnre- 
Aethylcii,  C-HSN^O*,  verwandelt,  Skuknukf  (ZaUchr.  Lliem,  7,  I2i);  J.  B.  181;  1, 
480) f  Amyleu  in  Amylenbinttroxyd,  C^H^^N^O*  {Supjit.  1085),  Xapbtalin  nntcr  ^leii  !i- 
zeitjger  Bildung  von  salpetriger  JSätire  in  Nitrona|ihtLiliü.  (ilttubie  (Ckrm.  Sfjc.  Qu.  J. 
13,  12Ü;  Ann.  Pharm.  119,  8B),  Bens'ol  wird  durLh  flüäsiiü^e  Uutersalpetersatire  hei 
Abwegenheit  von  Wasser  unter  ffleidij^eitiger  Bildungf  vtm  Oxals^iure  nur  laugsiun  in 
Nitrohenxol  verwandelt;  bei  ^iegea  wart  von  (Wasser  oder)  Vi  tri  olöl  werden  Nitrnheiizol 
und  salpetrige  Miwefeliänre  ßrzougl.    HASKjaiAca.    NO.O.KO''  +  ÜHV^  +  Il^.O-.SO' 


E,  Sülpeif'rsünre. 

a.  Salpeiersäiireavhtfilrkl  oder  wasserfreie  Scdpeiersänrc^  N-0^  ^ 
NO^O.NO*. 

Bädiauj  mid  Dar^tdhmg.  L  Man  ^.ersetzt  salpetci^aures  Silberoxyd 
durch  Chlor  und  venlichtet  die  sauren  Dänii>fe  durch  starkes  Abkühlen. 
2Ag,O.Nü5'  +  2C1  =  N^ö^^  H-  !>AjgCl  +  0.  Drvillr.  —  2.  Man  leitet  den 
Dauij^f  der  Cblorsalpetefsaure  bei  CO  bis  70^  über  Salpeters.  Silber  und  er- 
kältet das  Prodnct.  AgXKNO^  +  NO^.ci  --  Nü-\O.Ni>^  +  AgCl.  Odktu,  YpiNOX. 

Auch  nach  (1)  pfebt  die  Bildung  der  Cblorsalpetersüure  der  des  Anbyi^'id.^  voraus ; 
die  bei  95  biR  10Ü^\  sehr  langsaniein  ChJoi^trnm  und  übersehüssigeni  salpet4?rs.  Silber 
sieh  %n  Anfang  verdirbt  ende  Kblssigkcit  ist  Chlorsalpetersänre.  Udkt  u,  Vuikdj." 
[VompL  rend.  70,  m). 

Der  RUhersalpeter  muß  krystallisirt ,  frei  von  üliersehüsdger  Saure  sein,  ist^ 
wie  auch  die  A|ipanvte,  im  Kohlensänri^HtroTu  bei  1B(r*  zu  trocknen  und  lieündet  sich 
zu  etwu  501)  Cr,  in  einer  im  Wasseriiade  stobenden  U-Rohre.  Mit  dieser  verbunden 
ist  eine  zweite,  kugelig  aufgeblasene  U-K^dire,  wrlrhe  in  einer  —2V^  hervorbringen- 
den Külteuiiftchnng  siebt,   und  in  welcher  sieb  die  wasseriVeie  8alpct€miure,   sowie 
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vine  anfaiigs  auftretende  Flüssigkeit  (Chlorsalpetersäure)  sammelt.  Man  läßt  das 
Cblurgait  Solu  langsam,  zu  nicht  mehr  als  2,5  Litern  in  24:  Stunden  zutreten,  indem 
man  ee  aiis  einem  damit  gefüllton  Ballon  durch  Vitriolöl  austreibt;  erwärmt  das  sal- 
pekTri.  Sah  auf  95^  und  läßt  liierauf  bis  zu  55  bis  60°  erkalten,  worauf  die  Opera- 
tjun  fortfifseUt  wird,  bis  die  Krystalle  des  Salpetersäureanhydrids  die  Röhren  ver- 
sttJi>fon.  Allt  Verbindungen  des  Apparats  durch  Kork  oder  Kautschuk  sind  zu  ver- 
meiilcfu.  IL  Dkvillk.  Man  kann  die  Glasröhren  verbinden,  indem  man  ein  Rohr 
in  das  erwi^iii'rte  Endo  des  anderen  steckt,  den  Zwischenraum  mit  Asbest  ausfüllt 
tLnd  mit  Pariiftin  vergießt.    Odkt  u.  Vionon. 

Ki^ftiHchaften.  Durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende,  rhombische 
Säulen  von  etwa  60  und  1*20^,  und  davon  sich  ableitende  sechsseitige  Säulen. 
Schmilzt  hpi  29  bis  30*\  l)eginnt  bei  45  bis  50^  zu  sieden,  wobei  gefärbter 
Dampt  entwickelt  wird ,  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur. 
Bei  +B"  nicht  übersteigender  Temperatur  und  im  zerstreuten  Lichte  zeigen  sich  die 
Krystalle  mn^n  Monat  haltbar,  auch  bei  25"  in  der  Aprilsonne  zersetzen  sie  sich 
nicht  gleirb,  alier  in  beiden  Fällen  schmelzen  sie  und  explodiren  dann.  H.  Dkville. 
Andere»  im  Cllasrohr  eingeschlossene,  freiwillig  geschmolzene  Krystalle  verpufften 
heim  Hinhnni^en  des  Rohrs  in  eine  Kältemischung.  Dumas  {Compt.  rend.  28,  323; 
/.  B.  iHii*,  ij"i7).  —  ZerHieGt  sehr  rasch  an  der  Luft  und  löst  sich  unter 
starker  Wanrieeutwicklung,  ohne  Auftreten  von  Gasen,  in  Wasser  zu  farb- 
loser wassri^'er  Salpetersäure.  Bildet  mit  trocknera  Ammoniak  Untersal- 
petei'siiui'edaiapf  und  weißes  Salz,  welches  ganz  oder  fast  ganz  aus  Salpeters. 
Amnioniumoxyd  besteht.   H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann,  Chim.  P%s.  [3]28, 

241j  /.  B.  IM'J,  250). 

H.  Devillk. 
Mittel  (2). 
2  N  28  25,93  25,65 

5  0  80  74,07  74,35 

N^O*         108  100,00  100,00 

b.  Salpetersäurehydrat,    H.O.NO*. 

Vorkotrfnien.  In  Verbindung  mit  Ammoniak,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia, 
Thonerde  und  P^isenoxyd  auf  der  Oberfläche  der  Erde,  besonders  reichlich  da,  wo 
organische  ^Stoffe  verwest  sind.  In  der  Luft  und  in  den  meteorischen  Niederschlägen, 
in  vielen  i*rfiinzen,  welche  die  Salpeters.  Salze  aus  dem  Boden,  in  dem  sie  sich  er- 
jceugteD}  aufnehmen. 

r>ie  meteorischen  Niederschläge  halten  im  Liter  '/lo  bis  1  Milligr.  Sali)eter 
Baure  (N^O^)t  nicht  selten  bis  5  und  6  Milligr.  Quell-,  Fluß-,  Teich-,  Brunnen-  nnd 
Drainwasser  hätt  im  Liter  1  bis  10  Milligr.,  das  Wasser  der  Seen  weniger,  V»«  ^^ 
S'ioo  Milligr.,  Ackererden  halten  im  Kilogr.  1  bis  10  Milligr.  W.  Kmop  (KreislMf 
cfe^  Stoffe^^  Leipzig  18G8,  1,  109;  s.  da4i.  2,  58  eine  Zusammenstellung  der  wichtig- 
sten Untersuchungen  über  das  Vorkommen  der  Salpetersäure  im  Wasser  und  Erd- 
Irodcn).  Spätere  Untersuchungen  ergaben  sehr  wechselnde  und  zuweilen  weit  größere 
Mensien.  So  hält  nach  Goppelsrödkr  (J.  pr,  Cliem.  [2]  1,  198;  4,  155)  zu  Basel  das 
Iteiicnwaä^er  im  Liter  bis  zu  13,0,  Schneewasser  1,6  bis  7,  Quellwasser  1,0  bis  44,4, 
Brunnenwässer  10  bis  129,  Grundwasser  1,5  bis  400,  Rheinwasser  13,5  bis  15,5  Milli- 
gr, N=JtK'.  Siehe  ferner  Vorkommen  der  salpetrigen  Säure  (1,  2,  455).  —  Die  nach 
Lt-DWiG  (JJ'V  ffntnrl.  Wfhser,  P>langen  1862,  11)  bereits  von  Marggraf  im  Wasser 
bemerkte  Salpetersäure  findet  sich  nach  Likbig  {Ann.  Chim.  Phys.  85,  329)  regel- 
mäßig iui  (iijwiiterregen  [nach  J.  F.  Hkller  (Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  3Iedicin^  73,  3; 
J.  B.  1851 ,  :>2t>j  unabhängig  von  Gewittern  im  Regen  und  Hagel]  und  zwar  als  Salpe- 
ters, Ammoniak  (oder  salpetersaurer  Kalk),  nach  späteren  Untersuchungen  (Schök- 
HKRj,  MKTßtJNKR,  Bohltg)  ist  sio  als  salpetrigs.  Ammoniak,  oder  in  beiden  Formen 
vorhanden.  Verd.  I,  2,  455.  Auch  solches  Quellwasser,  welches  «nicht  mit  thierischeo 
Stoflfen  oder  Äckererde  in  Berührung  kam,  hält  Salpetersäure,  zuweilen  ifeichKcher 
alä  ßegeiiwas&er.    Ch.  Ekin  (Chem,  Soc.  J.  [2]  9,  64;  Clwm,  Centr,  1871,  Wo). 
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Die  Salpeters.  Salze  gehen  aus  dem  Boilen  la  die  Finanzen  über,  üüuc  ^icb  in 
ihnen  neu  zu  bilden.  Dessaignes  (J.  l^Jumn,  fS]  25,  28;  J.  B.  }HM,  049),  YAumw 
(/.  Chim.  med.  8,  674;  9,  321).  Die  SiUi>etrrsauri?,  vorm-hmlicb  als  salpeters,  Kfllk, 
ist  unter  den  natürlichen  Verhältnissen  duh  all^j'emeinsti'  stk'kstoffbaltigr  Nabningü- 
mittel  der  Pflanzen.  W.  Knop.  ßunki^lriilipti  verv^andela  beim  Wadiscn  salpt?tnga. 
Salze  in  salpetersaure.  Guppelsböder  (1%/^,  115,  125).  Di^r  Üebalt  tler  rtlanÄenblätter 
an  Salpetersäure  beträgt,  auf  Trockx?nsulistaiiz  umi  Salpeters.  Kali  beiHägi'n,  0,68  bis 
2,77  Proc,  Fr.  Schvi^ze  (Anal  ZeUschr.  2,  2^*9;  J.  B.  1^63,  Gfl2);  i^r  bei  ragt,  auf 
wasserfreie  Salpetersäure  bezogen,  0,088  hk  1,01  Proc.  der  frischen  PHausieu,  in  den 
Stengeln  der  an  Salpetersäure  reiciistfu  PHanzen  Brnmiu  offiüinali^  und  Lciiitiittm 
sativum  10,27  und  10,12  Proc.  der  Tni£'kriii?)ilK-^taüK.  LiÜacctn  und  Irideen  sind  im 
Herbst  frei  von  Salpetersäure,  Zwiebeln  halten  im  Sommer  Salpelersäure,  weicht» 
durch  Oxydation  von  Ammoniak  in  der  Ptianzc  futHlanden  ist  riml  Im  Herbst  wieder 
zu  Ammoniak  wird.  Erbsen,  die  nur  mit  Ammoniaksalxen  goduüL^a  sind,  halten  Sal- 
peters. Salze.  HosAEus  (Arch.  Pharm.  [2]  V22,  IljJ^;  Ul,  13;  i27',  237;  J.  B.  1865, 
625;  1866,  687).  —  üeber  das  Vorkomnu^n  von  yalpcter^juare  im  Thierkdrper  s,  bei 
salpetriger  Säure. 

Bildung.  Auch  die  Bild ungs weitsten  der  saipelrigeii  Häure,  «oweit  sie  nicht 
auf  Reduction  oder  Zerlegung  beruhen,  siiul  hier  angefahrt.  1 .  Aus  Stickjstoff  Ulld 
Sauerstoff  oder  Stickstoff  und  Was^i-r.  a.  Ein  iUipr  Wa^sscr  (jdor  wäHsrifci-ni 
Kali  befindliches  Gemenge  von  d  Maß  Stickstoff  und  7  Muß  Sauerstoff 
(richtiger  2  auf  5  Maß)  verdichtet  sich  bei  woclu^nlun^H^ui  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  zu  Salpetersäure,  CAVKXiasH;  riatiiidiath,  in  einem 
Geinenge  von  Stickstoff',  Sauerstoff"  und  Wasbei-stuff"  diuch  den  galvanischen 
Strom  zum  Schmelzen  erliitzt,  erzeugt  HaliiettTsaure,  und  luithaltigeyi  Was- 
ser bildet  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  l*id  Aiuiiumiak^  am  positiven 
Pol  Spuren  Salpet-ei-säure.  H.  Davv.  Hieihei  wird  der  Sauerstoff'  zuuäclist 
in  Ozon  verwandelt ;  ozonisirter  Snurrstoff  oxydirt  den  Stickstoff  zu  Unter- 
Salpetersäure,  welche  bei  Abwesenheit  von  Wa^sser  nicht  vei"sch windet,  l>ei 
Anwesenheit  von  Wasser  sich  in  Salpetersaun^  uud  Stickoxyd  umsetzt;  letz- 
teres wird  durch  das  Ozon  gleichfalls  /m  Salpetersjiure  oxydirt.  Schönbein, 
S.  auch  I,  2,  28. 

Der  Inductionsfunkenstrom,  durch  iruiknc  jitmospbärisrbe  Luft  lundurebscbla- 
gend,  erzeugt  schon  nach  wenigen  Minuten  sal^jetrii^t^  iJänipfe,  uuch  rascher  bei  Ge* 
genwart  von  Wasser.  Böttoer  (J.  pr.  (■htm.  73,  4ü4  ;  J.  B.  1858,  102).  PKitucrr 
(Compt.  rend.  49,  204;  J.  B.  1859,  85).  M.  Eupf  n.  A.  W.  Hofuasn  {Ann.  Plmrm. 
113,  140).  In  trockner  atmosphärischer  Ltift  wird  beim  Elektriairen  mit  Fnukeu  so- 
wohl wie  bei  stillen  Entladungen  nur  Ozon  (und  Antiiason)  gebildet,  in  l^urhter  Luft 
auch  Unter  Salpetersäure,  welclie  sich,  wie  StUiiMiEjs  angiebt,  zerle;,'t,  Mkissse«.  Ist 
neben  Stickstoff  und  Sauerstoff  auch  schwetlige  Säure  Kugegen,  so  erKeuyt  der  Induc- 
tionsfunkenstrom bei  Abwesenheit  von  Wussicr  Krystjille  von  Salpetrigpvroscbwefel- 
Säureanhydrid.  A.  Möhren  (Ann.  Cfüm.  Phtfs.  [4]  4,  300;  /.  JB.  IB<)6,  151).  — 
Elektrisch  ozonisirte  Luft  durch  Wasser  j,»eleii(t,  erKcui^t  freie  Salpetersäure ,  weder 
salpetrige  Säure,  noch  Ammoniak.  ÄlKibsxFji.  0;c<>«isirte  (dun-Ii  FlmspbnrV  Kit*) 
Luft,  durch  Wasser  geleitet,  ertheilt  ilirsicm  ii ehalt  au  Ralpetrigssiurem  Ammoniak. 
BoHLiG.  Sind  neben  Ozon  (und  StickstoifJ  nndi^re  oxydirbare  Körper  zugegen^  so 
werden  diese  verändert,  der  Stickstoff  bleilit  im  verbunden,  Mmsj^stit,  —  Ozoni-sirte 
Luft  ober  Bodenarten,  auch  solche,  dU^  jilkalii^ibe  Substanzen  enthalten,  geleitet, 
bewirkt  keine  Bildung  von  Salpetersäure  wler  sitilpetriger  Säure.  Lawes,  Gii^nbux 
u.  PuGH  {Ad.  Mayer^s  Agrikidturchenw\  [Jeidelberg  1S71,  I,  llil).  Gegen  i>e  LrcA 
(Ann.  CJtim.  Phya.  [3]  46,  360;  J.  B.  1855»  318)  und  Cluez  (CmnpL  remL  41,  935; 
J.  B.  1855,  318). 

b.  Verbrennende  oder  in  Oxyilatioii  begriffene  Körper  bewirken  in 
einem  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  Bildung  von  salpetriger  Saui'e, 
Salpetersäure  oder  salpetrlgs.  Ammoniak,  BiiNce  Joxes,  Scuünbehjp 


470  StickstoflF. 

ebenso  entstehen  diese  Körper  beim  Verdampfen  von  Wasser  und  bei  der 
Condensation  von  Wasserdampf  an  der  Luft.    Schönbein. 

Beim  Verbrennen  eines  Gemenges  von  überschüssigem  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff  entsteht  Salpeters.  Ammoniak.  Th.  Saussurb.  1  M.  Stickstoff  mit  UM.  Wasser- 
stoff in  Sauerstoff  verbrannt,  erzeugt  Salpetersäure.  Berzklius.  Bei  der  Verpuffung  eines 
Gemenges  von  Luft  und  Knallgas  im  Eudiometer  entsteht  stets  Salpetersäure,  falls  man 
auf  26  bis  64  Maß  bremibares  Gas  weniger  als  100  Maß  Luft  anwendet,  bei  3  bis 
5  Maß  Knallgas  auf  1  M.  Luft  bildet  sich  so  viel  Salpetersäure,  daß  das  Quecksilber 
zu  Krystallen  von  Salpeters.  Oxydul  wird.  Bunsen  (Oasometr.  Methoden,  Braunschweig 
1857,  63).  Im  offenen,  mit  Sauerstoff  gefüllten  Kolben  bei  Luftzutritt  verbrennender 
Wasserstoff  bildet  bald  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Kolbe  (Ann.  Pharm, 
119,  176;  J.  B,  1861,  154).  A.  W.  Hofmann  (Deutsche  Ges.  Ber.  3,  363).  Das 
durch  Verbrennung  von  Wasserstoff  an  der  Luft  entstehende  neutrale  Wasser  schei- 
det aus  angesäuertem  Jodkalium  Jod,  Böttoeb,  es  muß,  da  es  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd frei  ist,  salpetrigs.  Ammoniak  enthalten.  Schönbein.  Dieses  bestätigt  Böttokb. 
Vergl.  Ann.  Pharm.  125,  34.  Das  Wasser  scheidet  nicht  unter  allen  Umständen  Jod 
aus,  aber  hält,  wenn  dieses  der  Fall,  Wasserstoffhyperoxyd.  Meissneb.  Es  ist  neu- 
tral, hält  Spuren  Wasserstoffhyperoxyd ,  viel  mehr  salpetrige  Säure,  kein  oder  nur 
eine  Spur  Amifloniak.    Zabelin. 

Beim  Verbrennen  von  Weingeist,  Kohle,  Wachs,  Leuchtgas  und  anderen  or- 
ganischen Verbindungen  an  der  LiiJft  wird  Salpetersäure,  Bekce  Jones  (Phü.  Trans. 
1851,  2,  399;  J.  B.  1851,  323),  salpetrigs.  Ammoniak  gebildet.  Böttger  (J.  pr. 
Chan.  85,  396;  J.  B.  1861,  153).  Unvollkommen  brennende  Weingeist-  oder  Leucht- 
gasflammen  liefern,  falls  sie  nicht  rußen  und  das  Aufnahmegeföß  nicht  zu  sehr  er- 
hitzen, saures  Wasser,  welches  Wasserstoffhyperoxyd  hält.  Meissneb.  Das  Wasser 
beider  Flammen  reagirt  durch  Gehalt  an  Untersalpetersäure  sauer  und  hält  Spuren 
aus  der  Luft  stammendes  Ammoniak.  Bohlio.  Es  reagirt  sauer,  hält  zu  Anfang 
viel  mehr  salpetrige  Säure  als  Wasserstoffhyperoxyd  und  kein  Ammoniak,  welches 
erst  später  auftritt.  Wird  bei  fortgesetzter  Verbrennung  das  Wasser  durch  Gehalt 
an  organischer  Substanz  gelblich,  so  verschwindet  die  salpetrige  Säure  oder  hört  aofi 
nachweisbar  zu  sein.  Also  bilden  sich  salpetrige  Säure  und  Ammoniak  nicht  gleich- 
zeitig. Zabblin.  S.  femer  0.  Locw  (Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  65;  Chem.  Centr.  1870, 
113  und  Zeitschr.  Cliem.  [2]  6,  269;  tliem.  Centr.  1870,  386);  C.  Than  (/.  pr.  Chem. 
[2]  1,  415;  Chem.  Centr.  1870,  385),  Böttger  (Chem.  Centr.  1870,  161),  J.  D.  B<eö: 
(Chem.  News  22,  57;  Chem.  Centr.  1870,  545),  H.  Struve  (Peteisb.  Acad.  Buü.  16, 
325;  Cfiem.  Centr.  1871,  209).  Nach  Diesen  wird  bei  der  Verbrennung  gebildet: 
Ozon,  oder  Ozon,  salpetrige  Säure  und  Methylamin,  L<ew;  Ozon,  Than;  Oxyde  des 
Stickstoffs,  nicht  aber  Ozon,  Bceke;  stets  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd  und  salpetrigs. 
Ammoniak.  Stbuvk.  Nach  Stbuve  hält  auch  die  ausgeathmete  Luft  salpetrigsaurcs 
Ammoniak. 

Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  an  feuchter  Luft  wird  Salpe- 
tersäure, Helleb,  salpetrigs.  Ammoniak  gebildet,  welches  in  das  saure  Wasser  über- 
geht und  die  auftretenden  weißen  Nebel  erzeugt.  Schönbein.  Vergl.  I,  2,  113  unten. 
Zabelin  fand  in  dem  sauren  Wasser  mehr  salpetrige  Säure  als  Wasserstoffhyperoxyd 
(gegen  Meissneb),  kein  Ammoniak.  Befeuchtete  Leinwand,  in  die  Phosphomebel  ge- 
hängt, wird  sauer,  nimmt  salpetrige  Säure  und  Ammoniak,  aber  kein  Wasserstoff- 
hypeioxyd  auf.  Zabelin.  Bei  der  raschen  Verbrennung  des  Phosphors  unter  einer 
Glocke  wird  gleichfalls  salpetrigs.  Ammoniak  erzeugt;  die  Phosphorsäure  bindet  d»s 
Ammoniak,  die  salpetrige  Säure  ist  in  der  Luft  der  Glocke  nachweisbar.    SchOhbed?. 

Verdampft  man  Wasser  bei  Luftzutritt  in  einem  erhitzten  Tiegel  und  ver- 
dichtet den  Dampf  durch  eine  daiüber  gehaltene  Flasche,  so  zeigt  das  so  erhaltene 
Destillat  Gehalt  an  salpetrigs.  Ammoniak.  Ebenso  das  Wasser,  welches  ftbergeht, 
wenn  man  in  eine  große  erhitzte  Destillirblase  zur  Zeit  kleine  Mengen  Wasser  gießt 
Schönbein.  Kohlens.  Kali  und  andere  Salze,  die  an  der  Luft  zerflossen  sind,  halten 
in  Folge  davon  salpetrigs.  Ammoniak.  Schönbein.  Bohlio.  Mit  verdünntem  wäss- 
rigem  Alloxan  getränktes  Filtrirpapier  röthet  sich  in  einer  ammoniakfreieu  Atmo- 
sphäre, besonders  im  Sonnenlichte,  wegen  Bildung  von  salpetrigs.  Ammoniak  bei  der 
Verdunstung  des  Wassers.     Lcew  (SiU.  Am.  J.  [2]  45,  29;  J.  B.  1868,  176). 

Bei  diesen  Verbrennungen,  Oxydationen  und  beim  Verdampfen  entsteht  das 
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sali>etngs.  Ammoniiik  nach  Siiii>Nfl*3i3i  durch  VeremigUDg  von  Wasser  und  Stickstoff 
(2N  +  211*0  =  NH*.0.NO).  Bohliq  nimmt  an ,  es  sd  liei  der  VerbrermuDf?  unter 
dem  Einflüsse  des  hier  entstehenden  Ozona  gebildet,  beim  Verdampfen  aei  es  iiieht 
neu  gebildet,  sondern  üus  der  Luft  absorbiit.  Leitet  m^n  nach  Bohi,io  durch  Was- 
ser während  des  Destlllirens  ammüniakfreie  Luft,  so  wird  kein  salpetrigs,  Ammoniak 
erzeugt,  wohi  aber  findet  eä  sich  nach  dem  Üurchleiten  gewöhnlicher  Luft.  MEiBB.stiit 
b^treitet  das  Auftreten  von  salpetngs,  Ammoniak  unter  eini|?en  der  von  ScnösiisiN 
aagegebenea  Verhältnisse ,  entweder  werde  dabei  Wasserbtuffhjperoxyd  {gebildet  (s. 
oben),  mler  das  Nitrit  entstehe  aus  vorhausleueiu  Äinmoniak.  Likbio  und  Zabelin 
stimmen  ScttÖNasiN  zUj  doch  sdieint  ^ajielis's  EenhaehtungT  daß  salpetrige  Säure  und 
Ammoniak  nach  einander,  nicht  aber  gleichzeitig  auftreten,  sehr  gegen  ScaöitBEiN'ö 
Meinung  zu  sprechen.     Kn. 

Ein  Gemenge  von  Stickstoif  und  Sauerstoif,  durch  eine  glühende  Edhre  gelei- 
tet, liefert  keine  Saipettirsanre ,  auch  nicht,  wenn  di«  Rühre  Platirischwamm  oder 
Platinschwarz  hält-  trockner  oder  feuchter  Stickütotf,  über  gltdieudeu  Brauostein  ge- 
leitet, bildet  keiuo  Salpetersäure.  KimLUAssf.  Auch  hei  50  Atmosphären  Druck 
bleibt  ein  Gemenge  von  2  M.  Stickstoff  und  5  M.  Sauerstoff  un verbunden.  Larocile 
iSchw.  1,  123  n,  172). 

2.  Aus  Stiekoxyd,  salpetriger  Siiurt!  und  TTntersalpetersäure  bei  fielen 
ZersetzungeiL  I«  Berührung  aiit  Wastäer  und  genug  Sauei-stoft'  *^ehen  alle 
drei  Verbindungen  völlig  (vergl.  i,  2,  453)  in  Salpetemure  Über,  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Basen  bildet  auch  überschüssiger  Sauerstoff  nur 

Untersalpetorsäure.  S.  jedoch  \\  lLvK€i.»iniT  {Chem.  Ntwa  22,  28ß;  Chetn.  CetUr. 
1871,  98)  nnd  Cuaphas^  (Btiatsche  Ges.  Bt^r.  3,  922). 

3.  Atis  Amnioniak,  a.  Aininoniakgas,  mit  übersthüssigem  Sauerstoff 
d u rc h  e j n  g\ü h endes  Rohr  gele if  et ,  1  lefert  u d ter  Ve rp iiffm ig  S al { \v i ensllure . 
FouRCKuY.  Ein  Gemenge  von  Ammuniak  und  Luft  hetert  im  glühenden  Rohr 
wenig  Stickoxyd  und  Üntei^salpetei-üäure;  Pktinschwanun,  den  man  in  das 
Rohr  bringt,  wirkt  in  der  KUlfe  nicht  ein  ;  bis  zu  308"  erhitzt,  kommt  er  darin 
zuniRothgUilien  und  erzeugt  Salpetorsiiure  und  Uutersalpetersäure,  bei  sehr 
starker  Hitze  nur  letztere;  bei  Uebenschuß  von  Anmioniak  entsteht  Salpe- 
ters. Ammoniak.  Der  Dampf  von  kohlens,  Ainmimiak  bildet  mit  Luft  weni- 
ger Saljfetcrsäurc  als  reines  Ammoniak;  Sahniakdampf  liefert  mit  Luft 
Chlor,  Untei*salpetersäure  und  Wasser.  Kuhlmaxx,  Mit  wUssrigem  Am- 
moniak befeuchteter  Platinmolir  bildet  an  der  Luft  salpetrigsaures  Am- 
moniak ;  eine  noch  uicht  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platindrathsiiirale  bildet 
in  aumioniakalischer  Luft    weiße  Xcbel  von  salpetrigsaurem  Ammoniak, 

SCUÜNBEIK  (J.  ;>r.  Chern.  70,  129 j  /.  B.  185G ,  ail).  Hängt  man  die  erhitzte  Pla- 
tinspirale über  Ammoniak  Wasser  von  20  Proc.  auf  uud  leitet  Sauerstoff  zu,  so  geräth 
ilai^  Platin  in  lebhaftes  Glülieu  und  füllt  das  Kochglas  mit  weißen  Dämpfen  von  sal- 
petngs* Aoimouiak,  dann  mit  intensiv  rothen  von  salpetriger  Säure,  auclx  helegt  sich 
ilas  Glasrohr,  durch  welches  der  Sauerstoff  eiutritr,  meist  mit  einer  dicken  Krnste 
von  salpetrigs.  Ammoniak,  Kbaut  {Ann.  Pharvi.  13^1,  69 ;  /*  B.  18G5,  IStj),  —  Beim 
Verbrennen  von  weingeij^titrcru  Ammoniak  wird  Salpetersäure  erzeugt,  ß.  Jowss  (^riw. 
Pharm.  82.  368;  J.  B.  1801,  32::^), 

Fein  vertheiltes  reduciries  Kupfer  oder  Nickel,  stark  gliihender 
Eiisendrath  wirken  auf  animurnaklialtige  Luft  wie  Platin.  ScmlxBEiN,  Wer- 
den Kupfei"späne  \m  Luftzutritt  mit  wii^srigtiii  Ammoniak  digerirt,  so  bildi4 
sich  salpetrigs.   Kupferoxyd- Ammoniak.     Scuömjkin.    Tuttle  iAnih  Phnm. 

101,  283;  I,  B.  1856,  312).  pKLPiOT  iCattipt.  rfniL  17,  103 B ;  J.  B.  IH58,  200; 
CüfiipL  rend.  53,  200';  J.B.  lötiB,  im}.  Nach  der  Gleichuoj^  NIP  +  öCu  +  00 
=  H.O.NO  +  GCuO  -f-  H^O.  B^ithklot  u.  Pka.n  uk  St,  Oh.vk^  {BuU.  sol\  chhn.  5, 
491 ;  tf.  B.  1863,  273),  Auch  bei  der  Oxydation  von  Kupieroxydul'Ammouiak  zu 
Küpferoxyd-Ammüniak  entsteht  salpetrige  sdure,   Tuttle^  SchÖsbuisj  ,   weniger  heim 
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Auflösen  von  reinem  oder  kohlens.  Kupferoxvd  in  wässrigem  Ammoniak  bei  Luftzutritt 
Schönbein  {J.  pr.  Chem.  84,  208;  J.  B.  1861,  167). 

b.  Auch  der  elektrische  Funken  bewirkt  die  Verpuffung  eines  Ge- 
menges von  Ammoniak  mit  wenigstens  \^2  bis  höchstens  3  Maß  Sauerstoff, 
wobei  Stickgas,  Wasser  und  Nebel  von  Salpeters.  Ammoniak  gebildet  wer- 
den und  bei  vorwaltendem  Ammoniak  auch  freier  Wasserstoff  gebildet  werden. 
W.  Henry.  —  Elektrolytisch  ozonisirter  Sauerstoff  bildet  mit  Ammoniakgas 
Nebel  von  Salpeters.  Ammoniak.  Baumert  (Fogg.  89,  38;  J.  B.  -1853,  si5). 
Schönbein.  Beim  Hindurchschlagcn  elektrischer  Funken  durch  wässriges  Ammoniak 
bei  Luftzutritt  wird  salpetrigs.  Ammoniak  erzeugt.    Schönbein. 

c.  Ammoniakgas  über  in  einem  Flintenlaufe  glühenden  Braunstem  ge- 
leitet, liefert  Stickoxyd,  Milner  (Creü  Ann.  1795,  i,  564);  oder  bei  Anwendung 
eines  Porzellanrohrs  Salpeters.  Ammoniak.  '  Morveau  (Scher.  J.  9,  370). 
VaüQUELIN  (J.  pdytechn.  2,  174).  Gegenwart  von  Manganhyperoxyd  oder  Mangan- 
oxydoxydul  vergrößert  die  Menge  von  üntersalpetersäure  und  Stickoxyd,  welche  sich 
aus  Luft  und  Ammoniak  bei  Glühhitze  bilden.  Kuhlmann.  Auch  Über  glühendes 
Eisenoxyd  gdleitetes  Ammoniak  liefert  viel  Salpeters.  Ammoniak.  Lhbig 
(Mag.  Pharm.  83,  40). 

d.  Ein  Gemenge  von  chlors.  Kali  mit  schwefeis.  Ammoniak  entwickelt 
beim  Erhitzen  alles  Ammoniak  als  salpetrige  Säure.    Gemenge,  welche 
Braunstein,  Mennige,  Bleihyperoxyd  oder  saures  chroms.  Kali,  Vitriolöl  und  ^ 
schwefeis.  Ammoniak  halten,  lassen  beim  Erhitzen  Salpetersäure  übergehen. 
Kuhlmann. 

e.  Wasserstoff  j^yperoxyd  oxydirt  wässriges  Ammoniak  zu  salpetrigs. 
Ammoniak.  So  wirkt  auch  Übermangans.  Kali  im  Laufe  einiger  Stunden, 
sclwfller  und  unter  Ausscheidung  von  Manganhyperoxyd  beim  Schütteki 
mit '  Platinmohr.  Schönbein  (J.  pr.  Chem.  75,  99;  J.  B.  1858,  56).  Wöhleb 
{Ann.  Pharm.  136,  256).  Ueberschüssiges  Ammoniak  bildet  in  der  Kälte  salpetrig- 
saures  Kali,  Überschüssiges  übermangansaures  Kali  bei  Siedhitze  salpetersaures  Sak, 
Clokz  u.  GuiQNKT.  Die  Oxydation  erfolgt  selbst  bei  Concentration  des  Ammoniakwassers 
sehr  langsam,  rascher  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure.  Päan  DKSAiNT-Giiaj«(-4««.  Chim. 
Phys.  [3]  55,  374;  J.  B.  1858,  584).  Bei  sehr  verdünnter  Ammoniaklösung  scheint  Ueber- 
inangansäure  keine  bemerkbare  Menge  Salpetersäure  zu  bilden.  Bollky  (J.  pr.  Chem.  103, 
489).  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Ammoniak  bei  350  bis  550«  über 
Bleisalze  der  Mangan-,  Uebermangan-  oder  Dichromsäure,  so  werden  salpetrigsaure 
und  salpetersaure  Salze  oder  freie  Salpetersäure  erzeugt;  durch  Ueberleiten  von 
feuchter  Luft  bei  Rothgluth  kann  alle  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt  und  das  an- 
gewandte Bleisalz  regeuerirt  werden.  Tkssi^  du  Motay  [Deutsche  Ges.  Ber,  4^  891). 
—  Alles  vom  Erdboden  absorbirte  oder  aus  stickstoffhaltigen  oi^nischen 
Substanzen  gebildete  Ammoniak  wird  von  trockner  Luft  nur  unmerklich, 
von  feuchter  sehr  schnell  zu  salpetersaurem  Salz  oxydirt.  W.  Knop  {Kräs- 
lauf  des  Stoffes,  Leipzig  18G8,  1,  110).  Dabei  wirkt  der  Gehalt  der  Erde  an  Eisen- 
oxyd ;  ammoniakhaltiges  Wasser  erzeugt  mit  eisenhaltigem  Sande  Eisenoxyd- Ammoniak, 
welches  sich  zu  basisch-salpetrigs.  Eisenoxyd  an  der  Luft  oxydirt.  F.  A.  Haabstick 
(Chem.  Ctntr.  1868,  927).  —  Die  Angabe  von  Collart  de  Martigny  {J,  Chim.  med. 
3,  525),  daß  Kalkmilch,  mit  wenig  Aminoniak  in  einor  lufthaltenden  verschlossenen 
Flasche  6  Wochen  im  Sommer  hingestellt,  Salpeters.  Salz  erzeugt,  bedarf  der  Auf- 
klärung. 

4.  Aus  stickstoflFhaltenden  organischen  Verbindungen,  a.  Cyan  mit 
liuft  durch  ein  glühendes  Glasrohr  geleitet,  welches  Platinschwamm  hält, 
bildet  Untersalpetersäure  und  Kohlensäure.  Kuhuiann.  —  b.  Sticksti^- 
haltige  organische  Verbindungen ,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  oder  mit 
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chroms.  Bleioxyd  behufe  der  Elemöiitai'anulyse  verbrannt,  eiitANickclii  einen 
Theil  ihres  Stickstoffs  als  Stickoxyd,  den  größeren,  zuweilen  allen,  ak  Stick- 
gas. —  c.  Bei  der  Oxydation  vieler  stickstoffhaltiger  orgaiiiseher  Verbin- 
dungen durch  wässriges  übermangaiis.  Kali  wird  j^alpeterä.  Kuli  gebildet. 
Hierher  gehören  Cyan,  Cyanwasserstoff,  SehwcfelcyüüverbiiiLluagtüi,  Amliti,  Chinin  und 
Leim,  außerdem  die  Nitroverbindungen.  Cloez  U*  GUKiSET  (Coinpt  rend.  47,  710; 
J,  B.  1858,  171). 

d.  Stickstoffhaltige  organische  Korper,  in  Berühining  mit  Salzbasen 
und  Wasser  der  Luft  dargeboten,  liefern  salpetersaure  Salze.  Die  Sabbasis 
kann  auch  Ammoniak  sein,  welches  sich  bei  der  Zersetümig  der  organischen  Verbin- 
dung erzeugt;  der  Öildung  des  Salpeters.  Salzes  gebt  nach  Kuhluann  die  des  Am* 
moiiiaks,  nach  Schönbein  auch  die  eines  salpotrigsaurfn  Salzes  voraui.  Nach  Millun 
{Compt.rend.  59,  232;  J.  B.  1864,  158)  erMlt  die  organische  Substanz  erat  mit  ihrer 
Umwandlung  in  Humus  die  Fähigkeit,  durch  Ue^bcrtraguDg  der  cheoiischcu  Bewe^inj^ 
das  Ammoniak  zu  oxydiren,  vorher  wirkt  sie  der  ÖiiljicterbildQiig  narhtheUig.  Auch 
die  Salpeterlager  Indiens  und  Chilis  sind  tintcr  denselben  BcEiiuguiigün  wie  die  Sal- 
peters. Salze  der  Erdoberfläche  in  unserem  Klima  gebildet^  io  OstLntÜeu  zumeist  oder 
ausschließlich  aus  dem  Harnstoff  des  Unna.  BoiräsiNOAULT  {O^mpt.  gend.  51?,  218;* 
J.  B.  1864,  159).  W.  J.  Palmkb  (Chem.  Soü.  J.  [2]  6,  318;  J.  pr.  Chtm.  105,  297). 
S,  über  Salpeterbildung  ferner  GAY-LussAt^  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  56),  Millon  (Compt. 
rend.  51,  289  u.  548;  J.  B.  1864,  100),  Küu^nkä  (J.  pr.  Chem.  102,  459),  Ed.Scajsn 
(Pharm.   Viertel).  19,  190). 

Darstellung.  1.  Aus  Salpeters.  Kali.  Man  destillirt  aus  einer  Glas- 
retorte 100  Th.  Salpeter  mit  97  Th.  Vitrioltil,  bis  der  Rückstand  ruhig  HieGt, 
Der  Retortenhals  muß  bis  in  den  Bauch  der  abgekühlten,  lose  vorgelegten  Vorlage 
reichen. 

Man  erhält  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (132,3  Th.  aus  1<MJ  Salpeter), 
nach  Hess  {Pogg.  53,  537),  weil  nur  zu  Anfang  Saipetersflurebydrat  {K.OJfO^'  -f 
H^.O^.SO«  =  K.O.SO«.O.H  -f  H.O.NO«),  simter  wasserii altige  Sfiure  übergeht ,  i->ai 
das  halbgesättigte  schwefeis.  Kali  unter  %V asser verluiät  zu  pvroschwüfels.  Kali  wird. 
2K.0.S02.0.n  =  K^.O^.S^O*  +  H«0.  So  erhielt  lUmmohz' {Tandietib,  1Ö19,  201) 
65,6  Th.,  Geiüeb  (AT.  Tr.  3,  1,  456)  68,75  Th.,  R.  rHit.Ln>ri  {KuMtL  Arch.  13,  198) 
65,0  Th.,  letzterer  von  1,5035  spec.  Gew.  —  Das  Gemenge  wird  heim  Erhitzen  brei- 
artig, entwickelt  bei  120  bis  125^  die  Säure,  ilcren  apec.  (iew,  1,522  bei  12",5  beträgt. 
MiTscHERLicu  {Pogg.  18,  152;  Berzel.  J.  B.  11,  7(0-  ^  Mehr  als  1  At,  Vitriolül  auf 

1  At.  Salpeter  erleichtert  die  Entwicklung  ilcr  Siilpetersiäuru  ukht,  Venlünnung  DÜt 
Wasser  erschwert  sie.  Bei  Anwendung  voji  raurbendeiu  Vitriol  öl  xerlüllt  ein  TlieiJ 
der  Salpetersäure  in  Untersalpetersäure  und  Waiist-r.  —  im  Vitriolöl  vorhandene 
arsenige  Säure  bleibt  im  Rückstande,  obm;  die  Salpetersäure  zu  veruureiaigen. 

2.  Aus  Salpeters.  Natron.  Man  itetillirt  lüO  Th.  sal|>etery.  Natron 
mit  58  Th.  Vitriolöl,  also  2  Atome  Natronsalpeter  mit  1  Atom  VitriolöL 
Hier  genügt  1  At.  Vitriolöl,  die  Zersetzung  erfolgt  hei  niedrigerer  Temperatur  und 
die  erhaltene  Säure  ist  blaßgelb.  Graham  [Lchrb.  2,  *il>).  Aber  die  Masse  ischiiiiuit^ 
falls  man  nicht  fertige  Salpetersäure  mit  in  Uic  Retorte  gießt,  —  Bei  Anwendung 
von  gleichen  At.  Vitriolöl  und  Natronsalpeter  wird  durch  Zusatz  von  V*  des  Vilriol- 
öls  an  Wasser  das  Uebersteigen  und  die  ßiltlnug  wn  Untersalpetersäurc  vermieden* 
WiTTSTKiN  {BepeH.  64,  289). 

Die  rohe  Salpetersäure  des  Handelns  von  1,4  spec.  Gew.  wird  dnreli  l*estilk- 
tiou  von  Natronsalpeter  mit  Schwefelsäure  von  02"  B.  in  gnßelHerueu  Cvlimlern  dar* 
gestellt  und  in  Ballons  von  Steinzeug  verdichtet.  Man  wemlet,  falls  das  rürkbleibende 
Sulfat   zur   Sodafabrikation  Verwerthung   iindct.   mehr   als    1  At.  Scbwefclsiiiire  auf 

2  At.  Natronsalpeter  an.  Statt  der  Scliweielbilure  einpfeblcu  zur  Zersetzung  dcE^ 
Natronsalpeters:  schwefelsaure  Magnesia^  Hamon  i>k  Lcna  {Ann.  Pharm.  Pti»  104); 
Thonerdehydrat,  Wagnkr,  IL  M.  Bakkb,  oder  die  aua  Wasjserglaä  ahgcstlueiJcne 
Kieselsäure,  R.  Wagneb  [Techn.  J.  B.  11,  250),  F.  Kl'«lmjinn  jun.,  Maiiganihlortir, 
geringhaltigen  Braunstein,  verschiedene  Chlorraetallp  und  iscliwefelsanre  Salze,  Kuul- 
MAna  jun.   (Compt.  rend.  55,  246;   J.  B.  1862,  ütiOJ.     In   aUen   dicbcn  Fällen  wird 
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eine  salpetrige  Salpetersäure  erhalten,  welche  noch  durch  Wasser  und  Sauerstoff  in 
Salpetersäure  überzuführen  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  gewinnt  F.  Kuhlmamn  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  54,  386;  J.  B.  1858,  650)  durch  Zerlegung  von  Salpeters.  Barjrt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ohne  Destillation.  Früher  wandte  man  statt  der  Schwefel- 
säure calcinirten  Eisenvitriol  oder  feuchten  Thon  an,  wobei  die  meiste  Säure  als  ün- 
tersalpetersäure  tiberging,  die,  durch  Wasser  verdichtet,  das  Scheidewasser  lieferte. 

Die  nach  einer  dieser  Weisen  dargestellte  Salpetersäure  hält  salpetrige 
Säure  oder  Untersalpetersäure,  überschüssiges  Wasser  (s.  oben)  und,  falls 
man  chlorkaliumhaltigen  Salpeter  anwandte,  auch  Chlor.  Die  käufliche 
Säure  kann  außerdem  Schwefelsäure,  Zersetzungsproducte  organischer  Sub- 
stanzen, feuerbeständige  Beimengungen,  und  faUs  sie  aus  jodhaltigem  Chiü- 
salpeter  destillirt  wurde,  Jod  als  Jodsäure  oder  Chlorjod  enthalten.  Das 
Jod  läßt  sich  in  salpetriger  Salpetersäure  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
direct  erkennen,  in  farblose  Säure  taucht  man  eine  Stange  Zinn  bis  zur  deutlichen 
Entwicklung  rother  Dämpfe  und  schüttelt  hierauf  mit  Schwefelkohlenstoff.  Stbih 
{Pdfß.  Centr.  1858,  145;  J,  B,  1858,  594). 

Zur  Reinigung  destillirt  man  für  sich  oder  mit  etwas  Salpeter  bei  ge- 
wechselter Vorlage,  zuerst  geht  chlorhaltige,  dann  reine  Säure  über.  Ba- 
KKSWiL  (J,  Pharm.  [3]  7,  122;  Berzd.  J.  B.  26,  71).  Käufliche  Säure  befreit 
man  in  den  Fabriken  durch  mäßiges  Erhitzen  vom  größeren  Theil  des 
Chlors  und  der  Untersalpetersäure  (Bleichen  der  Salpetersäure).  Fällt  man, 
wie  es  früher  vielfach  geschah ,  vor  dem  Rectificiren  das  Chlor  mit  salpe- 
tei*s.  Silber,  so  muß  die  Säure  mäßig  verdünnt  sein  und  vom  gefällten 
Chlorsilber  klar  abgegossen  werden,  da  mit  in  die  Retorte  gelangendes 
Clllorsilber  theilweis  zersetzt  wird.  Siehe  Wackenroder  (Arch.  Pharm.  [2]  41, 
HJl;  50,  23;  71,  279),  Moor  {das.  49,  25;  50,  19),  Wittstbin  (Repert.  [3]  1,  44), 
OiiLEBT  {Arch.  Pharm.  [2]  71,  264). 

Um  die  chloi"freie  Säure  von  Untersalpetersäure  zu  befreien,  destillirt 
man  wiederholt  bei  Lichtabschluß  im  Kohlensäurestrom,  oder  Säure  von 
weniger  als  1,48  spec.  Gew.  über  Vioo  saurem  chroms.  Kali.  Millon. 
Pkloüze  digerirt  mit  Bleihyperoxyd,  wobei  concentrirte  Säure  kein  Blei  auflöst.  — 
l^ni  sie  möglichst  concentrirt  zu  erhalten ,  destilUrt  man  mit  dem  gleichen 
Maß  Vitriolül  und  befreit  das  Destillat  von  Schwefelsäure  und  Untersalpe- 
tersäure durch  Rectificiren,  Erhitzen  und  Durchleiten  von  Kohlensäure,  bis 
die  Säure  erkaltet  ist.  Millon.  Platfair  u.  Wanklyn  entwässern  durch  wasserfreien 
Kupfervitriol.  Stas  wendet  zum  Rectificiren  Gefäße  aus  unangreifbarem  Glase,  zuletzt 
riatingefäße  an.  Nur  wenn  sie  bei  Luftabschluß  verdunstet  wird,  läßt  die  starke 
Siiure  keinen  Rückstand,  bei  Luftzutritt  zeigt  sie  das  Verhalten  der  Salzsäure  (I,  2, 
:;83  oben). 

Die  stärkste  Salpetersäure,  welche  so  erhalten  wird,  hält,  nachdem 
sie  durch  einen  trocknen  Luft-  oder  Kohlensäurestroni  von  Untersalpeter- 
siiure  befreit  ist,  99,47  bis  99,8  Proc.  Salpetersäurehydrat.  Wird  durch 
diese  Säure  bei  15^  ein  trockner  Luftstrom  geleitet,  bis  sich  '/4  der  ganzen 
Menge  verflüchtigt  haben,  so  hält  der  Rückstand  98,77  Proc.  Hydrat;  also 
scheint  sich  das  Monohydrat  schon  bei  15^  zu  zersetzen.  Es  zersetzt  sich 
reichlicher  beim  Sieden,  wobei  sich  die  farblose  Säure  sehr  dunkel. färbt 
und  ein  gefärbtes  Destillat  übergehen  läßt;  nachdem  ^/4  übergegangen  sind, 
hält  der  farblose  Rückstand  95,8  Proc.  Hydrat.    Roscoe. 

Auch  die  älteren  Versuche  zeigen  diese  Zersetzbarkeit  des  Salpetersäurehydrats 
beim  Sieden:  1.  Eine  Säure  von  1,55  spec.  Gew.  läßt  beim  DestiHiren  zuerst  eine 
Saure  von  1,62  übergehen  [also  untersalpetersäurehaltig,  Kr.],  dann  von  1,53,  der 
Rückstand  zeigt  1,49.    Pboust.  —  2.  Säure  von  1,522,  wie  sie  aus  100  Sali)eter  mit 
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96,8  Vitriolöl  erhalten  wird,  giebt  bei  theilweisem  Destilliren  gelbrothc  DämptV,  rm 
Destillat  von  1,54  und  einen  Rückstand  von  1,521.  Mitsceeblzch.  —  3.  Salppter- 
säure,  welche  durch  warme  Luft  von  Untersalpetersäure  befreit  und  dadurch  entfiirbt 
i8<^  von  1,503  spec.  Gew.,  95,16  Proc.  (nach  Kolb's  Tabelle  92Proc.)  Uydnii  hiikmid, 
zeigt  von  88  bis  12 1^  steigendes  Sieden  und  läßt  bei  letzterer  Temperatur  *nnm  Küc-k- 
stand  mit  77,1  Proc.  Hydrat.  Das  hierbei  zwischen  88  und  93^  erhalh  ne  Destilliit 
ist  stark  roth  gefärbt  und  hält  99,12 Proc.  Hydrat;  entfärbt  zeigt  es  l^öKispec,  (Sew. 
bei  15^5,  84^,4  bis  86^,7  Siedpunct  und  hält  98,63  Proc.  [nach  Kolb  m\  Pioc]  Hy- 
drat. Nochmals  destillirt,  läßt  es  zu  Anfang  Säure  übergehen,  welche  na«  li  der  Eat- 
förbung  1,517  spec.  Gew.  bei  15o,5,  84o,4  Siedpi^ct  zeigt  und  98,87  Proc.  [!)ii,25 
Proc,  Kolb]  Hydrat  Mit.    Smith. 

Säure  von  1,3032,  mit  der  vierfachen  Menge  Vitriolöl  destillirt.  gicbt  eine 
Säure  von  1,499;  diese  wieder  mit  4  Th.  Vitriolöl  destillirt,  eine  Säure  vnn  1,'^  bei 
18<»  (94  Proc.  Hydrat).  Gat-Lüssac.  —  Säure  von  1,41,  mit  2Th.  Vitriolul  -t.sfilllrt, 
liefert  Säure  von  1,5254  (98  Proc.  Hydrat).  TOnnermann.  —  Mehrmalige  s  DiMilüren 
mit  Vitriolöl  liefert  eine  Säure  von  1,52  spec.  Gew.,  bei  86  bis  88*  siodciia,  aber 
durch  die  Wärme  der  Destillation  wird  ein  Theil  zersetzt.  Pklouze  (AiHK  Chim. 
Phys.  77,  51;  Berzd.  J.  B.  22,  53).  —  Säure  von  1,486  spec.  Gew.  bei  15",5,  der 
Formel  H.0.N0*,V2H'0  entsprechend,  zeigt  keinen  constanten  Siedpunct.    Ssjjiu. 

Säure  von  weniger  als  1,40  spec.  Gew.  läßt  beim  Destilliren  eine  schwäclitTe 
Säure  übergehen,  bis  der  nun  unverändert  destillirbare  Bückstand  ein  si^cr.  (icw.  von 
1,42  Dalton,  1,415  Tünnkrmann  (iCüwew.  u4rc/t.  19,  344),  1,405  Millon,  l,m  Mitwcüer- 
LicH,  1,412  Smith,  erhalten  hat.  Dieser  Rückstand  siedet  bei  120o  Dalt^^s,  120  bis 
1210  MiTscHEBucH.  Säuro  von  1,424  spec.  Gew.  bei  15^5,  der  Formel  H.Ö.NO^U/JPO 
entsprechend,  siedet  unverändert  bei  12P,  gegen  Ende  bei  127<>.    Smith. 

Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  wird  durch  hinreichend  lange  fortge- 
setztes Kochen  von  Salpetersäure  jeder  beliebigen,  zwischen  70  mul  tj5  Pioc, 
liegenden  Concentration  endlich  ein  Rückstand  von  constanter  Zu^amuien- 
setzung  erhalten,  welcher  68  Proc.  Hydrat  hält,  unter  0,735  M.  Dnick  bei 
120^5  siedet  und  bei  15^,5  1,414  spec.  Gew.  zeigt.  Wird  die  Destillation 
bei  einem  Druck  von  0,070  M.  vorgenommen,  so  hält  der  Rückstand  öH  J 
Proc.  Hydrat  und  siedet  unter  diesem  Druck  bei  65  bis  70®;  bei  iM50  M. 
Druck  ist  der  Gehalt  67,6  Proc,  bei  1,220  M.  68,6  Proc,  also  utii  u,(>  Proc 
höher,  als  bei  gewöhnlichem  Luftdruck.  —  Beim  Durchleiten  \\n\  trockiier 
Luft,  bis  \3,  V«  oder  ^/U  der  Säure  verdampft  sind,  zeigt  der  Rückstand 
eine  von  der  Temperatur  abhängige,  von  Gehalt  der  angewandten  Siiure 
unabhängige  Zusammensetzung  und  hält  bei  13®  64,  bei  60®  64,  j,  IJti  100^* 
66,2  Proc  Salpetersäurehydrat.    Roscoe. 

Hiernach  entspricht  die  Zusammensetzung  der  unverändert  siedenden 
oder  verdampfenden  Säure  nicht  der  eines  Hydrats  nach  einfuclieu  Atom- 
Verhältnissen,  weder  der  des  Hydrats  H.0.N0^,lV2H*0  (Recha.  iiü;j*i  Proc. 

H.0.N02),  wie  Graham  (Ann.  Pharm,  29,  12),  BlNEAU  (Ann.  Chim.  JVii/*\  68,  417) 

und  Smith  annehmen,  noch  der  des  Hydrats  H.0.N0^2H*0  (Ridm.  tJ3,59 
H.O.NO«).  Auch  Graham's  Angabe  (Ann,  Pharm,  123,  93;  J.  B.  Wn,  ;I3) ,  die 
Säare  H.O.NO*,lV2H20  zeige  unter  allen  wässrigen  Salpetersäuren  du'  iltoüIp  Ver- 
zögerung der  Transpirationszeit,  ist,  die  Richtigkeit  von  Kolb^s  TabeUf  vorauü^'i'st'tict, 
nicht  zutreffend.  Denn  Grauam's  Säure  zeigte  1,3978  spec.  Gew.  bei  ]'r'  iiiul  binlt 
demnach  nicht  69,96  Proc,  wie  Er  annimmt,  sondern  nur  64,75  Proc.  Hydrat,  des- 
halb so  viel  weniger,  weil  die  von  Ihm  als  Ausgangspunct  benutzte  !^fil]ii'ti*rsauro 
(von  1,5046  spec.  Gew.  bei  Ib^)  nicht  100,  sondern  92,5  Proc.  Hydrat  emhi^-lt.  Uorh 
beweist  nach  Wislicknus  {Deutsche  Ges.  Ber,  3,  972)  die  beim  Vermis*  In  ii  voji  Sal* 
petersäure  mit  Wasser  eintretende  Wärmeentwicklung,  sowie  der  höhnr^  ^iiMljjimct 
der  gewässerten  Säure  die  Existenz  von  Hydraten.  Und  zwar  sind  Rusn^t.'s  J5auren 
Gemenge  des  nur  bei  0°  beständigen  Hydrates  H.0.N0*,2H*0  (nach  WiaLicENua 
H*.0*.N)  und  des  durch  Dissociation  bei  höherer  Temperatur  aus  diesem  neben  Wj*«- 
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Stickstoff. 


8er  eutstohenden  H.O.NO*,H'0  —  H'.O'.NO.  —  Das  Maximum  der  Contraction  beim 
Vermischen  mit  Wasser  tritt  bei  der  Concentration  H.0.N0*,8H*0  ein.    Kolb. 

Specifisches  Gewicht  der  wässrigen  Sapetersäure  bei  0*>  und  15^ 
Nach  J.  KoOB  (Ann.  C/iim.  Phys,  [4]  10,  140;  J.  B.  1866,  143). 


100  Th. 

enthalten 

Spec. 

Gew. 

100  Th. 

enthalten 

Spec. 

Gew. 

H.O.NO». 

N«0». 

bei  0«. 

bei  150. 

H.O.NO«. 

N>0^ 

bei  0^ 

bei  15«. 

100,00 

85,71 

1,559 

1,630 

58,88 

50,47 

1,387 

1,368 

90,84 

85,67 

1,559 

1,530 

58,00 

49,71 

1,382 

1,363 

!»9,72 

85,47 

1,558 

1,530 

57,00 

48,86 

1,376 

1,358 

99,52 

85,30 

1,557 

1,529 

56,10 

48,08 

1,371 

1,353 

97.89 

83,90 

1,551 

1,523 

55,00 

47,14 

1,365 

1,346 

97,00 

83,14 

1,548 

1,520 

54,00 

46,29 

1,359 

1,341 

9<J,(H) 

82,28 

1,544 

1,516 

63,81 

46,12 

1,358 

1,339 

95,27 

81,66 

1,542 

1,514 

63,00 

46,40 

1,353 

1,335 

94,00 

80,57 

1,537 

1,509 

52,33 

44,86 

1,349 

1,331 

93,01 

79,72 

1,533 

1,506 

50,99 

43,70 

1,341 

1,323 

92,00 

78,85 

1,529 

1,503 

49,97 

42,83 

1,334 

1,317 

91,00 

78,00 

1,526 

1,499 

49,00 

42,00 

1,328 

1,312 

1M),00 

77,15 

1,522 

1,495 

48,00 

41,14 

1,321 

1,304 

89,50 

76,77 

1,521 

1,494 

47,18 

40,44 

1,316 

1,298 

>^^S){) 

75,43 

1,514 

1,488 

46,64 

39,97 

1,312 

M95 

87,45 

74,95 

1,513 

1,486 

45,00 

38,67 

1,300 

1,284 

8(i,17 

73,86 

1,507 

1,482 

43,53 

37,31 

1,291 

1,274 

85,00 

72,86 

1,503 

1,478 

42,00 

36,00 

1,280 

1,264 

81, (X) 

72,00 

1,499 

1,474 

41,00 

36,14 

1,274 

1,257 

8;{,oo 

71,14 

1,495 

1,470 

40,00 

34,28 

1,267 

1,251 

82,00 

70,28 

1,492 

1,467 

39,00 

33,43 

1,260 

1,244 

8(K9G 

69,39 

1,488 

1,463 

37,95 

32,53 

1,253 

1,237 

80,00 

68,57 

1,484 

1,460 

36,00 

30,86 

1,240 

1,225 

79,00 

67,71 

1,481 

1,456 

35,00 

29,99 

1,234 

1,218 

77,(;t> 

66,56 

1,476 

1,451 

33,86 

29,02 

1,226 

1,211 

7(1,00 

65,14 

1,469 

1,445 

32,00 

27,43 

1,214 

1,198 

75,00 

64,28 

1,465 

1,442 

31,00 

26,67 

1,207 

1,192 

74,01 

63,44 

1,462 

1,438 

30,00 

25,71 

1,200 

1,105 

73,00 

62,57 

1,457 

1,435 

29,00 

24,85 

1,194 

1,179 

72,39 

62,05 

1,456 

1,432 

28,00 

24,00 

1,187 

1,172 

71,24 

61,06 

1,450 

1,429 

27,00 

23,14 

1,180 

1,166 

(>9,«)(> 

60,00 

1,444 

1,423 

25,71 

22,04 

1,171 

1,157 

t;9.20 

59,31 

1,441 

1,419 

23,00 

19,71 

1,153 

1,138 

08,00 

58,29 

1,435 

1,414 

20,00    ' 

17,14 

1,132 

1,120 

«)7,00 

57,43 

1,430 

1,410 

17,47 

14,97 

1,116 

1,105 

«10,00 

56,57 

1,425 

1,405 

15,00 

12,85 

1,099 

1,089 

05,07 

55,77 

1,420 

1,400 

13,00 

11,14 

1,085 

1,077 

«i4,00 

54,84 

1,415 

1,395 

11,41 

9,77 

1,075 

1,067 

03,59 

54,50 

1,413 

1,393 

7,72 

6,62 

1,050 

1,045 

02,00 

53,14 

1,404 

1,386 

4,00 

3,42 

1,026 

-    1,022 

01,21 

52,46 

1,400 

1,381 

2,00 

1,71 

1,013 

1,010 

(;o,oo 

51,43 

1,393 

1,374 

0,00 

0,00 

1,000 

0,999 

59,59 

51,08 

1,391 

1,372 

L 


Eine  andere  Tabelle  Kolb's  giebt  den  Gehalt  für  Beaum^'s  Aräometer  bei  0* 
iiiul  150  an.  —  Urk's  Bestimmungen  (Schw,  35,  446)  stimmen  ziemlich  mit  obiger 
TiiboIIe,  weniger  die  von  Kirwan  u.  Dalton  (6.  Aufl.,  I,  823).  Riciitkb's  Tabelle 
(Dessen  Stöchiomeirie  3,  64).  —  Gehalt  an  Untersalpetersäure  erhöht  das  spec.  Gew., 
so  zeigte  obige  Säure  von  1,569  spec.  Gew.  bei  0^,  als  sie  mit  üntersalpetersäure  be- 
lailen  war,  das  spec.  Gew.  1,67  bei  0°.  Kolb.  —  Ueber  die  Ausdehnung  wäasriger 
Salpetersäure  s.  Kbkueiui  (Fogg,  114,  41;  /.  B,  1861,  61). 
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Eigemchaftm.  Das  Salpetürsiiurehydriit  kt  eine  wasserhelle,  bei  Ge- 
halt an  Untersalpetersäure  gelbliche  Flüssigkeit,  nach  Külb  von  1^559  spec. 
Gew.  hei  Ü*^,  Der  Siedpunct  der  Säure  von  1,522  spec.  Gew.  liegt  nach 
MiTS€iJKRLicH  bei  SG^.  VergU  obea.  — ■  Dampftlichte  deä  mit  tro^kner  Luft 
vermischten  Sali>ctersäuregase^  bei  4iV^5  —  2,373,  bei  (>6^5  =  2,258. 
IYayFAIK  u.  WaN'KLVN  {Chan.  Soc.  J.  15,  142;  /.  B.  1861,  2S).  S,  auch  Zers.  2.  — 
Die  conc.  Säui'r  raucht  an  der  Luft  und  zieht  fast  so  begierig  wie  Schwefelsäure 
Wasser  an;  Saure  von  l,i>26  spec.  Gew.  erhitzt  sich  nnt  Schnee,  Säure  von 
142  spec.  Gew.  bringt  damit  Kälte  hervor,  aber  erhitzt  sich  noch  mit 
Wasser.  —  Säure  von  1,80  spec.  Gew.  gefriert,  schon  bei  --  10",  Daltcjn; 
stärkere  gßfri*?rt  erst  bei  ^54^  zu  einer  butterartigen  Masse.  —  Die  wäss- 
rtge  Säure  riecht  schwach  eigenthümlicli,  schmeckt  sehr  sauer,  röthet  Lack- 
nuis  (auch  heim  Erwärmen,  ohne  es  später  zu  bleichen,  IL  Rose),  wirkt 
sehr  ätzend  und  zer'störend  auf  organLsclic  Stoffen  und  färbt  die  stickstoff- 
haltigen, wie  Oberhaut  und  Nägel  gelb  (VII,  2203  u.  220D). 

Maß.  Dichte. 

H                 1               1,58            ll-Üas                 1  0,06inO 

N              14            22,2s            N-Gas               1  0,970-10 

3  0 48            76.14            0-Gas                3  3J]GSn 

H.O.N0*        63           100,00            Säuredampf      2  4,85610 

1  2,1782ä 

Zersetzungen.  1.  Sehr  Starke  Sali)ctersäurc  leitet  den  dektrischen 
Strom  gut  und  entwickelt  au  der  Anode  Saucrstofl',  während  sie  sich  in  der 
Nähe  dei*  Katliode  gelb,  dann  rotli  färbt  und  endlich  Stickoxyd  entwickelt. 
Die  mit  gleichvit.*!  oder  mehr  Wasser  verdünnte  Säure  entwickelt  am  nega- 
tiven Pol  um  so  mehr  Wasserstoif,  je  stärker  der  Strom  und  je  verdünnter 
die  Säure,  Die  Menge  des  Sauci^toffs  beträgt  hei  starker  und  H(!hwacher 
Säure  so  viel  wie  im  Voltameter  und  ebenso  die  Menge  des  Wasserstoifs, 
wenn  lUe  Säure  höchstens  1,24  spec.  Gew.  zeigt.  Also  Korsput  <U'r  Strom 
direct  mir  das  Wn,s3tr  iimJ  der  Wasserstoff  entzieht  bei  nicht  ^n  vflrdtliinter  Säure 
Sauerstoff,  wwhirrh  salpe tri j^e  Säure  und  8ticlcoxyd  entsteheu.  F'atlMjAV.  Säure  VOM 
der  Zusanmiensetzung  2H.Ü.NOS3H-Ü  entwickelt  bei  der  Elektrolyse  aui 
n^;ativen  Pol  anfiings  kein  Gas,  dann  lebhaft  reines  Sfickoxyd,  wrlches 
später  von  steinenden  Mengen  Wasserstoff  begleitet  ist.  Die  Säure  FLO.NO% 
7H"Ü  farlit  sirh  am  negativen  Pol  blau,  entwickelt  Wasserstoff  mit  etw^as 
Stickstoff^  hierauf  Stirkoxyd,  welches  zunimmt,  den  Wassei'stc^ff  verdrängt 
und  dann  seihst  verschwindet,  die  negative  Zelle  hält  dann  saljx^trig- 
saiir^  Ammoniak.  Dabei  entwickelt  sich  am  positiven  l'ol  leldiaft  Sauer- 
st4>ff.  Sehr  verdiinnte  Säure  entwickelt  am  negativen  Pol  Wasserstoff, 
oder  bei  etwas  weniger  VerdiUumng  Wasserstoff,  etwas  Stickstoff  und 
Spuren  Ammoniak.  Dabei  concentrirt  sich  die  Säure  am  imsitiven  Pol, 
bis  sie  die  Znsammensetzung  2H.(>,N0^3H*0  erreicht  hat.    E,  Botiituouv 

[Compt.  ruitd.  70,  811;  Chem.  d'Htr,  1870,  289).  Nach  nndereu  ÄU|?ahen  BoFir<5iiiN*s 
wird  auch  Stickoxyd«!  iJiult.  ,wc.  ehim.  [2]  12,  435),  nach  m>ch  anderen  {D/'ut^cht 
Gtff.  Ber.  3,  325)  auch  Hvdroxvlamin  oder  AehtiUches  gehildet  S.  auch  A.  BaKSTKa 
iZeitschr.  Chnn.  [2]  2,  080;  J.B.   lHf^l>,  85J. 

2<  Beim  Deytilliren  s.  oheu.  Auch  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen 
unter  Inihereui  Druck  bleibt,  indem  sich  das  Rohr  mit  intensiv  rothgelben 
l>ämpfen  füllt,  eine  fast  farblose  was,serhaltige  Salpetersäure,  welche  l«?iiu 
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Oeflfneii  des  heißen  Rohrs  verdampft  und  veranlaßt,  daß  in  letzterem  nur 
schwach  gefärbter  Dampf  verdünnterer  Säure  zurückbleibt.  Bei  vollstän- 
diger Vergasung  im  geschlossenen  Rohr  sind  die  Zersetzungsgase  nahe  der 
Glühhitze  noch  rothbraun ;  die  Dichte  des  Dampfes  beträgt  bei 

86«  100"  130«  160»  190«  220*>  250«  256« 

2,05  2,02  1,92  1,79  1,59        "     1,42  1,29  1,25 

und  bleibt  von  hier  bis  zu  312*^  constant;  sie  ist  also  bei  letzterer  Tem- 
peratur die  eines  Gemenges  von  Untersalpetersäure,  Wasser  imd  Sauerstoff: 
2H.0.N0«  =  2N0«  +  H«0  +  0  (Rechn.  =  1,20).  Erhitzt  man  Salpetersäurehydrat 
bis  zur  theilweisen  oder  völligen  Zersetzung  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Luft  bis 
zur  völligen  Vergasung,  so  bleiben  nach  dem  Erkalten  über  Wasser  üntersalpeter- 
säure  und  Sauerstoff  theilweis  unverbunden  und  zwar  wächst  die  Menge  des  freiblei- 
benden Sauerstoffs  mit  der  beigemengten  Luft  und  bis  zu  300«  auch  mit  der  Zer- 
setzungstemperatur,  so  daß  bei  1200  Cubicc.  Luft  auf  1  Gr.  Salpetersäurehydrai 
nach  dem  Erhitzen  auf  130  bis  200«  und  dem  Erkalten  über  Wasser  über  »/lo  des 
Sauerstoffs  unverbunden  bleiben.  Vergl.  auch  Bildung  der  Salpetersäure  (I,  2,  453  u. 
471).  —  Wasser  mit  1  Proc.  Salpetersäurehydrat  färbt  sich  im  Rohr  bei  250<»  noch 
deutlich  rothgelb,  solches  mit  V«  Proc.  bei  265°  schwach,  dann  bei  höherer  Temperatur 
nicht  stärker.  Carius  {Dmtsche  Ges.  Ber.  4,  828).  —  Durch  eine  weißglühende 
Porzell^nröhre  geleitet,  zerfällt  die  Salpetersäuie  in  Sauerstoff,  Stickstoff 
und  verdünntere  Salpetersäure,  glüht  das  Rohr  nur  schwach,  so  entstehen 
Sauerstoff  und  Untersalpetersäure.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  das  Son- 
nenlicht in  einer  Säure  von  wenigstens  1,4  spec.  Gew. ,  welche  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  gelb  wird,  Scheele,  oder  in  einer  schwächeren 
nach  Zusatz  von  Vitriolöl.  Gay-LussaC.  Auch  in  schwächerer  Säure  bilden  sich 
am  Licht  kleine  Mengen  salpetriger  Säure  odör  Untersalpetersäure.  —  Säure, 
welche  beim  Destilliren  keine  Untersalpetersäui-e  mehr  bildet ,  entwickelt, 
wenn  sie  mit  Platinmohr  erhitzt  wird,  rothe  Dämpfe,  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter  sie  ist;  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  wird  schon  im  Dunkeln 
bei  0®  durch  Platinmohr  zersetzt.   Schönbkik  (J.  pr.  Cheni,  75,  103). 

3.  Wasserstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Salpeter- 
säure; mit  ihrem  Dampf  durch  em  glühendes  Rohr  geleitet,  bewirkt  er 
heftige  Verpuffung  und  Abscheidung  von  Stickgas.  Foürcroy.  S.  auch  die 
Zersetzungen  der  Nitrate  durch  Wasserstoff.  —  Mit  Salpetersäuredampf  belade- 
ner  Wasserstoff  über  erwärmten  Platinschwamm  geleitet,  bringt  diesen  zum 
Glühen  und  liefert  Wasser  und  Ammoniak.  Kuhlmann.  —  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  erzeugt  aus  Salpetersäure  niedrigere  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, oder  bei  Abscheidung  alles  Sauei-stoffs  Ammoniak.  In  einigen  Fällen 
tritt  Hydroxylamin  auf.    S.  besonders  Einwirkung  der  Metalle  auf  Salpetersäure. 

4.  Diamant  oxydirt  sich  nicht  in  siedender  Salpetersäure ;  rothgliihende 
Kohle  zeigt  in  der  conc.  Säure  lebhafte  Verbrennung.  —  Kohlenpulver 
zersetzt  Salpetersäurehydrat  selbst  bei  größter  Kälte  unter  Entwicklung 
von  kohlensäurefreier  Untersalpetersäure.  Schönbein  (Pogg.73,  326;  loo,  12, 
J.  B.  1847  u.  1848,  333;  1857,  63).  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  oxydirt 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  200  bis  320^ ,  wobei  sie  selbst  weitgehende 
Zersetzung  erleidet,  die  organischen  Verbindungen  zu  Kohlensäure  und 
Wasser,  auch  die  vollständig,  welche  Schwefel ,  Jod,  Brom  oder  Chlor  hal- 
ten; sie  oxydirt  Graphit  bei  250  bis  260^  langsam,  bei  300  bis  330^  in 
1  bis  2  Stunden.  Carius  {Deutsche  Ges,  Ber.  3,  697).  Kohlenoxyd,  durch  kaJt^ 
oder  kochende   Salpetersäure   von    1,2  spec.  Gew.  geleitet,   wirkt  mchjt^reducirend. 
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ß.  Stammer  (Pogg.  83,  135;  /.  B,  1851,  307).  —  5.  Mit  Bor  zcrsctzt  sich  die 
schwacli  enväniile  Salpetersäure  in  Boi^ure,  Stickoxyd  und  Stickstoff. 
Gay-Lussäc  u.  Thenarfi. 

6,  SalpetersiliM'e  von  L2  spec.  Gew.  löst  bei  gelindem  Erwärmen  den 
Phosphor  unter  Entwicklung  von  Waraie;  Stickoxyd  und  etwas  Stickstoff 

[nach  WiTTSTiH'K  {Bi'rL  Jahrb.  33,  2.  U2),  nicht  iiacli  Gmkun,  auch  von  Stickoxjdul] 
m  phüsphoriger  Säm'e  und  PJmsphoi'säure  {I,  2,  124);  beim  Abdampfen  iler 
Lösung  wird  die  phosphorige  Säure  durch  die  noch  übrige  Siilpetersäure 
Hüter  Stickoxydentwicklung  vollends  in  Phosphorsaure  verwandelt,    NacU 

PpKsoNxe  {BuU.  Hov^  diim.  [2]  1,  163),  nicht  nadi  Ij,  A,  Bitcünkb  InkJet  Blüh  auch 
Ammoniak.  Cottc.  Salpetersäure  geräth  bei  gewöhnlicher  Tenijteratin'  mit 
Phosphor  in  immer  heftigeres  Aufwallen,  bis  rlie  Hitze  so  weit  gestiegen  ist, 
daß  der  Phosjdior  in  den  Salpetersäuredämpfen   gliinzend  verbrennt.    Auch 

die  stärkste  Süiire  loFjt  anfangs  einen  TheU  des  Phusjjljors  /m  phosp höriger  Säure» 
SceOkbeln.  5Iit  Lonc.  Salpetersäure  Ijefeuchtett^s  Papier ,  inii  plattgedrücktem  Plios- 
phor  geschlagen,  bewirkt  Knall.  BHuasA'rüLLi.  JJaB  Phosphoroxyd  (vergl  1,  *i,  107) 
oxydirt  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  schneller,  als  der  Phosphor;  durch  conc. 
wird  es  nach  Peloijäk  enixündet.  —  PhosphorwfLSserstoffgas  Wird  durch  conc, 
Salpetei'^^ure  mit  Heftigkeit  zersetzt.  Graham.  Htilt  man  einen  mit  heißer 
rauchender  SalpeterjJäure  befeuchteten  (ilasstab  tiher  die  Wa.ssertittche  ^  mm  der  sich 
Phospborwasserstoff  erjtwickelt ,  so  entzündet  sich  Jede  GasblaBC  ;  wanue  rauchende 
Salpetersäure^  in  einen  mit  nii'ht  selbütentziindlichem  Phosphonvasserstoffgase  gefüll- 
ten Cyl Inder  getropft,  bewirkt  heftige  Verpuffung.  A.  VV.  Uu>'mann  {DeuUchf  Ges. 
Bm-.  *J,  6(iO).  ' 

7.  Der  Sehwefel  wird  durch  Salpetersäure  um  so  leichter  in  Schwe- 
felsäure verwandelt,  je  feiner  er  vertheilt  und  je  stärker  die  Säure  ist. 
FeiuvertheiUer  Schwefel,  wie  er  hei  Zersetzung  vfm  Schwefelmetalleu  durch  Salpeter- 
ii^re  8ich  ausscheidet,  oxydirt  sich  leicht  und  voUstandi;^  beim  Verdunsten  tnit  Sal- 
petersäure von  86''  Siedpunct  ini  Wasserbade ,  in  kochender  Salpetersäure  von  lj42 
spec.  Gew.  schmilzt  er  zu  scbwierif^er  oxydirharen  Tropfen*  Bunskn  {Ann.  Phann.  106,  ä). 

Salpetei^äure  wird  durch  schweHige  Saure  schwieriger  als  salpetrige 
Säure  reducirt,  auGer  bei  (.iegenwart  von  Sciiwefelsäure.  Kocht  man  1  Maß 
Salpetersiture  von  1,4  spec.  Gew.  mit  5  Maß  wässriger  schwefliger  Saure, 
so  entwickeln  sich  Stickoxydiil  und  Stickoxyd ,  bei  weniger  Wasser  bildet 
sieb  vor  dem  Kochen  plötzlich  viel  Stickoxyd.  Ein  (lemisch  von  Salpeter- 
säure mit  Sehwefrlsiinre  zerlegt  die  schweflige  Säure  Je  mich  der  Concen* 
tration  der  Schwefelsäure  in  veri>eliiedener  Weise ; 

a.  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  ein  Gemisch  von  Vitriolöl  mit 
10  Proc.  starker  Salpetersäure  und  *i4-stiindigej^  Stehen  der  gesättigten 
Mischung  ei'zeugt  Absatz  von  BleikammerlvrystaUen.  Wird  derselbe  gelöst 
und  nochmals  schweflige  Säure  eingeleitet,  so  färbt  sich  die  dicht  ver- 
scblo&^^ene  Flasche  beim  Stehen  dunkelviolett  und  behält  diese  Farbe  unter 
einer  Atmosphäre  von  jschwetiiger  Säure,  Die^e  Flüssigkeit  hält  neben  ein- 
ander schweflige  SUure^  welche  an  der  Luft  oder  im  Vacuum  entweicht,  und 
salpetrige  Säure. 

b.  Gemenge  von  Salpetersäure  und  veidünnt(*r  Schwefelsäure  werden 
bei  ndndestens  1,34  spec.  Gew.  der  Schwefelsäure  durch  schweflige  Säure 
unter  Bildung  von  Siickoxyd  leicht  zerlegt.  Hat  die  Schwefelsäure  1,39G 
spec.  Gew,  und  sind  30  Gem.  derselben  nüt  5  bis  6  Ccm*  Salpetersäure 
von  L25  si)ec.  Gew.  vennisclit,  so  färl>t  schweflige  Säure  schon  in  der 
Kälte  die  Mischung  tief  grün,   bewirkt  Aufschämiien ,  Entwicklung  von 
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Stickoxyd  und  zersetzt  alle  Salpetersäure.  Bei  größerer  Concentration  der 
Schwefelsäure  (1,44  bis  1,496  spec.  Gew.)  werden  die  Mischungen  nach 
einigem  Einleiten  blau,  bei  1,53  spec.  Gew.  der  Schwefelsäure  grasgrün 
bis  gelbgrün,  bei  1,63  gelb  und  hierauf  farblos.  Also  wird  verdünnte  Sal- 
petersäure, welche  schweflige  Säure  sonst  nicht  angreifen  würde,  zersetzt, 
falls  sie  in  Schwefelsäure  gelöst  ist.  Diese  Verhältnisse  sind  im  Bleikamme^ 
proceß  maßgebend.  R.  Webkr.  —  Tropft  man  flüssige  schweflige  Säure  in 
Salpetersäurehydrat,  so  bilden  sich  rothe  Dämpfe  und  Bleikammerkrystalle, 
die  bei  Ueberschuß  von  schwefliger  Säure  wieder  verschwinden ,  so  daß 
wenig  violette  Masse,  endlich  wenig  gefärbte  Schwefelsäure  bleibt.    Sestixi 

(BuJl.  soc.  chim,  [2]  10,  226;  J.  B.  ISfJH,  152). 

Salpetersäure,  ganz  frei  von  Untersalpotersäure,  zersetzt  das  Schwe- 
felwasserstoffwasser bei  gewöhnlicher  Tenii)eratur  nicht.  A.  Voüel.  Mil- 
LON.  Auch  durch  flinleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  reüie  Salpeter- 
säure von  1,18  spec.  Gew.  nicht  zersetzt,  hält  sie  aber  eine  kleine  Menge 
Untersalpetersäure,  nur  so  viel,  wie  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bei  25^ 
bildet,  so  wird  nicht  allein  diese,  sondern  alle  Salpetersäure  unter  Bildung 
von  Schwefel,  Schwefelsäure,  Ammoniak,  Stickoxiyd  und  Stickstoff  zersetz. 

KeMPER  (Ann.  Pliarm,  102,  342;  J.  B,  1857,  ISO).  S.  auch  Johnston  (N,  Kd,  J. 
of  Sc.  6,  65;  Pogg.  24,  354),  Lkconte  (Ann.  (liim.  Vhys.  [3J  21,  180;  J.  B.  1847 
u.  1848,  386).  Gießt  man  in  ein  mit  Schwefelwasserstoifgas  gefüUtes  Gefilß  Salpeter- 
Bäare,  so  schlägt  nach  einigen  Aagen blicken  mit  schwachem  Laut  eine  blaue  Flamme 
aus  der  Oeffnung  unter  Bildung  rother  Dftmpfe,  Oxydation  des  Wasserstoffs  und  emes 
Theils  des  Schwefels  und  Absatz  des  anderen  Theils.  Zersetzung  durch  Schwefel- 
kohlenstoff (I,  2,  227).  —  Selen  wird  durch  erwärmte  Salpetersäure  in  sele- 
nige Säure  (l,  2,  268)  verwandelt,  Berzeliüs;  Selen  Wasserstoff  wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  zersetzt.    A.  W.  Hofmanx. 

8.  Jod,  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt,  bildet  Jodsäure 
(I,  2,  293)  und  Untersalpetersäure;  Jodwassei'Stoff  zerfällt  in  Wasser,  Jod 
und  Stickoxyd ;  rauchende  Salpetersäure ,  welche  man  in  einen  mit  Jod- 
wasserstoffgas ^'efüllten  Cylinder  tropft ,  zerfällt  mit  rother  Flamme  und 

Auftreten  von  Joddampf.  A.  W.  Hofmann.  Zersetzung:  durch  Brom  siehe 
Stickstoff  imd  Brom,  durch  Phosphorchlorid  (I,  2,  396),  durch  Salzsäure  siehe  Sal- 
petersalzsäure.  Bromwassei^stoffsäuregas  zersetzt  die  concentrirte  Sali)eter- 
säure  bei  0^  und  darunter,  Brom,  Untersalpetersäure  und  Wasser  bildend, 
aber  Verdünnen  mit  viel  Wasser  stellt  die  urspmngüchen  Verbinduiv 
gen  wieder  her.  Sch6nbein.  Die  Jod- und  Bromalkalimetalle,  Jodbarium, 
Jodblei  und  Kupferjodür  werden  durch  Salpetersäure  in  Salpeters.  Sake 
verwandelt.    Schlksinger. 

9.  Salpetersäure  zersetzt  viele  Chlormetalle  unter  Entwicklung  von 
chlorhaltigen  Zersetzungsproducten  und  Bildung  von  salpetersauren  iSalzen 

(wohl  so:  3MC1  -f  2H.0.N0'»  =  2M.0.N0«  +  NO.Cl  -f  2C1  -f  H«0);  im  Üeber- 
schuß  zu  wässrigen  Chlormetallen  hinzugefügt-,  fällt  sie  aus  denselben 
häufig  Salpeters.  Salze  (Ba,  Sr,  Cd).  Die  vollständige  ümwandluni?  in  Chlormetall 
erfolgt  heim  Chlorkalium  und  Chlornatriura  leicht  ^  heim  Erwärmen  mit  6  bis  7  Th. 
Salpetersäure.  L.  Smith  (Sill.  Am.  J.  [2]  IG,  373;  J.  B.  1853,  ()G2).  Dazu  sind, 
falls  man  anfangs  auf  40  bis  50«,  zuletzt  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt,  auf  1  Th. 
Chlorkalium  3,  1  Th.  Chlornatrium  4,  1  Th.  Chlorlithium  5'/^  Th.  Salpetersäure- 
hydrat  nöthig.  Stas.  —  Salmiak  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  Strk^ 
oxydnl,  zugleich  wenig  Chlor  und  Stickgas,   mit  couc.  Salpetersäure  auch  salpetrige 
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Säure.  L.  Smith  (Sül  Am.  J.  [2]  15,  240;  J,  B.  1853,  333).  Arsenchlorilr  wird  zu 
Arsensäure,  die  Chlorverbindungen  von  Cer,  Lanthan,  Didym,  Kadmium,  sowie  Eisen-, 
Gold-  und  Platinchlorid  werden  nur  schwierig  und  unvollständig  zersetzt.  H.  Wübtz 
{Sai  Am,  J,  [2]  25,  371;  26,  188;  J.  pr.  Chem.  76,  31  u.  36;  J,  B.  1858,  604). 
Die  folgenden  Chlormetalle :  Antimonchlorür,  Wismuthchlorid,  Chlorzink,  Kupferchlorür 
und  -Chlorid  werden  nach  Schl^isoeb  (Bepert.  [2]  35,  74;  Berz,  J.  B.  25,  225) 
zersetzt,  nach  Würtz  nur  schwierig  und  unvollständig;  dabei  bleibt  Antimonchlorür 
als  Antimonsäure  zurück.  Zinnchlorür  geht  zunächst  in  Zinnchlorid  und  Salpeters. 
Oxyd,  dann  in  Metazinnsäure  über,  ScHLEsiMaKa;  zugleich  mit  Salzsäure  und  Salpe- 
tersäure im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170^  erhitzt,  wird  es  unter  Umwandlung  der 
Salpetersäure  in  Ammoniak  zu  Zinnchlorid.  E.  Pugh  (Chem.  Soc.  Qt$.  J.  12,  35; 
tT.  B,  1859,  672).  Chlorblei  wird  von  kochender  SalJ)eter8äure  von  1,3  zersetzt; 
diese  Säure  wirkt  nicht  auf  Quecksilberchlorür,  aber  Salpetersäure  von  1,46  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Stickoxyd  und  bildet  Quecksilberchlorid  und  Salpeters.  Oxyd. 
Quecksilberchlorid  und  Chlorsilber  werden  nicht  angegriffen.  Scblksinoer.  H.  Würtz. 
Nach  J.  Pierre  (CompL  rend.  73,  1090;  Chem.  Centr.  1871,  759)  zersetzt  kochende 
Salpetersäure  pulverförmiges  Chlorsilber,  so  daß  nach  dem  Abdestilliren  der  Säure 
Salpeters.  Silber  krystallisirt.  S.  auch  I,  2,  474.  —  Luteokobaltchlorid  wjrd  durch 
Abdampfen  mit  starker  Salpetersäure  völlig  in  Nitrat  verwandelt.    F.  Rose. 

10.  Die  Salpetersäure  absorbirt  das  Stickoxydgas  um  so  reichlicher, 
je  concentrirter  und  kälter  sie  ist  und  wird  dabei  zu  Untersalpetersäure 
und  salpetriger  Säure  reducirt,  womit  zu  Anfing  eine  gelbe,  dann  eine 
grüne  und  endlich  eine  blaue  Färbung  verbunden  ist.  —  SUrke  Salpetersäure 
wird  gelb,  dann  orange  olivengrün,  hellgrün  und  endlich  grünblau,  dabei  nimmt  ihr 
Volum  und  ihre  Flüchtigkeit  beträchtlich  zu.  Priestley  (Experim.  and  Ohservat.  3, 
121).  Säure  von  1,116  spec.  Gew.  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  und 
^rbt  sich  nicht,  Säure  von  1,32  spec.  Gew.  wird  grün,  solche  von  1,41  orange,  von 
1,5  dunkelrothgelb,  letztere  Säure  entwickelt  jetzt  beim  Erhitzen  am  meisten  Unter- 
salpetersäure.  Th^nabd.  Mit  der  Eältemischung  umgebene  Säure  bildet  beim  Durch- 
leiten von  Stickoxyd,  wenn  sie  mehr  als  2  At.  Wasser  (H.0.N0*,2H^0)  hält,  eine 
blaue  Flüssigkeit,  aus  der  sich  salpetrige  Säure  abdestilliren  läßt;  bei  weniger  Was- 
ser eine  gelbe  Flüssigkeit,  Untersalpetersäure  haltend.    Fritzsche. 

11.  Salpetersäure  oxydirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der 
Siedhitze  die  Metalle  mit  Ausnahme  des  Siliciums,  Tantals,  Titans,  Platins, 
Rhodiums,  Iridiums,  und  unter  gewöhnlichen  Umständen  des  Goldes ;  dabei 
bilden  sich,  falls  die  Säure  nicht  zu  concentrirt  ist ,  Lösungen  Salpeters. 
Metalloxyde;  Wolfram,  Tellur,  Zinn  und  Arsen  bilden  keine  salpetersauren 
Salze,  Antimon  bleibt  als  Salpeters.  Antimonoxyd  ungelöst.  —  Es  entwickeln 
sich  Untersalpetersäure,  Stickoxyd,  Stickoxydul  oder  Stickgas ;  Zinn ,  und 
nach  Kühlmann  (Ann.  Pharm.  21  y  27)  Zink ,  Kadmium  und  Eisen  erzeugen 
auch  Ammoniak,  Zinn  auch  Hydroxylamin.  —  Natrium  bewirkt  in  Salpetersäure 
von  1,36  spec.  Gew.  Entwicklung  von  Wasserstoff,  der  sich  an  der  Luft  entzündet, 
bei  Salpetersäure  von  1,056  spec.  Gew.  entzündet  er  sich  nicht  mehr.  BLoxAM(C%eTO. 
News  20,  11;    J.  B.  1869,  253). 

Die  bei  der  Auflösung  der  Metalle  freiwerdende  Wärme  beschleunigt 
den  anfangs  langsameren  Proceß  und  steigert  sich  bisweilen  bis  zur  Feuer- 
erscheinung. —  Conc.  Salpetersäure,  auf  erhitzte  Eisenfeile  oder  auf  schmelzendes 
"Wismuth,  Zink  oder  Zinn  gegossen,  bewirkt  Feuererscheinung.    Pboüst. 

Salpetersäuredampf  über  glühende  Metalle  geleitet,  liefert  Metalloxyd, 
Stickgas  und  Wasser  oder,  falls  die  Metalle  das  Wasser  zersetzen,  auch 
"WasserstoflF. 

Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  entwickelt  mit  Zink  Stickoxydnl,  dem  sich 

in  dem  Maße,  wie  die  Erhitzung  zunimmt,  Stickoxyd  in  steigender  Menge  beimengt. 

Plbiscul.    Wasserstoff  wird  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  Temperatur  und  Con- 

centration  sein  mag,  die  Menge  des  erzeugten  Ammoniaks  ist  unabhängig  von  der 
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Concentradon  der  Säure.  Läßt  man  auf  Zink  Salpeters&ore  einwirken,  die  im  Liter 
2  bis  20  Gr.  wasserfreie  S&ure  hält,  so  nimmt  die  Menge  des  entwickelten  Stickstoffs 
mit  zunehmender  Concentration  ab  und  verschwindet  bei  20  6r.  ganz,  die  Säuren  mit 
2  und  4  Gr.  wasserfreier  Säure  entwickeln  kein  Stickoxydul,  dagegen  die  stärkeren, 
Stickoxyd  wird  nicht  entwickelt  (außer  nach  einer  Angabe  Dbtilue's  beim  Eocben), 
salpetrige  Säure  wird  in  schwankender,  nicht  mit  der  Concentration  steigender  Menge 
erzeugt.  H.  8t.-Clai«e  Dktille  (Campt  rend.  70,  20  und  550;  Qiem,  Centr.  1870, 
149,  225  und  582). 

Salpeter  in  ein  Gremenge  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  geworfen, 
macht  die  Wasserstoffentwicklung  aufhören  und  wird  zu  Ammoniak.  Bei  C^Dcentra- 
tion  entweicht  viel  Stickoxyd.  Salzsäure  wirkt  wie  Schwefelsäure,  aber  schneller. 
EüHLMAHN.  —  Ein  Gemenge  von  Zink  mit  mäßig  verdünnter  Salpetersäure,  welches 
Stickoxyd  entwickelt,  liefert  nach  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  bei  lebhafterer 
Gasentwicklung  hauptsächlich  Stickoxydul.  H.  Schiff  (Ann.  Pharm,  118,  84;  /.  B. 
1861,  152).  —  Halten  auf  Zink  einwirkende  Lösungen  im  Liter  von  45  bis  24  Gr. 
abnehmende  Mengen  wasserfreier  Schwefelsäure  und  zugleich  von  0,5  bis  21  Gr.  zu- 
nehmende Mengen  Salpetersäure,  so  werden  bei  jeder  dieser  Mischungen  Ammoniak, 
Stickgas,  Stickoxydul  und  salpetrige  Säure  gebildet,  die  Menge  des  anfangs  entwickel- 
ten Wasserstoffs  wird  bei  38  SO»  auf  6N*0*  und  mehr  Salpetersäure  sehr  klein  und 
«erschwindet  dann  ganz.  Aehnlich  bei  Mischungen  von  Salpetersäure  und  Sal^aure, 
die  aber  bei  größerem  Salpetersäuregehalt  auch  Stickoxyd  entiiickeln.  Dfvtlle. 
Vergl.  die  Zahlenbelege  (Compt.  rend,  70,  550;  Chem,  Centr.  1870,  532). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich  die  Salpetersäure  mit  Zinn  unter 
heftiger  Erhitzung  in  Zinnoxyd,  Stickoxyd,  Stickoxydul,  Stickgas  und  Ammoniak; 
bringt  mau  1  Th.  Zinn  in  16  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  so  entwickelt 
sich,  weil  hier  die  Temperatur  wegen  des  großen  Säureüberschusses  nicht  über  33^ 
steigt,  reines  StickoxyduJ,  doch  nicht  viel ;  bei  kleinerem  Verhältniß  von  Säure,  wobei 
die  Erhitzung  bis  zu  44^  geht,  ist  demselben  Stickoxyd  beigemengt. 

Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  mit  der  dreifachen  Wassermenge  verdünnt 
(also  etwa  7  Proc.  N*0*  haltend)  wirkt  auf  Eisen  in  der  Eälte  nicht  ein,  bei  zwei- 
facher Verdünnung  (gegen  9  Proc.)  entwickelt  sie  anfangs  Stickoxydul  mit  wenig 
Stickoxyd,  am  Ende  nur  letzteres.  Plbischl.  —  Kupfer  entwickelt  mit  Salpetersäure 
von  1,217  spec.  Gew.  bei  — 10<*  Stickoxydul  mit  wenig  .Stickoxyd,  Millon;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entwickelt  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  reines  Stickoxyd, 
bei  steigender  Temperatur  oder  concentrirterer  Säure  ist  Stickstoff  beigemengt.  — 
Antimon,  Wismuth,  Blei,  Quecksilber  und  Silber  liefern  Stickoxyd  und  bei  heißerer 
oder  stärkerer  Säure  zugleich  Stickgas. 

Einige  Metalle,  wie  Eisen,  Zinn,  Kupier  und  Silber  bleiben  in  conc  Salpeter- 
säure unverändert  und  ersteres  Metall  verliert  durch  Berührung  mit  der  Salpeter- 
säure auch  die  Eigenschaft,  Kupfer  und  Silber  aus  ihren  Lösungen  metallisch  zu 
fllllen.  Diese  Erscheinung,  der  passive  Zustand  der  Metalle,  ist  mit  einer  Verände- 
rung ihres  elektrischen  Verhaltens  verbunden,  doch  scheint  auch  der  umstand,  daß 
sich  an  der  Oberfläche  der  Metalle  ein  Ueberzug  von  Salpeters.  Salz  bildet,  welcher 
in  der  conc.  Säure  unlöslich  die  weitere  Einwir^ing  der  Säure  hindert,  mit  von  Ein- 
fluß zu  sein.  Siehe  Abth.  1  dieses  Bandes,  die  d^  Eisen  betreffenden  Verhältnisse 
III,  366  unten. 

Salpetersäure  oxydirt  vorzüglich  dann  die  Metalle,  wenn  sie  salpe- 
trige Säure  beigemischt  enthält.  Diese  bildet  zuerst  unter  Ausscheidung 
von  Stickoxyd  ein  salpetrigs.  Salz,  welches  im  Entstehen  durch  die  Salpeter- 
säure in  Salpeters.  Salz  verwandelt  wird.  Die  hierbei  ausgeschiedene  sal- 
petrige Säure,  sowie  diejenige,  welche  aus  der  Sälpetersäure  durch  Einwir- 
kung des  Stickoxyds  erzeugt  wird ,  zersetzt  sich  mit  neuen  Mengen  Metall, 
so  daß  sich  der  Proceß  stetig  wiederholt  und  die  Menge  der  salpetrigen 
Säure  sich  vermehrt.  Salpetersäure,  welche  von  salpetriger  Säure  firei  ist  und 
a.  auf  1  At.  Anhydrid  1  oder  2  At.  Wasser ,  oder  b.  auf  1  At  Anhydrid  4  oder 
4Vi  At.  Wasser  hält,  zeigt  folgendes  Verhalten,  a  wirkt  bei  —18°  nicht  auf  ^«»it, 
welches  sich  mit  einer  gelbweißen  Schicht  bedeckt,  in  b  bleibt  Zink  bei  — 18^  metaU- 
glänzend,  beide  Säuren  wirken  außerhalb  der  Kältemischung.  'Noch  schwädiere  Siure 
wirkt  auch  bei  —18**.    —   Polirte  Eisenkugeln  bedecken  sichfin.^iL-^t  deiner  bald 
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schwarzen,  bald  blauen  oder  blauen  und  gelben  Schicht  von  Eisenoxydoxydul,  wie  es 
beim  Anlaufen  des  Eisens  entsteht,  und  sind  jetzt  auch  von  schwächerer  S&ure  nicht 
angreifbar,  außer  beim  Erwärmen.  Noch  schwächere  Säure  löst  Eisen  langsam  mit 
grüner  Farbe  (durch  Stickoxyd,  welches  von  Salpeters.  Eisenoxydul  aufgenommen 
wird).  —  Salpetersäure,  welche  von  salpetriger  Säure  frei  ist,  greift  Antimon  bei 
•f20<^  bei  keiner  Goncentration  an;  nur  die  stärkste  Säure  wirkt  wenig,  ohne  Auf- 
brausen. —  TTismutÄ  bleibt  bei  +20«  in  a  metallglänzend,  es  wird  in  b  heftig  an- 
gegriffen, hält  sich  dagegen  in  Säure  von  1,108  spec.  Gew.;  hier  leitet  Erwärmen 
oder  Durchleiten  von  Stickoxyd  die  Wirkung  ein,  welche  aber  bsim  Abkühlen  oder 
bei  Zusatz  von  Eisenvitriol  wieder  aufhört.  —  Zinn  verhält  sich  dem  Wismuth  ähn- 
lich. —  Säure  von  1,07  spec.  Gew.,  frei  von  salpetriger  Säure,  greift  bei  +20«  das 
Kupfer  nicht  an,  sobald  man  Stickoxyd  einleitet  oder  salpetrigs.  Kali  eintropft,  er- 
folgt die  Lösung;  Eisenvitriol,  welcher  das  Stickoxyd  bindet,  macht  die  Einwirkung 
sogleich  aufhören.  Sauerstoff,  Kohlensäure,  Stickoxydul,  kohlens.  Salze  und  Chlor- 
kalk leiten  die  Wirkung  der  Säure  von  1,07  spec.  Gew.  nicht  ein.  Säure  von  1,552 
spec.  Gew.  greift  das  Kupfer  bei  +20^  nicht  an,  außer  daß  sich  das  Metall  mit  einer 
bläulichen  Kruste  bedeckt,  welche  sich  in  Wasser,  nicht  aber  in  der  starken  Säure 
löst.  Die  Sauren  a  und  b  wirken  bei  -f20<*  heftig,  bei  — 18o  wirken  beide  nicht,  in 
b  bleibt  das  Kupfer  metallglänzend  und  bedeckt  sich  erst  beim  Herausziehen  mit  der 
Kruste.  Salpetersäure  von  1,217  spec.  Gew.  fängt  schon  bei  —10^  auf  das  Kupfer 
zu  wirken  an,  Säure  von  1,108  bei  — 2^  —  Quedksüber  wird  von  der  concentrirtesten 
Säure  selbst  in  der  Kältemischung  völlig,  nur  weit  langsamer  als  bei  20^  oxydirt, 
wiewolü  sich  ein  unlösliches  Product  bildet,  wohl  wegen  Beweglichkeit  des  Queck- 
silbers; in  verdünnter  reiner  Säure  hält  es  sich,  außer  beim  Erwärmen  oder  Zusatz 
von  salpetrigs.  Kali.  —  SiWer  bedeckt  sich  in  stärkerer  reiner  Säure  mit  einer  bald 
weißen,  bald  grauen  Rinde,  welche  die  weitere  Wirkung  hindert,  in  b  löst  es  sich 
nur  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  salpetrigs.  Kall  Millon.  Einwirkung  des 
Chlors.  Kalis  auf  das  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Metallen  (I,  2,  372).  —  Zinn  und 
Kadmium,  welche  mit  Platin  umwickelt  sind,  werden  durch  Salpetersäure  von  1,42 
und  1,47  spec.  Gew.  nicht  verändert.  Bei  Verdünnung  tritt  die  Wirkung  ein.  Schönn 
{Anal.  Zettschr.  10,  291). 

12.  Die  niedrigeren  Oxyde  vieler  Metalle  und  ihre  Salze  werden  durch 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  oxydirt^ament- 
lich  Eisenoxydul,  Zinnoxydul,  Quecksilber-  und  Kupferoxydilfrimd  ihre 
Salze;  Manganoxydulsalze  werden  auch  beim  Kochen  nicht  oxydirt.  Ist 
das  Metallsalz,  7.  B.  Eisenvitriol,  im  Ueberschuß  und  zugleich  freie  Schwe- 
felsäure vorhanden,  so  entwickelt  sich  alle  Salpetersäure  als  Stickoxyd; 
bei  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure  wird  ^/s  des  Eisens  in  Salpeters.  Eisen- 
oxyd verwandelt.  6Fe.0«.S0«  +  8H.0.N0«  =  2Fe«.0^(S0«)»  +  Fe«.0^(NO«)«  + 
2N0  +  4H»0. 

13.  Mit  Stücken  arseniger  Säure  entwickelt  Salpetersäure  von  1,38 
spec.  Gew.  beim  Erwärmen  Untersalpetersäure.  Nylander.  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  entwickelt  anfangs  Untersalpetersäure,  dann,  indem  sie 
verdünnter  wird,  Stickoxyd.  Bunge  (Zeitschr,Chem.[2]^y  648;  /.^.  1868,  177). 
Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  erzeugt  reine  Untersalpetersäure ,  doch 
überzieht  sich  in  ihr  die  arsenige  Säure  rasch  mit  einer  Schicht  Arsensäure, 
welche  die  weitere  Einwirkung  schwächt;  Salpetersäure  von  1,38  bis  1,40 
spec.  Gew.  liefert  ein  dunkelgrünes  Gemenge  von  salpetriger  Säure  und 
XJntersalpetersäure.  Hasenbach.  Aus  diesem  Gremenge  ist,  je  nachdem  man 
Sauerstoflf  einleitet  oder  mit  Wasser  zersetzt,  XJntersalpetersäure  oder  salpetrige  Säure 
zu  gewinnen.  Vergl.  I,  2,  457  u.  463.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  sind  zur  Oxy- 
dation von  1  At.  As*0»  2  At.  Salpetersäure  erforderlich.   J.  Stein  (J.  B,  1851,  627). 

14.  Die  meisten  organischen  Verbindungen  erhitzen  sich  heftig  mit 
conc.  Salpetersäure,  oft  bis  zum  Entzünden ,  so  die  Oele  und  Weingeist. 
Die  Salpetersäure  wird  hierbei  in  Salpetergas ,  auch  oft  in  Stickgas  ver- 
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wandelt.  Beim  Eintragen  in  überschüssige  conc.  Salpetersäure  werden  viele 
organische  Verbindungen,  besonders  der  Klasse  der  aromatischen  ange- 
hörige,  unter  Wasserbildung  in  Nitroverbindungen  verwandelt.  H.O.C'H«0 
(Benzoesäure)  +  H.O.NO«  =  n.O.C^*(NO«)0«  (Nitrobenzoesäure)  +  H«0. 

Salpetersaure  Salze  oder  Nitrate,  Salpeter  im  allgemeinen  Sinne.  — 
Die  Salpetersäure  ist  einbasisch,  sie  bildet  vornehmlich  neutrale  Salze, 
M.O.NO*,  daneben  auch  basische,  aber  keine  sauren  Salze.  Man  erhält  die 
Salpeters.  Salze  aus  den  Metallen,  Oxyden  oder  kohlens.  Salzen  durch  Auf- 
lösen in  der  Säure.  Conc  Salpetersäure  zersetzt  das  wasserfreie  kohlens.  Natron 
und  kohlens.  Bleioxyd  nicht,  kohlens.  Baryt  und  Kalk  auch  nicht  beim  Kochen ;  wohl 
deshalb,  weil  die  salpeters.  Salze  dieser  Basen  in  starker,  Salpetersäure  unlöslich 
sind  und  das  erzeugte  Salz  das  übrige  als  Kruste  schützt.  Dagegen  zersetzt  die  conc. 
Säure  das  kohlens.  Kali  leicht,  weil  das  salpeters.  Kali  sich  leicht  in  ihr  Idst.  Bra- 
ooNKOT.  Mit  Weingeist  gemischte  Salpetersäure  zersetzt  kc^lens.  Kali  nicht,  kohlens. 
Natron,  Baryt  und  Magnesia  langsam,  kohlens.  Strontian  oder  Kalk  rasch,  Peloü)e 
{Ann.  Chim.  Phys.  50,  434;  Pögg.  26,  343),  weil  salpeters.  Strontian  und  Kalk  in 
Weingeist  leicht  löslich  sind,  während  salpeters.  Kali  aus  seiner  salpeters.  Lösung 
durch  Weingeist  gefällt  wird.  Selbst  auf  Kalihydrat  wirkt  mit  viel  Aether  gemischte 
Salpetersäure  nur  beim  Erhitzen  oder  Schütteln  ein.  Beaconnot  (Ann.  Chim.  Phffs. 
52,  286;  Pogg.  29,  173;  Berzel  J.  B.  14,  108).  Bildung  von  Nitraten  aus  Chlor- 
metallen I,  2,  480.  —  Die  Salpeters.  Salze  haben  meist  einen  kühlenden  Ge- 
schmack. 

In  der  Glühhitze  werden  alle  salpeters.  Salze  zersetzt.  Dabei  ent- 
wickeln einige  anfangs  ziemlich  reinen  Sauerstoff  und  werden  zu  salpetrigs. 
Salzen,  dann  Sauerstoff  und  Stickstoff  (Kali);  andere,  welche  leichter  zer- 
legbar sind,  entwickeln  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  (Bleioxyd),  noch 
andere,  wasserhaltige,  entwickeln  Salpetersäure  (Thonerde).  Die  Basis  bleibt 
beim  salpeters.  Blei  als  Oxyd,  beim  Manganoxydulsalz  als  Hyperoxyd,  beim 
Silbersalz  als  Metall  zurück.  Salpeters.  Ammoniak  zerfällt  meist  zu  Stick- 
oxydul und  Wasser.  —  Brennbare,  nicht  metallische  und  metallische  Kör- 
per zersetzen  die  salpeters.  Salze  gewöhnlich  erst  in  der  Glühhitze  unter 
lebhafter,  oft  mit  Explosion  verbundener  Feuererscheinung ,  wobei  sich  der 
Stickstoff  als  Gas  entwickelt.  Eine  hierbei  erzeugte  Säure  vereinigt  sich 
oft,  wenigstens  zum  Theil,  mit  der  Basis  des  salpeters.  Salzes. 

Wasserstoff  bildet  beim  Ueberleiten  über  schmelzenden  Salpeter 
Wasser  und  salpetrigs.  Kali ;  beim  Einleiten  in  das  geschmolzene  Salz  ent- 
zündet sich  jede  austretende  Blase  mit  Knall  und  violettem  Licht.  Schwarz 
(Dingl,  191,  397;  Chetn.  Centr.  1869,  655).  Audi  hei  längerer  Berührung  mit  wäss- 
rigcin  Salpeter  wird  etwas  salpetrigs.  Salz  gebildet.  Scuönbkin  (J.  pr.  Ch^.  84,  207). 
—  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  reducirt  die  wässrigen  salpeters. 
Salze  zunächst  zu  salpetrigs.  Salzen  dann  zu  Ammoniak.  Siehe  Bildung  6.  der 
salpetrigen  Säure  (I,  2,  456);  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  salpetrigs.  Salze  (1,  2, 
460);  über  die  Bildung  von  Ammoniak  und  Hydroxylamin  bei  diesen. 

Kohle  wird  durch  salpeters.  Kali  schon  wenig  über  dem  Schmelzpunct 
des  Salpeters  ohne  Feuererscheinung  zu  Kohlensäure  oxydirt,  wobei  Stick^ 
Stoff,  Stickoxyd  und  salpetrige  Säure  auftreten ;  es  bleibt  je  nach  den  an- 
gewandten Mengen  und  nach  der  Temperatur  salpetrigs.  oder  kohlens. 
Kali ;  Ueberschuß  von  Salpeter  bildet  nur  salpetrigs.  Salz.  A.  Vogel  jun. 
{N.  Jahrh,  Pharm.  4,  1;  J.  B.  1855,  334).  Kohlenoxyd  reducirt  bei  Glühhitze 
Salpeters.  Kali  (und  salpeters.  Baryt)  unter  Bildung  von  Kali  und  kohlens. 
Kali.   Stammer  {Pogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).    Es  wirkt  nach  Vogel  nicht  »nf 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Salpetersaure  Sake.  485 

schmelzenden  Salpeter.  —  Bildung  von  Cyankaliuni  beim  YerpufFon  von  Salpeter  mit 
essigs.  Kali  (Suj^.  48).  Cyankalium  vei*piiftt  damit  sehr  heftig.  —  Phosphor 
verpufft  mit  einigen  Salpeters.  Salzen  schon  durch  Schlag.  Er  zei-j^etzt 
"wässriges  Salpeters.  Kupferoxyd  und  Bloloxyd  beim  Kochen,  nicht  wässrigen 
Salpeters.  Baryt.  Slater  (Chem.  Gtu,  ims,  329;  X  B.  1853,  322).  Schwefel- 
wasserstoff, durch  die  Lösung  einiger  Salpeters.  Salze,  wie  des  Barjtsalzes 
geleitet,  bildet  besonders  beim  Erwannen  Schwefel,  Scliwefelsäure  und  Am- 
moniak. JoHNSTON.  Zersetzung  durch  8fbwefelkohleustoff  (1,2,  227).  ScIjWC- 
felnatrium  erzeugt  je  nach  der  Temperatur  salpetrigs.  Salz,  Ammoniak  oder 
Stickgas.  Werden  Sodamutterlaugen,  welche  Schwefel uatri um  halten^  nüt  SÄlpeter». 
Natron  auf  138  bis  143**  erhitzt,  so  zersetzen  sie  sieb  rubjg  unter  Bildung  von  sal- 
petrigs.  und  schwefeis.  Salz;  bei  154<>  wird  nacb  der  Gleichung  Na^S  -f-  Na,O.NO'  + 
2H»0  =  Na».0*.SO«  +  Na.O.H  -f  H%^  viel  Ammoniak  entwickelt,  weit  über  i:i4" 
entweicht  Stickgas.  5Na«S  +  SNa.O.NO^  -h  4H'0  =  5Na*-O^.S0*  +  eNa.OJl  -h 
8N.    Ph.  Pauli  {Phü.Mag.  [4]  23,  248-  J.  5. 1862,  114).  --  Ai"Sen  zei^etzt  einige 

Salpeters.  Salze  beim  Kochen  unter  Bildung  von  arseniger  Säure ,  Slateb, 
Zinn  zersetzt  einige  schon  in  der  Kälte. 

Jod  zersetzt  geschmolzenes  f^alpeters.  Silber  heftig  unter  Bildung  von 
Untersalpetersäure  und  jods.  Silber.  WELXzmN  [Ann.  Pharm.  115,  21DJ, 
6Ag.0.N0«  +  6J  =  2Ag.0.J0«  +  4AgJ  +  3N*0^.  Chlor  wirkt  auf  Salpeters. 
Silber  nicht  bei  gewöhnlicher  Temfjeratur,  bei  95^  werden  Salpetei-säure- 
anhydrid  (I,  2,  467)  und  ein  dem  absorhirten  Chlor  gleiches  Maß  Sauerstoff 
gebildet,  H.  Deville,  oder  nach  ()i>et  u.  Vigkon  zunächst  Chloi-saliieter- 
säure,  welche  sich  mit  mehr  Silbersalpeter  in  obige  Producte  umsetzt.  Phos- 
phorchlorid bildet  mit  Salpeter  chlorsalpctiige  Säure  und  Pliosi>h(^roxy- 

Chlorid,    NaQUET    {BuU.  soc.  chim.,  0,  Mürz  18Ö0;  J.  B.  1860,  102);     PhüSplloV- 

oxychlorid  erzeugt  nach  Mills  (Bmisdit  Ges.  Btr.  3,  626)  mit  Salpeters,  Sal- 
zei)  Phosphorsäureänhydrid,  Chlormetall  und  andere  Producte,  nach  Odet 

U.ViGNON  (Compt.  rend,  69,  1142;  CheriL  Centr.  1870,  206)  bilden  Salpeters.  Blei- 

und  Silberoxyd  mit  Phosphoroxyclilorid  Chlorsalimtersäure. 

Ueberschüssige  Salzsäure  zersetzt  sich  mit  salpetei-s.  Salzen  in  Chlor- 
metall,  Chlor  und  Untersalpetersäure  (oder  chlorsalpetrigc  Säure?  vergl.  Königs- 
wasser). Die  Umwandlung  geht  bei  Salpeters.  Kali  und  Natron  schwieliger 
vor  sich,  als  die  umgekehrte  der  Chlormetalle  durch  übei-schiissige  Salpe- 
tersäure, L.  Smith;  sie  erfolgt  leicht  beim  Erwäiinen  im  Salzsäuregnse. 
BAUiraAUER  {J.  pr.  Chem.  78,  205;  J.  B,  1859,  128).  —  Mit  Salmiak  ge- 
mengtes salpetersaures  Kali  wird  lieim  Glühen  zu  Chlorkalium.  H.  Rose 
(I,  2,  422).  Stas.  —  Die  Salpeters.  Salze  werden  in  der  Kälte  durch  Schwe- 
felsäure, bei  wenig  erhöhter  Temjjcratur  durch  Phosphorsäure,  Arsensäure 
und  Flußsäure,  in  der  Glühhitze  auch  durch  Borsäure,  und  oft  auch  durch 
Kieselsäure  zersetzt,  welche  Säuren  sich  mit  den  Salzhasen  vereinigen. 
Auch  durch  Borax  und  durch  zweifach-chroms.  Kali.  —  Thonerde,  einige 
Chlormetalle  (Chlorcalcium,  Chlormajornesinni,  Cblorzink),  einige  schwefels,  Salze 
und  Manganoxyd  zersetzen  die  Nitrate  beim  Gliilien  und  entwlckehi  die 
Salpetersäure  in  zersetzter  Gestalt ,  bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  un- 
-Zersetzte  Salpetersäure.  Manganchlorür  wirkt  auf  Natronsalpeter  bei  etwa  230*^ 
nach  der  Gleichung:  öMnCl«  +  lONa.O.NO*  =  2Mn«0=  -f  MnO»  +  lOXaCl  + 
5N*0^  +  2  0;   Manganoxyd  befördert  die  ZerseUung  des  Salpeters.  Natrons  beim 
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Schmelzen,  tdnrefels.  Nstron  nnd  idiwefelt.  Zok  msMUtm  tau  bd  Iralier  Tanperatv. 
F.  Kuhlmann  (Qmpt.  rmd.  55,  246;  j:  ^.  CkoL  88.  505). 

Die  Salpeters.  Salze  adtwkkein  beim  ErliitieB  mit  zwei&ch-schwefek. 

Kali  [oder  Bleioxjd,  Stbdi  (DtnpL  155,  416;  J,  B.  1859,  671)]  gdbrothe  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure  oder  UntersalpeteräLure ;  sie  entivkkelii  mit  Kupfer- 
feile  und  verdünnter  Schwefelsräre  Stickoxyd ,  welches  an  der  Luft  rotiie 
Dämpfe  erzeugt  und  bilden  eine  grünblaue  Lösung.  Sie  entmckeln  in  Be- 
rührung mit  Quecksilber  und  viel  überschüssigen  Vüriolöl  allen  Stickstoff 

als  Stickoxyd.  W.  Crum  {Atm.  Pharwi,  62,  233;  J.  B.  1S47  u.  1848,  957).  — 
Ihre  Lösung,  mit  dem  zehnfachen  Volum  Vitriolöl  gemischt  und  abgekühlt,  zeigt  beim 
Zomischen  oder  Darflbenchichten  von  conc  EisenntnoUdsong  an  der  Berührungs- 
fliehe  eine  rosenrothe,  porporrothe,  Tiolette  oder  schwarzbraune  Färbung,  je  nach 
der  Menge  des  Salpeters.  Salzes.  DBSBAssnre  ds  Richkmovt  (/.  CfUm.  med,  11,  11, 
507).  Wackwbodee  {Ann.  Pharm.  18,  158).  Hierbei  bewirkt  die  durch  das  Vitriolöl 
erzeugte  salpetrige  Sftnre  die  Färbung.  D.  S.  Piicb  {Chewi.  Soe.  Qu,  /.  4,  151; 
/.  B.  1851,  626).  Auch  die  gesättigte  Lösung  Ton  Eisenvitriol  in  rauchender  Schwe- 
felsäure färbt  mit  Vitriolöl  vermischtes  Salpeters.  Salz  roth.  A.  Vookl  jun.  (Anal, 
Zeitschr.  5,  230;  /.  B.  1866,  128).    Andere  Reactionen  der  Nitrate  s.  I,  2,  461. 

Die  Salpeters.  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  basischen  Salze  sämmt- 
lich  in  Wasser  löslich.  —  Sowohl  in  Salpetersäur^ydrat ,  wie  in  Salpetersäure 
von  1,42  spec.  Gew.  (2n.O.NO«,3H«0)  sind  Salpeters.  Baryt,  Strontian  und  Salpeters. 
Bleioxyd  unlöslich,  Kalisalpeter  löst  sich  in  1,4  Th.  Salpetersäurehydrat,  bei  20°  in 
3,8,  bei  123o  in  1  Th.  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gew.  Von  denselben  Säuren  er- 
fordern Salpeters.  Natron  66,  32  und  4  Th.,  Salpeters.  Silber  500,  30  und  6  Th., 
Salpeters.  Lithion  erfordert  200  Th.  Salpetersäurehydrat,  Salpeters.  Rubidiumoxyd 
löst  sich  leicht.     C.  Schultz  (Zeitschr,  Chem,  [2]  5,  531 ;  /.  J5.  1869,  229). 

Salpetrige  Salpetersäure,  Rothe  rauchefide  Salpetersäure,  —  Als 
eine  Auflösung  von  salpetriger  Säure  und  üntersalpetersäure  in  Salpeter- 
säurehydrat zu  betrachten.  —  Entsteht  beim  Vermischen  von  Untersalpet^- 
säure  mit  conc.  Salpetersäure  oder  beim  Durchleiten  von  Stickoxyd  durch 
dieselbe;  und  zwar  löst  nach  Mitscherlich  (Pogg.  18,  157)  1  Th.  Salpeter- 
säurehydrat V«  Th.  Untersalpetersäure.  —  Wird  dargestellt  durch  Destil- 
liren von  2  At.  Salpeter  mit  1  At.  oder  weniger  Vitriolöl,  wobei  die  Hälfte 
der  Salpetersäure  als  Hydrat  übergeht^  die  andere  Hälfte  erst  bei  starker, 
fast  bis  zum  Glühen  gesteigerter  Hitze ,  meist  in  Untersalpetersäure  und 
Sauerstoff  zersetzt.  Die  Salpetersäure  der  Vorlage  verschluckt  den  Unter- 
salpetersäuredampf, während  der  Sauerstoff  entweicht.  Oder  nach  Mitscher- 
lich durch  Destillation  von  Salpeter  mit  saurem  schwefeis.  Kali. 

Bbükkeb  (J.  pr.  Chem,  62,  384;  J.  B.  1854,  313)  destillirt  ein  Gemenge  Ton 
100  Th.  Salpeter,  5  Schwefel  und  100  Vitriolöl,  bis  50  Th.  übergegangen  sind  und 
bis  der  Schwefel  mit  gelber  Farbe  auf  dem  flüssigen  Retorteninhalt  schwimmt  Wege» 
Gehalt  an  Schwefelsäure  ist  das  Destillat  zu  rectificiren,  man  erhält  dann  zwei  Flüs- 
sigkeitsschichten, deren  obere  Untersalpetersäure  ist  —  Oder  Er  destillirt  ein  Ge- 
menge von  100  Th.  Salpeter,  3,5  Stärkmehl  und  100  Vitriolöl  aus  zu  V»  gefüUt«^ 
Retorte  (Dingl.  159,  355;  J.  B,  1861,  154). 

Rothe  rauchende  Salpetersäure  von  1,518  spec.  Gew.  hielt  4,16  Proc. 
Untersalpetersäure.    Wasser  entwickelt,  indem  sich  die  Mischung  erwär 
Stickoxyd,  aber  läßt  man  die  Säure  in  so  viel  Wasser  einfließen,  daß  k^ 
Erwärmung  tiemerkbar  wird ,  so  tritt  kein  Gas  auf.    Feldhaus  (Anal 
sehr,  1,  426).    Vergl.  I,  2,  465. 
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Stickstoff  und   Wasserstoff. 

A.  Ammoniakj  NH',  richtiger  H*N. 

Flüchtiges  Älkaii,  flüchtiges  Langensalza  Ätnmoniacum;  als  Gas:  Ämmonictk- 
gas^  alkalische  Luft,  Kank's  Ämidwasserstoff,  Hydramid  oder  Amidide  ä'hydroghne. 

Vorkommen»  In  der  Luft  als  halbgesättigtes  kohlens.,  als  salpetrigs.  oder  Sal- 
peters. Ammoniak,  nach  Ghevallieb  {J.  Pharm.  20,  655)  in  der  Luft  von  Paris  auch 
als  Schwefelammonium  und  essigs.  Ammoniak.  Schon  Schsble  {Opusc.  2,  373)  be- 
obachtete die  Bildung  von  Ammoniaksalzen  an  der  Mündung  von  Säureflaschen,  die 
in  Zimmern  aufbewaihrt  waren.  Saüssube  (^i.  GeM.  4,  691)  sah  schwefeis.  Thonerde 
an  freier  Luft  in  Ammoniakalaun,  Collard  de  Martigny  {J.  Chim,  mid,  3,  516)  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  auf  einem  Dache  zu  Paris  der  Luft  dargeboten,  in  schwefeis. 
Ammoniak  übergehen.  Den  Gehalt  von  einer  Million  Gewichtsth.  Luft  an  Ammoniak 
bestimmten  GrIoee  {Ärch,  Pharm,  [2]  44,  35;  Ann.  Pharm,  56,  208)  zu  0,333  Th. 
an  regnigten  Maitagen  zu  Mühlhansen;  Fresenius  (J.  pr,  Chem.  46,  100;  J.  £.  1849, 
258)  zu  0,098  bei  Tage,  0,169  bei  Nacht  im  August  und  September  zu  Wiesbaden; 
HoRSFORD  {Ann,  Pharm,  74,  243 ;  J,  B,  1850,  290)  fand  zu  Boston  1,2  bis  47,6  Th. 
Ammoniak,  am  meisten  im  Juli,  am  wenigsten  im  December,  nicht  weniger  an  der 
Küste  als  inmitten  der  Stadt.  Die  Luft  zu  Caen  hielt  3,5  Th.,  nach  späteren  Ver- 
suchen nur  0,5  Th.  Ammoniak,  Pierre  (Campt,  rend.  34,  878;  36,  694;  /.  B.  1852, 
356;  1853,  333),  die  zu  Paris  1849  und  1850  von  16,52  bis  31,71  Th.  G.  Ville 
(Campt,  rend.  35,  464;  J,  B.  1852,  356).  Ebenfalls  in  einer  Million  Gewichtsth.  Luft 
fand  H.  T.  Brown  (Proc.  Boy,  Soc,  18,  286;  Chem.  Centr.  1870,  341)  im  Herbst  zu 
Burton  on  Trent  1,44  bis  3,09  Th.,  auf  dem  Lande  im  December  und  Februar  1,80 
bis  2,15  Th.  Ammoniak.  S.  auch  Kemp  (Chem,  Gaz.  1848,  99;  J,  B,  1847  u.  1848, 
392),  BiNEAu  (Ann.  Chim.  Phys,  [3]  42,  462;  J,  B,  1854,  315). 

In  den  meteorischen  Niederschlägen.  Schon  Zimmermann  (Kastn,  Arch.  1,  257) 
und  Brandes  (Schw.  48,  153)  fanden  im  abgedampften  Kegenwasser  Ammoniak,  Leebig 
(Organ.  Chem,^  Braunschweig  1840,  70  u.  836)  erkannte  es  als  constanten  Bestand- 
theil  der  atmosphärischen  Niederschläge.  Regenwasser  zu  Liebfrauenberg  im  Elsaß 
hielt  im  Mittel  von  47  Versuchen  im  Liter  0,79  Milligr.  Ammoniak,  Boussinoault; 
Regenwasser  zu  Möckem  0,3  bis  4,0  Milligr.,  W.  Wolf  u.  Knop,  Nebel wasser  2,56 
bis  7,21  Milligr.,  ein  Mal  138  Milligr.,  Thauwasser  1,02  bis  6,20  Milligr.,  Borssuc- 
oAtn-T,  2,0  Milligr.,  Knop  u.  Wolf,  auch  Schnee,  Gletschereis,  Hagel  halten  Ammo- 
niak. Die  Flußwässer  haltet  im  Liter  von  0,016  bis  4,9,  BoussiNaAüLT ,  von  0,7  bis 
2,35  Milligr.,  Knop  u.  Wolf,  Brunnenwasser  halten  häufig  kein  oder  kaum  merkliche 
Mengen  Ammoniak.  Das  Seewasser,  Marcet,  Pfaff,  das  Wasser  der  Ostsee  bei  Ko- 
penhagen, Forchhammer  (J,  B,  1850,  621),  ist  ammoniakhaltig,  das  des  Canals  bei 
Dieppe  hält  2,0,  BoussiNaAüLT,  bei  F^camp  0,57,  E.  Marchand,  das  des  adriatischen 
Meeres  bei  Spalato  13,8,  Vierthaler  (Wien.  Akad.  Ber.  56  [2],  479;  J.  B,  1867, 
1032),  das  des  irländischen  Meeres  1,1  Milligr.  Ammoniak  im  Liter.  Thorpeu.  Morton 
(Ann,  Pharm,  158,  122).  Nach  W.  Knop  (Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  2,  76). 
—  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Ammoniaks  ist  im  Regenwasser  als  salpetrigs.  Salz,  der 
bei  weitem  größere  als  kohlens.  vorhanden.  Schoten  (Anal,  Zeitschr.  2,  330;  J.  B. 
1863,  169).  —  In  Mineralwässern  findet  sich  an  Salzsäure  und  andere  Säuren  ge- 
bundenes Ammoniak,  in  der  Salzsoole  von  Cheltenbam  und  Gloucester  von  Murrat 
(Phil,  Mag.  Ann,  6,  284),  im  Eisenwasser  von  Passy  und  Chaudes  Aigues  von  Chr- 
vALLiER  (J,  Chim,  med.  10,  33),  später  in  vielen  Mineralwässern  nachgewiesen  und 
bestimmt. 

Als  Salmiak  und  schwefeis.  Ammoniak  in  der  Nähe  von  Vulkanen,  von  Stein- 
kohlenlagern, welche  sich  entzündet  hatten  [brennender  Berg  bei  Duttweiler,  Glaser 
(Kastn.  Arch,  14,  69),  bei  Cransac,  Blondeaü  (Compt,  rend.  29,  405;  J.  B.  1849, 
793)],  in  dieser  Form  und  als  freies  Ammoniak  in  den  Dämpfen  der  Borsäurefuma- 
rolen  am  Monte  Cerboli  in  Toscana.  Der  Salmiak  der  Vulkane  findet  sich  [am  Hekla, 
BuNssN  (Ann,  Pharm.  62,  8;  65,  70;  J,  B,  1847  u.  1848,  1253),  am  Vesuv,  ScACcm 
(Ann.  min.  [4]  17,  323;  J.  B,  1850,  770),  Ranieri  (Ann.  Pharm.  104,  338;  J.  B, 
1867,  717)]  vorzugsweise  da,  wo  der  Lavastrom  Wiesenland  überfluthete  und  ist  aus 
dem  Stickstoff  der  Vegetation ,  in  anderen  FäUcn  dadurch  erzeugt ,   daß  von  saurem 
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Wasser  durchtränkte  Tuffmassen  aus  der  Luft  Ammoniak  absorbirt  haben.  Busnx. 
Siehe  dagegen  8.  v.  Waltbeseacsen  {Phys^-geogr,  Skizze  von  Manä,  Göttingen  1847, 
115),  Ch.  St.-Claibb  Dbville  {Buü,  gM.  [2]  14,  263;  J.  B,  1857,  717),  Daubkst 
{Phil.  Mag,  [4]  5,  233;  J.  B,  1858,  789),  welche  vulkanische  Bildung  von  Salmiak, 
etwa  aus  Salzs&ure,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  oder  aus  Stickstoffmeta^Uen  annehmen. 
Die  von  freien  Säuren  durchtränkten  Schlacken  am  Gipfel  und  Krater  des  Vesuv  sind 
ammoniakhaltig.  Palmieei  (Compi,  rend,  64,  668;  J.  B.  1867,  1032).  —  Das  Wasser 
der  Borsäurelagunen  scheidet  beim  Einengen  schwefeis.  Ammoniak -Magnesia  aus, 
C.  Schmidt  {Ann,  Pharm.  98,  273),  0.  Popp  {Ann.  Pharm.  Suppl  8,  1);  schwefeJs. 
und  bors.  Ammoniak,  sowie  ammoniakhaltige  Borsäure  finden  sich  am  Rande  der 
Borsäurefumarolen.  Hier  könnte  das  Ammoniak  aus  Stickstofibor  gebildet  sein. 
H.  Saihtb-Clairb  Deville  u.  Wöhlkr  (Ann.  Pharm.  105,  71),  Popp  {Ann.  Pharm, 
Suppl.  8,  5).  *-  Steinsalz  von  Hall  in  Tyrol,  Kochsalz  von  Rosenheim,  Friedrichshall, 
Orb,  Kissingen  und  Dürkheim  ist  salmiakhaltig.  A.  Vogel  {J.  pr.  Chem.  2,  290). 
Ammoniakalaun  findet  sieb  bei  Tschermig  in  Böhmen.  —  Halbgesättigtes  kohlens. 
Ammoniak,  phosphors.  Natron-Ammoniak  und  andere  Ammoniaksalze  fboden  sich  als 
Zersetzungsproducte  des  Guanos,  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  im  vormals  mit  Harn 
getränkten  Boden. 

In  den  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und  anderen  porösen  Körpern,  falls 
dieselben  Gelegenheit  hatten,  Ammoniakverbindungen  aus  Luft  oder  Wasser  aulzu- 
nehmen. Eine  Neubildung  von  Anmioniak  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  findet  nicht 
statt,  weder  beim  Rosten  des  Eisens  (IIL  299  oben),  noch  beim  Erhitzen  von  Alkali- 
hydraten mit  Metallen  oder  mit  stickstofffreien  organischen  Substanzen  bei  Luftzutritt 
LiEBfo.  Will  {Liebig* s  Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufl.,  1 ,  309.  — 
AüSTiH  (Ann.  Chim.  2,  260),  Chevallibu  {Ann.  Chim.  Phys.  34,  109),  Bbbzelics 
{Berzd.  J.  B.  8,  115)  nahmen  Bildung  von  Ammoniak  beim  Rosten  des  Eisens  ui 
[s.  auch  CuBVREUL  {Compt.  rend.  70,  455;  J.  B.  1870,  197)],  Reiset  {Compt.  rend. 
15,  134  u.  162),  Bildung  von  Cyan  und  secundäre  Bildung  von  Ammoniak  aus  dem 
von  der  Kohle  absorbirten  Stickstoff  beim  Erhitzen  von  Zucker  mit  Kalknatronhydrat 
Faraday's  Versuche  (Quart.  J.  of  Sc.  19,  16;  Liebig's  Chem.  a.  a.  0.).  —  Eisenrost, 
Vauqceun  (Ann.  Chim.  Phys.  24,  99),  Eisenerze,  Chsvallier  (das.  84,  109),  Bors- 
BiNOAULT  (das.  43,  334),  die  meisten  Thone,  Bouis  {das.  35,  333)  halten  Ammoniak. 
Weißer  Thon,  nach  dem  Rothglühen  acht  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  giebt  beim  Er- 
hitzen viel  Ammoniak,  nicht  wenn  er  in  einem  verschlossenen  Geföße  aufbewahrt 
war.  Fabadat.  —  Die  Ackererden  nehmen  im  trocknen  und  feuchten  Zustande  gas- 
förmiges Ammoniak  auf.  und  entziehen  Lösungen  von  Apimoniaksalzen  das  Ammoniak 
bis  auf  Spuren,  welches  sie  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  frischem  Wasser  fast 
ganz  wieder  abgeben.  Absorptionsvermögen  der  Ackererden.  Siehe  darüber  Kxop 
(Kreidauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  1,  115;  2,  82);  Ad.  Mayeb  (AgriculturchrmiB, 
Heidelberg  1871,  2,  77),  über  das  Vorkommen  von  Ammoniak  in  Ackererden  W.  Ksop 
(Chem.  Centr.  1860,  257). 

In  den  Pflanzen.  Pleisohl  {Zeitsdhr.  Phys.  Math.2,  156).  Der  Saft  des  Ahorns, 
der  Birke,  das  Thränenwasser  der  Weinrebe,  der  Saft  der  Zuckerrüben  [dieser  im 
Liter  zu  0,0063  bis  0,0285  Gr.,  E.  Schulze  u.  H.  ScnuLTze  (Henneberg's  landtc. 
J.  B.  1867  u.  1868,  544)],  der  Tabaksblätter  enthalten  Ammoniak,  welches  sich  überaB 
in  Vegetabilien  findet.  Liebio  (Chem,  in  Anwend.  auf  Agricultur^  7.  Aufl.,  Brauo- 
schweig  1862,  1,  66).  Hosaeüs  (Arch.  Pharm.  [2]  122,  19»;  127,  237;  J.  B.  1865, 
625;  1866,  687)  fand  alle  untersuchten  Pflanzentheile  [nach  Reichhabdt  (-4rcÄ.  Pfe^r«. 
[2]  122,  193)  mit  Ausnahme  der  Schöllkrautstengel  und  Weizenstengel  im  Juni]  am- 
moniakhaltig, auch  Erbsen,  welche,  mit  Ausschluß  von  Ammoniaksalzen,  allein  mit 
Salpeters.  Salzen  gedüngt  waren.    Vergl.  I,  2,  469. 

Im  Thierkörper.  Die  vom  Menschen  ausgeathmete  Luft  hält  höchst  geringe 
Spuren  Ammoniak.  Thiry  (Kühnes  Physidog.  Chemie,  Leipzig  1868,  447).  Der  Harn 
der  Vögel  und  Reptihen  besteht  vorwiegend  aus  saurem  hams.  Ammoniak,  der  Harn 
der  Säugethiere  hält  kleine  Mengen  dieses  Salzes  fertig  gebildet  Hsintz  (Ann. 
Pharm.  55,  45).    Neubauer  (J,  pr.  Chem.  64,  177;  J.  B.  1855,  740). 

Bildung.  1.  Aus  freiem  Stickstoflf.  Der  Inductionsfunkenstrora  bildet 
in  einer  Mischung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ammoniak.  MoRBßf 
(Compt.  rend.  48,  342;  J.  B.  1859,  34).    PerROT  (Compt.  rend.  49,  204;  J.B.  1859, 
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35).  —  Läßt  man  durch  ein  Salzsiiuregas  haltendes  Gemenge  von  1  Maß 
Stickstoff  mit  3  Maß  Wasserstoff  6  bis  10  Stunden  elektrische  Funken 
schlagen,  so  wird  Salmiak  gebildet  E.  DEVihhE  {CompLrend.m^  su;  Ann. 
Fhann.i^b,  104).  —  Salpetrigs.  Oder  Salpeters,  Ammoniak  entsteht  beim  Ver- 
brennen eines  Gemenges  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  überschiissigem 
Wassei"stoff,  überhaupt  beim  Verbrennen  stickstofffreier  organischer  Ver- 
bindungen in  der  Luft.  Yergl.  I,  2,  4(39.  —  Bei  der  Elektrolyse  lufthaltigen 
Wassers  oder  beim  Hindmthleiten  von  ozonisirter  Luft  durch  Wasser 
(I,  2,  469),  Nach  ScuOnbejn  beim  Verdunsten  von  Wasser  und  bei  Verdich- 
tung von  Wasserdampf  an  der  Luft  (i,  2,  470 j.  —  Ein  Gemenge  \od  i  Maü 
Stickstoff  und  3  Maß  Wasserstoff,  durch  eine  glühende  RöUre  geleitet,  bildet  kein 
Ammoniak^  aueb  nicht  hei  Gegenwart  von  FlAtingcbwatnm ,  Kuhlhannj  und  nicht, 
TFenn  die  Rohre  Kalknatronbydrat  mit  oder  ohne  geglühten  Kieuraß,  oder  wenn  sie 
ein  Gemenge  von  verkohltLin  Weinstein  und  Kalk  enthalt.  VAiiKE^rHArr?  u.  Will* 
Zaglei  eh  mit  Saksaiire  durch  Deville-s  Apparat  (1,  2,  3711)  geleitet,  bildet  ein  Ge- 
menge von  Wasserstoff  und  Stickfitoff  sehr  wenige  Salmiak.  H.  Devillb.  —  Der 
Druck  von  50  Atmosphären  läßt  ein  solches  Gemenge  unverändert»  Lakochb  (»Scäm?, 
1,  123J  u,  172).  Ueber  die  vermeintliche  Bildung  vod  Ammoniak  heim  Kosten  des 
Eisens  s.  oben  (I,  2^  488).  —  Kach  Mulder  {Scheik.  (hulerz.  5,  7.  Stiik,  404;  J.  B. 
1Ö50,  290)  bildet  sieb  Ammoniak,  wenn  ein  Gemenge  von  Luft  und  Scliwefelwassei^ 
Stoff  bei  30  bei  40^  mit  Bimsstein  oder  Holzkohle  zusammentrifft.  Fleitmakn  {Ann^ 
Pharm ^  70,  127;  J,  B.  1850,  291)  wiederholte  den  Versuch,  ohne  Ammoniak  ku  er- 
ten.  —  Nach  L)ä]hahhe  {Chem,  (kntr.  1865,  782;  /.  B.  1805,  155)  er5!eugt  Luft, 
welche  man  bei  10  bis  52^  über  feut'bte  Ackererde  leitet,  Ammoniak.  Gegen  diese 
Angabe  sprechen  alle  Erfahrungen  der  Agricultnrchemiker^  z,  B.  Boussinüault's  Vege- 
taiionsv ersuche.  Ka.  Nach  Flkck  (Bolht/s  Hamlb,  ü.  ehem.  TechnoL^  Braunscbwejg 
1862,  11,  2j  48J  wird  durch  Ueberleiten  eines  Gemenges  \ou  Stickstoff,  Wasserdampi 
und  Kolilenoxyd  über  Kalkbydrat  zwisdien  Dunkel-  und  Ilellrotbgluth  Anjuioniak 
gebildet,  aus  500  Litern  Luft  5  Gr.  betragend.  Naeh  Kookr  n.  JActin-mi«  {Insiit. 
1859,  103;  J.  B.  1859,  117)  liefert  feuchter  Sti<kstoff  bei  Weißglutb  über  Holzkoh- 
len geleitet,  das  Ammoniaksalz  einer  unbekannten  Säure,  Diesäe  letztere  Angabe  er* 
klärt  sich  vielleitdU  durch  vorausgegangene  Cyanbilduog.  Vergl,  SuppL  48,  Bildung 
de,3  Cyans,  ferner  RKicöKNiiAeu  (/.  pK  Chcm/u,  5G;  J,  B.  1847  u,  184S,  S91).  Siehe 
auch  Bildung  der  Blausäure  aui  Acetylen  und  Stickstoff  (1,  2,  477), 

2.  Aus  Stickstoffverbindungeii,  a.  Alle  Saiierstoffverbindungen  des 
Stickstoffs  erzeugen  Ainmotiiak .  wenn  sie  mit  Wasserstotf  gemischt  über 
kalten  oder  erwärmten  Platinschwamoi  geleitet  werden,  Stickoxydul  liefert 
nur  mit  erwärmtem,  nicht  mit  kaltem  Platinschwamm  oder  mit  Platinschwarz 
Animoniak.  Kublmakk.  Stickoxyd  liefert  nach  Dülong  u.  Th^naiid  und 
Kuhlmann,  nicht  nach  Döberelner  mit  kaltem  Platinschwamm  Wasser  und 
Ammoniak,  Leitet  man  ein  Gemenge  von  2  Maß  Stickoxyd  mit  5  Maß  Wasserstoff 
in  feinem  Strahl  ilirect  auf  Platin  schwamm  und  erhitzt  diesen ,  so  geräth  er  unter 
Büdtitig  von  Wasaer  nnd  Ammoniak  ins  Glühen,  Habk  (J.  Pharm.  24 ,  146). 
la  einem  Gemenge  von  Stickoxyd  oder  ünter^^alpetersäuredanipf  mit  über- 
schüssigem Wasserstoft'  kommt  kalter  Platiuschwamm  in  lebhaftes  Glühen, 
veranlallt  Explosionen  und  verwandelt  allen  Stickstoff  in  Ammoniak.  Auf 
Wasserstoff  mit  Salpetersäuredampf  beladen  ^  wirkt  kalter  Platitischwamm 
nicht  ein,  erhitzter  wird  glühend  und  verwandelt  allen  Stickstoff  in  Ammoniak. 
Platins chwarz  wirkt  auf  die  Stickoxyd,  üotersalpetersäure  oder  SalpeteräÄiire  halten- 
den Gemenge  erst  in  der  Hitze  und  wird  nicht  glühend.  KuHLMANN  {Anrr.  Pharm. 
29 ,  284).  —  Wie  Platin  bewirken  die  Bildung  von  Ammoniak  in  einem  Ge- 
menge von  Stickoxyd  und  Wassei^stoff,  welches  man  durch  eine  glühende 
Röhre  leitet^  Eisenoxyd,  welches  rasch  gliihend  wird  und  sehr  viel  Ammo- 
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niak  erzeugt,  gepulverter  Bimsstein,  und  schwächer  Zinkoxyd,  Zinnoxyd 
und  Kupferoxyd.  Ohne  Zweifel  tragen  die  abwechselnden  Reductionen  und  Oxy- 
dationen des  Metalls  zur  Ammoniakbildung  bei  REISET  {Campt  rend,  15,  162; 
Berzel  J.  B,  23,  105). 

b.  Wasserstoff  im  Entstehungszustande,  sowie  redudrende  Körper 
überhaupt,  vermögen  die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffe  bei  Glüh- 
hitze oder  in  wässriger  Lösung  in  Ammoniak  überzuführen.  VieUeicht  mit  Aus- 
nahme des  Stickoxyduls.  Feuchtes  Stickoxyd,  über  glühende  Eisenfeile  ge- 
leitet, giebt  Ammoniak.  Milner  (CreU  Ann.  1796,  i,  554).  Ebenso  ein  Ge- 
menge von  Stickoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühenden  Natronkalk 

geleitet.      G.  ViLLE  (Ann.  Chim,  Phys.  [3]  46,  320;  Jl  B,  1855,  795).     Salpeter 

mit  Kalihydrat  geglüht,  entwickelt  kein  Ammoniak,  aber  beim  Zufügen  von 
Zink  reichhch.  Faradat.  Ein  Gemenge  von  1  Th.  Salpeter  mit  3  Th. 
Kalihydrat,  mit  der  20-fachen  Menge  Eisenfeile  erhitzt ,  entwickelt  neben 
Wasserstoff  und  Stickstoff  viel  Ammoniak.  Döbereiner.  —  Schwefelnatritun 
bildet  mit  Salpeter  bei  154^  Ammoniak.  S.  I,  2,  485.  Ein  Gemenge  von 
ölbildendem  Gas,  Weingeistdampf  oder  Salpeterätherdampf  mit  Stickoxyd 
über  erhitzten  Platinschwamm  geleitet,  liefert  außer  anderen  Producten 
Cyanammonium.  Kuhlmann.  Eine  Lösung  von  Platin  m  Königswasser,  die 
noch  Salpetersäure  hält,  mit  Kali  übersättigt  und  mit  Weingeist  versetzt, 
scheidet  im  Sonnenlichte  Platinmohr  ab  imd  wird  dabei  immer  reicher  an 
freiem  Ammoniak.  Döbereiner  {Schw.  63,  476).  —  Salpeter  mit  Gummi, 
Vauqüelin,  oder  mit  Weinstein,  Pagenstecher  (N,  2V.  3,  i,  470),  erhitzt,  er- 
zeugt Ammoniak.  Ist  außerdem  Kalihydrat  oder  Kalknatronhydrat  zugegen, 
so  wird  ein  großer  Theil  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  übergeführt ,  um  so 
mehr,  je  größer  die  Menge  der  zugesetzten  stickstofffreien  organischen  Sub- 
stanz, doch  wird  niemals  aller  Stickstoff  des  Salpeters  als  Ammoniak  er- 
halten. Varrentrapp  U.  Will  (Ann.  Pharm.  39,  294).  Pflanzensubstanz ,  die 
wenig  Salpeters.  Salz  hält,  liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  allen  Stickstoff  ak 
Ammoniak.     E.  Schulze  (Anal.  Zeitschr.  6j  379;  J.  B.  1867,  839). 

Stickoxyd,  in  Berührung  mit  feuchter  Eisen-  oder  Zinkfeile,  Schwe- 
felwasserstoffwasser, wässrigen  Schwefelalkalien,  zersetzt  sich  unter  Bildung 
von  Stickoxydul  und  Ammoniak.  Kirwan,  Priestley,  Austin,  H.  Davt. 
Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verschluckt  Stickoxyd  langsam  imter  Bil- 
dung von  Ammoniak 'und  Abscheidung  von  Jod.    E.  Th.  Chapman  (Chem. 

Soc.  J.  [2]  6,  166;  J.  B.  1867,  177). 

Aus  salpetriger  Säure  oder  Salpetersäure  wird  Ammoniak  erzeugt: 
a.  in  saurer  Lösimg  beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff,  Johnstou, 
MiLLON  (vergl.  I,  2,  480),  bei  der  Zersetzung  durch  Zinn ,  Priestley  ,  durch 
Zink,  Kadmium  und  Eisen,  Austin,  Bischof  (Sckw.  56,  125),  Fabbroni  (Sehet. 
J.  8,  323),  KuHLMANN  (Ann.  Pharm,  27,  37);  bei  der  Wechselwirkung  von  Sal- 
peters. Kupferoxyd  mit  Zink  oder  Eisen,  Austin  ,  von  Salpeters.  Silber  mit 
Eisen.  Wetzlar  (Schw.  50,  130).  Beim  Auflösen  von  Zink,  Eisen  oder  Zinn  in 
mit  Salpetersäure  vermischter  Schwefelsäure,  was  bei  richtigem  VerhältniQ  beider 
Säuren  ohne  Gasentwicklung  erfolgt.  Mitscherlich.  Danibll.  Beim  Eintragen  von 
Salpeter  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  SAboäur«- 
KüHLMANN.  Femer  beim  Einwirken  von  Eisenvitriol  auf  salpetrige  Säure, 
von  Eisenoxydulhydrat,  Zinnoxydulhydrat,  Schwefelkalium,  SchwefeleiMi, 
Schwefelantimon  auf  Salpeters.  Salze  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure; 
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beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  durch  Antimonchlorür ,  in  dem 

Salpeter  gelöst  ist.  KüHLMANN.  In  allen  diesen  Fällen  wird  nur  ein  Theil  der 
SalpetersÄure  in  Amnioniak  verwandelt,  daher  Martin'h  {Compt.  rcnd.  37,  947;  J.  B. 
1853,  655)  Metliodej  Salpetersäure  nach  der  Umwandlimg  mit  Zink  und  Scbwefel- 
slure  als  Ammoniak  zu  bestimmen  ^  unbrauchhar  zn  sein  scheint*  Durch  Erhitzen 
mit  saurem  salzsaurem  Zinnrhlorür  auf  170"  wird  Salpetersäure,  nacb  Pticis  (Chem. 
Soc.  Qii^  J.  12,  3ö;  I.  B.  1S59,  672)  TolIstünJig,  in  Ammoniak  verwandelt. 

ß.  In  alkalischer  Losung.  Zink  in  Verbindung  mit  Eisen  in  Kalilauge 
getaucht,  welche  Salpeter  enthält,  liefert  Ammoniak.  Dobereixek  (/.  j?r. 
Chmn.  15,  318).  In  Kalilauge  gelöstes  Schwefelarsen  liefert  bei  Zusatz;  von 
Salpeter  in  der  Wärme  langsam  Ammoniak.  Kuhlmann,  Alle  Salpeter- 
saure wird  in  Ammoniak  Ubergefüiiit  beim  Einwirken  von  Zink,  Zinkplatin, 
Aluminium  oder  Natriumamalgam  auf  alkalische  Losungen  der  salpetei^, 
oder  salpetrigs.  Salze.  Fk.  Schulze  [ühi-m.  Centr.  iSGi,  657  u.  833;  J.B.  1861, 
836).  Auch  beim  Einwirken  von  Zinkeisenfeile,  W.  Wolf  ((JJicm.  Cmir.  1862, 
379),  HäRCOUBT  {CJiem,  Soc.  J,  15,  S8l ;  J.  B.  1802,  581).  8.  ferner  M,  Sikwekt 
[Ann.  Pharm.  125,  293;    J.  B.  1863,  672),    W,  Wolf  (J.  pr.  Chem.  89,  93;    J.  B. 

1863,  672),  —  Bei  der  Elektrolyse  des  wässrigen  salpetei^.  Kalis  bildet  sich 
an  der  Kathode  Ammoniak,    Daniell. 

c-  Auch  die  phosphor-,  schwefel-,  jod-  und  chlorhaltigeu  Stickstoff- 
verbindungen und  die  Stirkstoftmetaüe  liefern  bei  ihren  Zersetzungen  durch 
Wasser,  Sauren  oder  Alkalihydrate  hautig  Ammoniak. 

d.  Die  stickstoffhaltigen  organischen  Yerlnndungen  erzeugen  bei  vielen 
ihren  Zei'Setzungen  Ammoniak,  namentlich  bei  der  trocknen  Destillation, 
beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat^  bei  der  Fäulniß  und  Gährimg. 
Glüht  man  sie  mit  hinreichend  iiherschüssigem  Kalknatronhydrat,  so  wer- 
den alle  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  mit  Ausnahme  der  von  der  Sal- 
petersaure sich  ableitenden,  unter  Auftreten  allen  Stickstoffs  als  Äninioniak 
zerlegt.  Auch  Cyankalium,  cyans.  Kali  und  Parac3^an  zeigen  dieses  Ver- 
halten, Vakkektrapp  u.  Will  (Ann.  Phann,  H9,  266),  Während  bei  nicht  ge- 
nügend starkem  Glühen  oder  nicht  hinreichendem  Alkalihydrat  Cyanmetall 
im  Rückstände  bleibt.  Die  Beoharbtungnn  von  Wooduouse  ,  H.  Davt  {Gilb.  35, 
471;  B7,  163),  Hollukdbb  {Kdstn.  Arch.  12,  402),  nach  wplrJien  ein  gpgluhtes  Ge- 
menge von  Kali  mit  fstiekstoffbalti^er)  Holsskoble,  oder  ffeglühter  roher  Weinstein 
(welcber  stiekstoffreichea  Ferment  heigemongt  enthält)  heim  ßefeucbtcn  mit  Wasaer 
Aintnoniak  entwickelt,  erklären  sich  durch  Elldung  und  Zersetzung  von  Cyankalinm. 
—  JodwasserstofTsäure  von  2,0  spec,  Gew,,  welche  man  zu  20  bis  SO  Th. 
niit  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  auch  Cyan,  Blausäure  oder 
Cyanquecksilbcr  auf  375  bis  280^  erhitzt,  zerlegt  sie  unter  Bildtmg  von 

Ammoniak.  Beethklot  iB^lll.  soc.  chim.  [2J  9,  178;  /,  B.  1867,  347).  —  Die  von 
der  Salpetersäure  sich  ableitenden  organiscbon  Verbindungen  zeigen  ein  vcrsrbiedenea 
Verhalten,  eine  Klasse  derselben,  die  eigentlicben  Nitroverbindungen  werden  durch 
reclucirende  Korper  meist  unter  Bildung  vnn  Amiden  i^erlegt,  eine  andere  Klasse,  zu 
welcber  Jfitromannit,  Nitroglycerin  und  Schießbaumwolle  geboren,  liefert  Ammoniak 
UarsieUting,  Ammoniakgas  tmd  wässriges  Ammoniak  werden  meist  aus 
dem  kohlens,  Ammoniak  des  Gaswassers  gewonnen,  und  zwar  indem  man 
dieses  Salz  zunächst  in  Salmiak  oder  schwefelsaurem  Ammoniak  verwandelt 
(s_  beim  Sabnmk)  und  aus  diesen  durch  Aetzkalk  das  Ammoniak  in  Freiheit 
setzt.  Seltener  dient  das  Gaswasser  zur  Gewinnung  von  wässrigem  Ammo- 
niak ohne  vorausgegangene  Darstellung  von  Ammoniaksalz.  Die  Ammoniak- 
g^e^innung  tob  MARotrKjiirre  u.  Soubobyal  (Campt  rend.  60,  1100;  J.  B,  1860,  224), 
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welche  durch  Ueberleiten  von  Luft  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Banrt  und  Kohle 
Cyanbarium  erzeugen  und  dieses  bei  300^  im  Wasserdampfe  unter  Bildung  Ton  Am- 
moniak zerlegen;  Hükt's  Weise  {Chem.  News  9,  32;  /.  B.  1864,  769),  welcher  durch 
Ueberleiten  von  Stickstoff  mit  Salzsäuregas  über  brennende  Kohle  Salmiak  gewinnt, 
sind  wohl  unausgeführte  Vorschläge  geblieben.  Siehe  auch  Bildung  des  Amimoniaks 
0,  2,  489). 

Das  bei  Bestimmung  von  Atomgewichten  benutzte  Ammoniak  gewinnt  Stas  aus 
gereinigtem  Salmiak  (s.  diesen).  Oder  Er  vermischt  conc  wässriges  salpetrigs.  KaH 
(welches  aus  1  Kg.  Salpeter,  4  Kg.  Blei  bereitet  und  mit  Schwefelwasserstoff  vom  ge- 
lösten Blei  befreit  ist)  mit  15  1.  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.,  gießt  die  Lösung 
auf  ein  Gemenge  von  »/»  Kg.  Eisendrath  und  3V»  Kg.  gekörnten,  durch  Schmelzen 
mit  5  Proc.  Bleiglätte  kohlefrei  gemachten  Zinks^  läßt  72  Stunden  stehen,  gießt  Tom 
Zinkeisen  ab  und  erhitzt,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht. 

Zur  Darstellung  des  Ammoniakgases  wird  das  aus  einem  Gemenge 
von  1  Th.  Salmiakpidver  und  2  Th.  Aetzkalk  durch  Erhitzen  entwickelte 
Gas  mit  Stücken  Kalihydrat  getrocknet  und  über  Quecksilber  aufgefangen. 

—  Sättigt  man  conc.  wässriges  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  und  erwärmt,  so  ent- 
weicht sehr  wasserarmes  Ammoniakgas.  A.  Vooel  jun.  {N,  Eepert,  4,  244;  «T.  B. 
1855,  319).  Mit  Ammoniakgas  gesättigtes  wässriges  Chlorcalcium  läßt  sich  unver- 
ändert aufbewahren  und  liefert  beim  Erwärmen  einen  regelmäßigen  Strom  Ammoniak- 
gas.   Wktl  {Pogg.  123,  362;  /.  B,  1864,  161). 

Barstdlung  des  tropfbarflüssigen  Ammoniaks.  1.  Aus  Chlor süher- Ammo- 
niak. Man  erwärmt  mit  Ammoniakgas  gesättigtes  Chlorsilber,  welches  sich 
in  einem  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,  zugeschmolzenen  Glasrohrs 
befindet,  und  verdichtet  das  unter  Schmelzen  und  Aufkochen  entwickelte 
Ammoniak  durch  Abkühlen  des  leeren  Schenkels  mit  Eis.  Beim  Erkaltai 
des  Chlorsilbers  wird  das  Ammoniak  unter  bis  zu  38^  steigender  Wärme- 
entwicklung wieder  aufgenommen,  während  der  andere  Schenkel  sehr  kalt 
wird.  Farad  AT.  Zum  Austreiben  des  Ammoniaks  aus  dem  Chlorsilber  ist  eine 
Temperatur  von  112  bis  119®  erforderlich.  Läßt  man  das  Chlorsilber  erkalten,  so 
konunt  das  Ammoniak  im  anderen  Schenkel  ins  Kochen  und  kühlt  ihn  auf  -f  6^  ab; 
erkältet  man  den  Schenkel,  der  das  Chlorsilber  hält,  schnell  auf -f  12®,  so  kocht  das 
Ammoniak  sehr  heftig  und  der  Schenkel  beschlägt  mit  Eis.  Nibmann  (Br.  Arch.  36,  180). 

—  Statt  der  Chlorsilberverbindung  dient  auch  Chlorcalcium-Ammoniak. 

2.  Man  leitet  Ammoniakgas  zuerst  durch  eine  lange  Röhre  mit  Stücken 
Kalihydrat,  dann  in  eine  senkrecht  stehende,  unten  verschlossene  Röhre, 
welche  durch  ein  Gemisch  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  auf 
—40^  abgekühlt  ist.  BüNSEN  {Pogg.  46,  102).  Diese  Röhre  läßt  sich  dann  b« 
möglichst  starker  Kälte  zuschmelzen.  Auch  Güyton-Mobvbau  (Scher,  J.  3,  57)  ver- 
dichtete das  Ammoniak  durch  eine  Kälte  von  —52^  Loia  u.  Drion  (Bhü.  soc,  dUm, 
1860,  184)  stellen  diese  Kälte  durch  rasches  Verdunsten  von  flüssiger  schwefliger 
Säure  her.  Apparate  zur  Verdichtung  von  Ammoniak  von  Cabe£  {Compt.  rend.  51, 
1023;  Dingl.  160,  23;  Techn,  J.  B,  1861,  501),  von  Tellieb,  Büdin  u.  Haüsma» 
(Compt  rend,  52,  142;  Techn.  J.  B.  1861,  503),  zu  Vorlesungsversuchen  von«C.  G. 
Müller  (Ann.  Pharm.  157,  348). 

Eigenschaften.  Im  tropfbaren  Zustande  farblose ,  sehr  dünne  Flüssig- 
keit, welche  das  Licht  stärker  bricht,  als  Wasser  und  als  tropfbarer  Schwe- 
felwasserstoff. Faraday.    Spec.  Gew.  bei  0®  gegen  Wasser  von  0^  =  0,6234 

JOLLY  (Ann.  Pharm.  117,  181;  J.  B.  1861,  165),  0,6362  Am>ntKFf  (Ann,  Pharm, 
110,  1;  /.  B.  1859,  20).  Bei  -{-W  =  0,76,  bei  +15S5  =  0,731  nach  FaradatV 
älteren  Angaben  (1823  und  1845).  Das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt,  wird  das 
Volum 


bei  —10« 
0,9805 

—50 
0,9900 

+5<» 
1,0105 

+  100 
1,0216 

+150            4-20» 
1,0830          1,0450 
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Andr^eff.  Leitet  den  galvamscheu  Strom  unvollkommen  mit  einiger  Gas- 
entwicklung, wohl  nur  wogen  Gehalt  an  Wasser,  Kemp.  Siedpunct  — 33^  J 
bei  OJ493  M.  Druck,  Bunsen,  —38^5  bei  0,76,  Regkault  (J.  B.  1803,  70), 
—  3D^7-  LoiK  u.  Drion,  Gesteht  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  im  Vacuuni  zu  weißen  durchscheinenden  Ki^ystallen^ 
welche  bei  —75'*  schmelzen  und  bei  dieser  Temperatur  im  flüssigen  Am- 
moniak untei-sinken.  Faraday  (Ann.  Cldm.  Phyft,  [3]  15,  278;  Bcrzel  /.  B.  28, 
3t>),  Auch  hei  raschem  Verdunsten  des  flüssigen  Anmioniaks  neben  Vitriolül 
im  Vacuum,  wobei  flie  Temperatur  auf  —85^*  sinkt,  erstarrt  ein  TheiL 
LoiR  u,  Drion.  —  Das  Ammouiakgas  ist  farblos,  von  sehr  stechend  reizen- 
dem Genich,  scharf  alkalischem  Geschniack,  ohne  ätzend  zu  wirken. 
Reines  Amniüniak^  nach  einer  von  StaV  Weisen  dargestellt,  riecht  rein  stechend, 
durchaus  verschieden  vom  Ammoniak  des  Handels,  welches  durch  Gehalt  an  orga- 
oischen  Basen  unangenehm  riecht.  Stab.  T  liiere  Sterben  darin,  Roth  et  Cur- 
cumapapier  auch  bei  voUkommner  Trockne,  blaut  gercitheten  Lackmus  und 
grünt  Veilchensaft,  welche  Farbenveränderungen  an  der  Luft  wieder  ver- 
•schwinden.  Sih?€.  Gew.  0.5901  H.  Davy,  0,5931  Thomson,  0,5967  BtOT  u, 
Ahago.  1  Liter  Anmioniak|;as  wiegt  bei  0°  und  0,76  M.  Druek  0,7752  Gr. 
Biot  u.  Aeacio  (Rechn.  0,7635  Gr.).  Dampfspannung  bei  0**  =  3,18  Meter 
Quecksilber  oder  4,19  Atmosphären,  Rrj^NAULT,  4,44  Atmosphären,  Fara- 
DÄT,  4,8.  BUNSEN.  Tabellen  nler  DampfspanniiDg  von  —30  bis  +100"  von  Es- 
öKAtn-T  [X  B.  ISm,  (SO),  von  —0  bis  +85^  F.  von  F.uiaday  [Ann,  Clüm.  Fhifs.  [$] 
15,  279),  von  — 33«,7  bis  +20«  von  Bltnskn  (Fogg.  46,  95). 

a  L,  Am. 

Behthollit.  Bebthollet,                      Maß,  Spec.  Gew. 

N         14            82,39            80,7            81,13              N-Gas          1  0,970467 

3H          a            17,G1             lÖ,a            16,87              H-Gas         3  0,207306 

H*N        17          100,00          100,0          lOOjOO              H^N-Gas     2  1,177773 

1  0,5SSS66 

Zermmngen,  L  a.  LäOt  man  elektrische  Funken  fortgesetzt  durch 
möglichst  trocknes  Amnioniakgas  schlagen,  so  verdoppelt  es  sein  Volum 
und  ist  in  ein  Gemenge  von  3  Jlaß  Wasserstoff  gegen  1  Maß  Stickstoff 

Yerwandelt.  lOO  M.  Amnioniakgas  lieferten  \V.  \lmm  in  früheren  Yprsuclicti  180 
bis  199,  in  späteren  200  bis  204,  C.  L.  Behtüuli-kt  194  und  Am.  Bkrthollet 
204  MaÖ  sserseUtes  Gas,  welches  nach  W.  Hksjiv's  früheren  Versuchen  in  IIW  Maß 
26,25  Stickgas  gegen  73,7ri  Wasserstoff,  nach  seinen  späteren  25  Stickgas  gegen 
75  Wasserstoff,   nach  Asf.  BiinTHQLLKT  24,5  Stickgas  gegen  75,5  Wasserstoff  enthielt. 

Auch  ein  elektrisch  glühender  Platindrath  bewirkt  die  Zei"^etzung,  Grom: 
{A7m.  PMrnK  63,  1;  J.  B.  1847  u,  1848,  326),  aber  nur  dann  rasch  und  voll- 
standig,  wenn  er  spiralförmig  gewunden  und  bis  zum  starken  Weiß- 
gliihen  erhitzt  wird.  Auch  tler  Fnnkenstrom  der  Elektrisirmaschine  wiikt 
sehr  langsam,  rascher  der  Fhmnncnbogen,  am  sichei'sten  und  ohne  Gefahr 
für  das  Eudiometer  der  Funkenstrom  der  Rnhmkorffschen  Inductions- 
maschine,  welcher  bei  Anwendung  von  3  bis  4  Bunsen'schen  Elementen  die 
Zersetzung  von  4  Cubicc,  Ammoniakgas  in  4  Minuten  vollendet.  Hierbei 
zeigt  der  Funken  anfangs  violettes,  blau  umsaiimtes,  bei  beendeter  Zei"setzung 
rein  violettes  Licht  H.  Bliff  u,  A.  W.  Hofmann  (Ann.  Pharm.  113,  129; 
J.  B.  18Ö0,  26).  Selbst  nach  mehrstündißfem  Darchschlagen  der  Funken  bleibt  eine 
Spur  Ammoniak,  durch  Salzsäure  nachweisbar*  H.  Devillk  {Compt.  retuh  60 ,  317 ; 
Ann.  Pharm,  135,  204  j   -/,  B,  1865,  Gl),    Elektrolyse  des  wÄssrigen  Animoniak|i  b^ 
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bei  diesem.  —  b.  Glühhitze  bewirkt  dieselbe  Zersetzung,  namentlich  das 
Hindurchleiten  von  Ammoniakgas  durch  ein  rothglühendes  enges  Glasrohr, 
Pbikstlet,  oder  Porzellanrohr.  Am.  Berthollet.  Bei  nahezu  noo^  wurden  im 
Porzellanrohr  75,8  Proc.  des  durchgeleiteten  Ammoniaks  zersetzt.  H.  Devillb  n. 
Trogst   {Compt.   rend.   56,  891;    Ann.   Pharm,    127,   274;   J.    B,    1868,  37).    — 

In  der  glühenden  Porzellanröhre  zersetzt  sich  das  Ammoniak  kaum  merk- 
lich, wenn  sie  rein  ist,  leichter,  wenn  sie  Porzellanstücke  (oder  Bimsstein, 
BOUIS)  enthält.  Th^NARD.  Hält  die  Röhre  Kalk,  so  ist  die  Zersetzung  nach  Bosn 
T  BoHFiLL  (Ann,  Chim.  Phys.  [3]  36,  225;  Ann,  Pharm,  84,  236;  J,  B.  1852,  366) 
noch  unter  der  Rotbglühhitze  vollständig,  Borns  (Bull,  soc,  chim,  1859,  106;  /.  B. 
1860,  629)  konnte  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  80  Centim.  hellrothglühen- 
den  Kalk  keine  Zersetzung  wahrnehmen.  Auch  die  Beimengung  indifferenter 
Gase  ist  von  Einfluß  und  schützt  einen  Theil  des  Ammoniaks  vor  Zersetzung. 
Während  von  reinem  Ammoniakgase  bei  lebhafter  Rothgluth  14,08  Proc.  zersetzt 
wurden,  betrug  diese  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  nur  0,35,  von  Queck- 
silberdampf 0,68  Proc.  C.  ThAN  (Ann,  Pharm,  131,  129;  J.  B,  1864,  77).  — 
c.  Die  Zersetzung  durch  Glühhitze  erfolgt  noch  leichter  bei  Gegenwart  von 
Platin-,  Silber-  oder  Golddrath,  und  besonders  wenn  das  Rohr  Kupferdrath ^ 
am  vollständigsten  und  schnellsten,  wenn  es  Eisendrath  enthält.  Diese 
Metalle  verändern  meistens  nicht  merklich  ihr  Gewicht,  aber  Kupfer  und 
Eisen  werden  spröde.  Th^nard.  Am.  Berthollet  {Gtlh.  so,  378).  Vergl  Stick- 
BtoffmetaUe,  Stickstoffeisen  (III,  364)  und  Stickstoffkupfer.  Bei  350^  wird  Ammoniak 
durch  Quecksilber  nicht  verändert.    K.  Tuan. 

2.  Das  Ammoniakgas,  unentzündlich  in  atmosphärischer  Luft,  läßt 
sich,  wenn  es  als  feiner  Strom  in  Sauerstoff  tritt,  entzünden  und  brennt  mit 
gelber  Flamme.  Berzelius.  Leitet  man  durch  siedendes  Ammoniakwasser 
einen  raschen  Sauerstofifstrom ,  so  läßt  sich  die  austretende  Gasmischung 
anzünden  und  brennt  mit  grünlichgelber  Flamme.  A.  W.  Hofmann  (Ann, 
Pharm,  115,  285;  J.  B,  1860,  111).  Ein  Sauerstofifstrom,  der  in  einen  mit  Am- 
moniak gefüllten  Raum  eintritt ,  läßt  sich  entzünden  und  brennt  weiter. 
Heintz  (Ann,  Pharm,  130,  102;  /.  B.  1864,  161).  Ein  Gemenge  von  2  Maß 
Ammoniak  und  wenigstens  1  bis  6  Maß  Sauerstoff  verpuflPt  durch  den  elek- 
trischen Funken,  ein  Gemenge  von  Ammoniak  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoff im  glühenden  Rohr.  S.  I,  2,  447  u.  471.  Mit  Luft  gemengtes  Ammoniakgas 
vergrößert  die  Flamme  eines  brennenden  Körpers  ohne  die  Entzündung  fortzupflanzen; 
es  verpufft  bei  keinem  Verhältniß  durch  den  elektrischen  Funken,  der  jedoch  bei  fort- 
gesetztem Hindurchschlagen  eine  langsame  Verbrennung  veranlaßt.  W.  Hbhbt.  — 
Platinschwanmi  wirkt  nach  Döbbbkinbr  auf  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Ammo- 
niak  nicht  ein;  bei  Zusatz  von  Knallgas  erglüht  das  Platin  und  bewirkt  die  Verbren- 
nung des  Ammoniaks.  Bei  193^  bewirkt  Platinschwamm  in  einem  Gemenge  von 
gleichen  Maßen  Ammoniak  und  Sauerstoff  langsame  Wasserbildnng.  W.  Hbnbt  {Ann. 
Phü,  25,  424).  Platinmohr  verliert  im  Ammoniak  seine  Zündkraft,  bestimmt  jedoch 
kurze  Zeit  das  Ammoniak  Sauerstoff  aus  der  Luft  anzuziehen  und  Wasser  zu  bilden. 
DöBBREiNKR  (Ann,  Pharm.  1,  29).    S.  das  Verhalten  des  dichten  Platins  (I,  2,  471). 

3.  a.  Mit  glühender  Kohle  bildet  das  Ammoniak  Cyanammonium  und 
Stickgas.  CloueT.  LanglOIS  (Ann,  Chim,  Phys,  [3]  1,  111;  J,  pr.  Chem.  28, 
232).  2H«N  +  C  =  H*N.CN  +  2H.  Dabei  treten  keine  Kohlenwasserstoffe  auf. 
Weltzieh  (Ann.  Pharm,  132,  224).  Leitet  man  Ammoniak  zugleich  mit  Koh- 
lensäure über  erhitztes  Kalium ,  so  wird  Cyankalium  erzeugt.  DelbbCck 
{J.  pr.  Chem.  41,  161).  —  b.  Mit  Bor  erzeugt  es  bei  Glühhitze  unter  Feuer- 
erscheinung  Stickstofifbor  und  Wasserstoff.  —  c.  Phosphor  sublimirt  im  Am- 
moniakgase,  ohne  Ammoniak  zu  absorbiren.    Bineaü  (Ann.  Chim,  Phyi.  €7. 
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^9)*  BocKMAira  und  Voöäl  beschrieben  ein  sa  dargestdlles  Phosphoroxydammoiiiak, 
i.  dieses,  auch  I^  2,  100,  109,  134.  —  Mit  Phosphortlämpfee  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  zersetzt  es  sich  in  Phosphorwasserstoff  und  Stickgas, 
üuter  denselben  Umständen  mit  Schwefeldarapf  in  Wasserstoff,  Stickgas 
ond  ein  krystallisches  Gemenge  von  Einfach-  und  Mehrfach-Schwefelammo- 
niuni.  FouKCROY.  Wäasriges  Ammoniak  löst  unter  75^,  Brunn  er,  unter 
60  bis  B5^\  Flückigkr,  keinen  Schwefel,  aher  färbt  sich  bei  90*  oder  lieim 
Kochen  mit  Schwefel  hell  citronengelb,  Brukner  {Dingi  i5i,  37i;  J.B.  ib58, 
84),  unter  Bildung  von  unterschwefligs.  Ammoniak,  Flückiger,  und  Schwe- 
felammoniuin.  FRESENa^s.  Im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  90  bis  100**  löst 
Ammoniakwasser  von  0,885  spec.  Gew.  den  Schwefel  zur  tief  hraungelbcn 
Flüssigkeit,  welche  Mehrfacli-Schwefelanmioniuiii  hält  und  beim  Üeffnen 
des  Rohi"s  durch  Krystallisiren  von  Schwefel  gesteht.  Flückigek  [Pharm. 
VMerteij.  12,  321;  jl??rtL  ZetUchr.  2,  398^  J.  B.  186S,  171).  —  d.  Auf  Selen  wirken 
Animoniakgcis  und  wässriges  Ammoniak  nicht  ein,  Vergl.  jedoch  I,  2,  26^.  — 
€,  Jod  zersetj^t  das  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Weingeist 
unter  Bildung  von  Jodanimonium,  Dijodamiu  oder  Jodstickstoff,  S,  Stickstoff 

und  Jod,  Jodwa&ser  mit  wässrigem  Ammonialc  bis  zur  deutlich  alkaUschen  ReactioH 
Tfrsetzt,  aeigt  anfangs  bleichende  Eigen  ach  aften,  vielleicht  wegen  Gehalt  an  unter- 
Jodigs.  Ammoniak  (I,  2,  28Ö);    aaßer  Jodainmoaium  wird   etwas  jods»  Aniuwniak  ge* 

biklet.  St^öHBEiN  (J.  pr.  0iem.  84,  S87).  —  f.  Brom  erzeugt  mit  Ammoniakgas 
unter  Entwicklung  von  Warme  und  Stickgas  Bromammoniuni.  Bälard. 
4IPN  -r  3Br  =  3H*N.Br  +  N.  Mit  wäsengem  Ammoniak  bildet  es  auch  unter- 
bromiß».  .\mraoniak  (I,  2,  32G),  Scmönbein,  —  g.  Im  Chlorgase  verbrennt  das 
Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  rother  und  weü3er  Flamme 
zu  Stickgas  und  Chlorammonium.  4IPN  +  3C1  ^  4H*N.C1  -f  N.  3  Maß 
Chlor  entwickeln  aus  wässrigem  Ammoniak  1  Maß  Stickgas,   A,  w.  HontAKi'ß 

Vifrkmngf^iersitch  {Ann.  Pharm.  115,  283;  J.  B.  18G0,  110).  Nach  Aj^dkusoh  (C/wm, 
NcwM  5,  246;  J.  B,  1862,  Ol)  ist  der  aus  wässrigem  Ammoniak  entwickelte  Stickstoff 
saueratoffhahig,  nach  Scuösheitc  (J.  pr.  Chcm.  84,  38G)  und  Fheseniub  [Anal.  ZeiUthr^ 
2,  &9;  /.  B.  18G3,  167)  werden  auch  kleine  Mengen  chlor  saures  Ammoniak  gebildet. 
Auch  auf  flüssiges  und  stark  erkäheies  Chlor  wirkt  Ammoniak  sehr  heftig.  Dowky 
n.  MAREiitA  {Citmpi.  retul.  20,  817;  Ann.  l^arm,  56,  160).  Die  einzelnen  Blasen 
Chlor,  welche  man  in  conc.  Ammoniakw asser  leitet ,  veranlassen  Verjniffungnn  mit 
LiditentwicklaDg.  Simon  {Sdier.  J.  B,  588).  —  Wirkt  da.s  Chlor  auf  in  Wasser 
gelöste  Ämmoniaksalze  oder  überschlissiges  Chlor  auf  freies  Ammoniak ,  so 
erfolgt  die  Zersetzung  langsamer  und  unter  Bildung  von  Chlorstickstoff- 
Siehe  diesen. 

4.  a.  Wasserfreie  selenige  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniak unter  Bildung  von  Wasser,  Selen  und  Stickgas.  4ii«N  +  3SeO"  = 
eH^O  +  3Se  +  4N.  A,  MicHAELis  [Ztiuehr.  ühtm.  [2]  5,  466).  —  b.  Wasser- 
freie Jodsäurc  wirkt  nicht  bei  Mittel wännej  bei  schwachem  Erwärmen  be- 
ginnt eine  lebhafte,  freiwillig  fortschreite^ude  Reaction  ^  bei  welcher  Jod, 
Stickgas  und  Wasser  gebildet  werden.  A,  Ditte  {BuU.  soc.  chim.  [2]  13,  319; 
Ann.  Pharm.  156,  337),  —  c.  Lösungen  von  unterbromigs.  Natron  ^  unterbro- 
migs,  Baryt  oder  mit  Brom  und  Aetznatron  vermischte  Lösungen  von  unter- 
chlorigs.  Natron  entwickeln  aus  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen  allen  Stick- 

Stotf  als  Gas,     W.  Knop's  A^otmntter  (Chenu  Cenir.  ISGO,  244,  257  u.  534;   1B70, 

294).  — d.  Mit  Unterchlorigsäuregas  veqiufft  das  Amraoniakgas  heftig  unter 
Freiwerden  von  viel  Chlor ;  auch  conc.  wässrige  unterchlorige  Säure  zersetzt 
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das  Gas  unter  Licht-  und  Wärmeentwicklung  und  Auftreten  von  Stickstoff 
und  Chlor.  Wässriges  Ammoniak,  unter  b^tändigem  Abkühlen  zu  wäss- 
riger  unterchloriger  Säure  gefügt,  liefert  Stickgas  und  Chlorstickstoff.  Ba- 
LARD.  S.  auch  I,  2,  356.  —  e.  Untcrchlorsäure  (I,  2,  365)  liefert  mit  Ammo- 
niakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff,  Salmiak  und  chlors.  Am- 
moniak. Stadion.  —  f.  Ein  Gemenge  von  Stickoxydul  mit  Ammoniak,  \7 
bis  höchstens  ^/4  Ammoniak  haltend,  verpufft  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken zu  Wasser,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  bei  überschüssigem  Stickoxydui 
wenig  Untersalpetersäure.  W.  Henry.,  Bischof  (Schw.  43,  267).  —  g.  Auch 
das  mit  der  passenden  Menge  Stickoxyd  gemengte  Ammoniak  verpufft  durch 
den  elektrischen  Funken  zu  ähnlichen  Producten.  W.  Henry.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vermindert  sich  ein  Gemenge  gleicher  Mafe  Ammoniak 
und  Stickoxyd  in  einem  Monate  um  die  Hälfte,  ohne  noch  völlig  zersetzt 
zu  sein ;  es  hat  sich  Stickgas  und  wahrscheinUch  auch  Stickoxydul  gebildet. 
Wässriges  Ammoniak  erzeugt  in  Berührung  mit  Stickoxyd  ebenfalls  Stick- 
oxydul. Gay-Lussac.  .—  h.  Das  Ammoniakgas  zersetzt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schnell  und  heftig  mit  tropfbarer  oder  gasförmiger  Un- 
tersalpetersäure unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickoxyd.  Dülokö. 
Möglichst  trocken  und  luftfrei  zersetzen  sich  beide  Gase  beim  Zusammen- 
treten unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Stickgas,  Wasser  und  salpetrigs- 
Ammoniak ;  auch  erhält  man  wegen  Bildung  von  Wasser  und  nicht  völliger 
Abwesenheit  von  Luft  eine  Spur  Stickoxydul  und  Salpeters.  Amraouiak. 
SoubeIRAN  (J.  Pharm,  13,  329).  Wohl  so :  8H»N  -f  3N«0*  =  2H*N.0.XO  -f  SH'O 
+  ION.  —  i.  Mit  wasserfreier  Kohlensäure  bildet  das  Ammoniak  carbamins. 
Ammoniumoxyd  und  bei  höherer  Temperatur  Carbamid  oder  Harnstoff. 
2H3N  -f  CO»  =  H*N.O.CO.NH«  (carbamms.  Ammoniurnoxyd)  und  4H3N  +  2C0»  = 
IPN.CO.XH»  (Harnstoff)  -|-  (H*N)«.Oa.CO.  —  Es  erzeugt  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure Pyrophosphordiaminsäure,  H.  Schiff,  mit  schwefliger  Säure 
trocken  zweifach-schwefligs.  Ammon  oder  Sulfitammon,  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid pyrosulfamins.  oder  sulfamins.  Ammoniumoxyd.  Siehe  diese  Ver- 
bindungen. 

5.  a.  Der  SchwefelkohlenstoflF  löst  sich  sehr  reichlich  in  mit  Ammo- 
niakgas  gesättigtem  absolutem  Weingeist.  Die  Auflöj^ung  bleibt  auch  bei 
großem  Ueberschuß  des  Schwefelkohlenstoffs  alkalisch;  sie  wird  auch  bei 
Luftabschluß  schnell  gelb,  braun  und  nach  Schwefelwasserstoff  riecheml 
Nach  10  bis  30  Minuten  setzt  sie  gelbe  federförmige  Krystalle  von  Am- 
moniumsulfocarbonat  ab,  hierauf  glänzendere  Krystalle  von  sulfocarbamias. 
Ammoniak,  während  sich  die  des  ersteren  Salzes  vermindern.  Zeise.  Bei 
gewissen  Mischungsverhältnissen  erscheinen  nur  Krystalle  von  sulfocarbaniins.  Am* 
moniak  (s.  dieses).  E.  Müldeb.  Die  Übrige  weingeistige  Flüssigkeit  hält  noch 
viel  sulfocarbamins.  Ammoniak  und  Mehrfach-Schwefelammonium  gelost, 
welches  bei  der  Destillation  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  in  verdampfen- 
des Schwefelammonium,  in  herauskrystallisirenden  Schwefel  und  in  eine 
zurückbleibende  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  zerfällt.  Zeisk  (&*». 
41,  98;  Berzel.  J,  B.  4,  96).  Das  Ammoniumsulfocarbonat  ist  Zbise's  hydrotJnV 
carbons.  Ammoniak,  das  sulfocarbamins.  Ammoniak  sein  hydrothion-schwefelblausaures- 
Somit  werden  beim  Einwirken  von  weingeistigem  Ammoniak  auf  Schwefel- 
kohlenstoflf  Ammoniumsulfocarbonat,  Schwefelcyanammonium  und  sulfo- 
carbamins. Ammoniak  erzeugt,  und  zwar  entstehen  nach  Dkbus  {Ann,  Pham, 
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73,  26;  J.  B.  1849,  350)  diese  Producte  gleichzeitig,  die  ersteren  beiden  be- 
sonders bei  warmer  conc.  Lösung  und  vorherrschendem  Ammoniak ;  letz- 
teres, falls  der  absolute  Weingeist  weniger  Ammoniak  hält,  der  Schwefel- 
kohlenstoff vorherrscht  und  die  Temperatur  10  bis  15^  beträgt.  Bildung  des 
Ammoniumsulfocarbonats  tmd  Schwefelcyanammoniums :  2CS*  +  4H*N  =  (H*N)*.S'.C8 
-f  H*N.S.CN;  —  des  sulfocarbamins.  Ammoniaks:  CS«  +  2H8N  =  H*N.S.CS.NH» 
Die  spätere  Abnahme  des  Ammoniumsulfocarbonats,  die  Zunahme  Ton  sulfocarbamins. 
Ammoniak  und  Bildung  von  Schwefelammonium  ist  vielleicht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Ammoniumsulfocarbonat  zu  erklären.  Zbise.  {H*N)*.S*.CS  '+  2H'N 
=  H*N.S.CSJNH«  4-  (H*N)«.S.  Diese  Annahme  wird  durch  die  entsprechende  Um- 
wandlung des  gesättigten  kohlens.  Ammoniaks  in  carbamins.  (I,  2,  513)  sehr  wahr- 
scheinlich. Kb.  —  Durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  verwandelt  sich  Schwe- 
fdkohlenstoflf  unter  langsamer  Absorption  in  ein  schwach  gelbes,  im  trock- 
nen Zustande  sublimirbares,  nicht  krystallisches  Pulver,  welches  begierig 
Wasser  anzieht,  unter  erst  pomeranzengelber  (vom  Ammoniumsulfocarbonat 
herrührender),  dann  citrongelber  Färbung,  und  sich  dadurch  in  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  verwandelt  Berzelius  u.  Mabcet. 
Es  entsteht  bei  Berührung  von  Schwefelkohlenstofif  mit  viel  überschüssigem  Ammoniak- 
gas in  24  Stunden  ein  gelber,  nicht  unverändert  sublimirbarer  Absatz  aus  Nadeln 
und  amorpher  Substanz,  dessen  wässrige  Lösung  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt und  Schwefelcyanammonium  hält.  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  108; 
J,  B.  1847  u.  1848,  586).  Siehe  auch  Ch.  Hetb  van  Zouteveeh  (Chem.  Centr.  1870, 
821).  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoffdampf ,  von  wässrigem  Am* 
moniak  auf  Schwefelkohlenstoff  (I,  2,  227);  Darstellung  von  Schwefelcyanammonium 
(SuppL  87). 

b.  Das  Phosphorsulflir,  P*S*  (1,2,  241),  absorbirt  das  Ammoniakgas 
sehr  langsam,  so  daß  die  Absorption  erst  nach  einem  halben  Jahr  .beendigt 
ist,  und  bildet  eine  gelbliche  feste  Verbindung,  welche  hepatisch  schmeckt, 
beim  Erwärmen  ohne  zu  schmelzen  erweicht,  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felwasserstoflFammonium ,  hierauf  ein  Sublimat  von  Schwefelphosphor  ent- 
wickelt und  Phosphorstickßtoflf  (vergl.  unten)  als  poröse  Masse  zurückläßt. 
I>ie  Verbindung  hält  17,5  Proc.  H«N.  32,6  P,  49,9  S,  der  Formel  (H«N)«,P«S»  ent- 
sprechend (Rechn.  17,63,  32,58,  49,79);  sie  wird  an  der  Luft  feucht,  den  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  entwickelnd,  liefert  mit  Wasser  phosphorigs.  Am- 
nMmiak  und  eine  Verbindung  von  Scbwefelphospbor  mit  Schwefelwasserstoffammonium. 
BlNEAU  {Ann,  Chim,  Fhys,  70,  265 ;  Berzd.  J.  B,  20  (2),  137). 

6.  a.  Phosphorchlorür  verschluckt  Ammoniakgas  sehr  rasch  unter 
ßUdung  weißer  Nebel  und  starker  Wärmeentwicklung,  nünmt  5  At.  Am- 
moniak [4  At.,  Pebsoz  (Ann,  Chim,  Phys,  44,  321)]  auf  und  wird,  falls  Er- 
Iiitzung  vermieden  wurde,  zur  weißen,  im  anderen  Falle  zur  bräunlichen 
JMEasse,  dem  Dreifach-CMorphosphor-Ammoniak  der  5.  Aufl.  dieses  Handb. 
(X,  902).    Diese  Masse  hält  47,31  Proc.  Chlor,  Robb,  32,98  Proc.  Ammoniak,  Persoe 
(liechn.  far  5H»N,PC1»  47,71  Cl,  für  4H«N,PC18  33,6  H»N),   sie  löst  sich  langsam, 
a>l>6r  vollständig  in  Wasser  zu  Chlorammonium  und  gesättigt-phosphorigs.  Ammoniak. 
flrhitzt  sich  die  Masse  bei  Absorption  des  Ammoniaks,  oder  wird  nach  die- 
ser Absorption  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,   so  entweichen  Ammoniak, 
"W^asserstoff  und  Phosphor,  während  21,27  Proc.  des  angewandten  Chlor- 
phosphor-Ammoniaks,  also  */5  des  darin  enthaltenen  Phosphors,  als  Phos- 
pliam  zurückbleiben.    H.  Rose  (Pogg.2i,  308;  28,  529).  VieUeicht8H»N+5PCl» 
-=  4(HN.PN)  +  i5Ha  +  5H  +  P.  —  Phosphorbromür  verhält  sich  un  Am- 
mcniakgase  wie  Phosphorchlorür ,  das  entstandene  weiße  Pulver  hält  66,9 
I>roc  Brom  (Rechn.  für  6H«N,PBr»  =  67,34  Br),  löst  sich  langsam,  aber  völlig 
^mdin-Kraut,  Handb.  I.  2.  Digitizedby&300gle 
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in  Wasser  zu  phosphorigs.  Ammoniumoxyd  und  Bromammonium  und  läßt 
beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  13,24  bis  13,01  Proc.  Phospham. 
H.  Rose  {Pogg.  28,  649). 

b.  Stark  abgekühltes  Phosphorchlorid  absorbirt  langsam  hinzutreten- 
des Ammoniak  fast  gar  nicht,  bei  weniger  starkem  Kühlen  erfolgt  die  Ab- 
sorption unter  starker  Erhitzung  und  werden  wechselnde  Mengen  Ammoniak 
aufgenommen,  so  daß  die  entstehende  Masse,  das  Phosphorddorid-Ammaniah 
(I,  90S  der  5.  Aufl.)  zwischen  55,94  und  73,55  Proc.  schwankende  Mengen 
Chlor  enthält.  H.  Rose.  Das  Product  hält  Chlorammonium,  auch  wenn 
es  bei  guter  Abkühlung  gebildet  ist,  fertig  gebildet.  Liebiö  u.  Wöhler 
{Ann.  Pharm,  11,  139).  ^  ist  ein  Gemenge  von  Chlorophosphamid,(H*N)*. PCI*, 
und  Salmiak,  nach  der  Gleichung  2H8N  +  PCI*  =  (H«N)».PC1»  +  2HC1,  oder 
4H»N  -f  PCI»  =  (H«N)«.PC1»  +  2H*N.C1  gebildet;  leitet  man  das  Ammoniak 
über  ein  langes  und  weites  Glasrohr  füllendes  Phosphorchlorid,  so  entweicht 
Salzsäuregas.  Gerhardt  {Ann,  Chim.  Phys.  [3]  18,  188).  Aus  diesem  nicht  trenn- 
baren Gemenge  von  Chloropbosphamid  und  Salmiak  entstehen:  a,  beim£rhitzen  ohne 
Zutritt  Ton  Feuchtigkeit,  daher  auch  beim  Erhitzen  von  Phosphorchlorid  im  Ammo- 
niakgase, Phospham.  Davt.  Rose.  (H«N)«.PCl»  =  HN.PN  -f  SHCL  Gebhardt.  — 
fl.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  Phosphamid.  Liebio  u.  Wöhler.  GEBSARiyr.  (H*N)*.PC1^ 
-f  H«0  =  H»N.PO.NH  +  3HC1.  Gerhardt.  —  y.  Beim  Behandeln  des  Chlorophoa- 
phamids  mit  Wasser  und  darauf  folgendem  Erhitzen  des  getrockneten  Phosphamids 
entsteht  Phosphomitryl ;  falls  Feuchtigkeit  zugegen,  werden  Metaphosphors&ure  und 
Ammoniak  gebildet.  Gerhardt.  —  Endlich  wird  beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf 
Phosphorchlorid  auch  Chlorphosphorstickstoff  gebildet,  Liebio  u.  Wöhler,  und  zwar 
sowohl  bei  Anwendung  trocknen  ¥rie  feuchten  Ammoniaks.    Gladbtomb. 

c.  Phosphoroxychlorid  erwärmt  sich  bei  langsamem  Zuleiten  von  Am- 
moniak und  wird  zur  festen  weißen  Masse,  welche  bei  Anwendung  völlig 
trocknen  Ammoniaks  und  bei  vollständigem  Sättigen  ein  Gemenge  von 
Salmiak  und  in  Wasser  unlöslichem  Phosphortriamid  ist.  ro.Cl»  +  6H»N  = 
(H*N)».PO  +  3H*N.C1.  ScfflFF.  Bei  0®  nimmt  Phosphoroxychlorid  zunächst 
22,15  Proc.  oder  2  At.  Ammoniak  auf,  indem  sich  ein  festes  weißes  Ge- 
menge von  Amidophosphoroxychlorid  und  Chlorammonium  bildet  (PO.Cl»  -f 
2H»N  =  H«N.P0.C1«  +  H*N.C1);  dieses  entwickelt  nach  einigem  Stehen  wieder 
den  Geruch  nach  Phosphoroxychlorid,  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rascher  bei  100^  nochmals  2  At.  Ammoniak  auf  und  geht  dadurch  m  ein 
Gemenge  von  Diamidophosphoroxychlorid  und  Salmiak  über.  P0.C1»+4H^ 
=  (H«N)*.P0.C1  +  2H*N.C1.  Diese  nicht  unverändert  isolirbaren  Amidophosphor- 
oxychloride  zerfallen  a.  beim  Erhitzen  fQr  sich  in  Phosphomitryl  und  Salzs&ure  oder 
Salmiak:  H«N.P0.C1«  =  N.PO  +  2HC1  und  (H«N)».P0.C1  =  N.PO  +  H*N.CL  - 
fl.  Beim  Erhitzen  mit  Salmiak,  dalier  auch  beim  Erhitzen  des  mit  Ammoniak  ge- 
sättigten Phosphoroxychlorids  auf  100  bis  220**,  und  Behandeln  mit  Wasser  unter  Bil- 
dung von  Pyrophosphortriaminsäure,  welche  yielleicht  aus  dem  Diamidophosphoroxy- 
chlorid erzeugt  ist:  2(H«N)«.P0.C1  +  2H«0  =  H.O.P«0».(.NH«)a  +  HCl  +  H*N.CL 
—  7.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Bildung  von  PyrophosphordiaminsäuTC  and 
wenig  Amidotetraphosphorsäure:  2(H«N.P0.C1*)  -f  3H«0  =  H«.0».P«0».(NH*)«  -+  4E(% 
und  2(H«N|«.P0.C1  +  3H«0  =  H«.0*.P«0».(NH»)«  -|-  2H*N.C1.  Gladstome.  —  Y<d^ 
ständige  Entfernung  des  Chlors  und  Bildung  von  Phosphortriamid  gelang  Blas- 
8T0NB  nicht. 

d.  Läßt  man  auf  kleine  Mengen  Schwefelchlorid,  welche  sich  in  A«m 
geräumigen  Gefäße  befinden,  kalt  gehaltenes  Amraoniakgas  langsam  W- 
wirken,  so  entstehen  braunrothe,  oder  bei  mehr  Ammoniak  hellcitron^?* 
Flocken,  welche  auf  1  At.  Schwefelchlorid  2  und  4  At.  Ammoniak  }xips^ 
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SoübEikA-N's  Chlorurcde  soiifre  ammm^lacal  und  hiammöniacüA.  S,  beim  Chlor- 
acbwefeJstickätoff.  Es  entstehen  auch  bei  gemäßigter  Einwirkung  des  Ammoniaks 
von  Anfang  an  Gemenge,  und  zwar  zunächst  von  Salmiak,  Schwefelcblortir 
und  Chlorschwefelstickstoff  (5SC1*  +  811»N  =  6H*N.C1  +  S'Cl»  +  N*S*,SC!"  oder 
9SC1»  +  IGH^N  ^  12IPN.C1  -f  23^01^  -f-  2?r»S\SCl*),  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Ammoniaks  von  Salmiak,  Schwefelstickstoff  und  Schwefel  (3SC1"+8H*K 
^  GH^N.Cl  -f  N='S*  +  S);  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  oder  beim  Er- 
wärmen werden  auch  in  Schwefelkohlenstoff  unlöshcher  Schwefel  und  Sul- 
fitammon  gebildet.  Leitet  man  Ammoniak  zu  Schwefelchlorid ,  welches  in 
8  bis  10  Th.  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  so  schr"f^?t  sich  roth  oder  braun 
gefärbter  Salmiak  aus,  während  Schwefel  und  Schwefelstickstoff  gelöst 
bleiben.  Fordos  u.  GßLis,  Beim  Eintropfen  in  Ammoniak wasser  erzeugt 
Schwefelchlorid  unter  heftiger  Erhitzung  und  Bildung  dicker  Dämpfe,  aber 
ohne  Gasentwicklung  unterschweiligs. ,  schwefeis,  Ammoniak,  Chlorammo- 
üiumi  etwas  suspendirten  Schwefel  und  eine  braunrothe  knetbare  Materie, 
SotJBE:tKi.N's  Chlor schwcfdammöniak  mit  Schtvefelsiickstoffammoniak^  4H^Ki 
N*S*,SC1*  (I,  912  der  5.  Aufl.),  LeUtere  wird  unter  Waiser  gelb,  giebt  an  daa 
Wasser  unterschwefligs.  Ammoniak,  etwas  f reifes  Amnioniak  und  Cblorammonium  ab, 
SooBKiaAN;  der  ualoj^lirbo  AntheU  JRt  ein  durch  Scbwefelkohlcnstoff  zcrlegharea  Ge- 
menge von  viel  krystallisirbarpin  Sfhwefel,  etwas  Schwefelstickstoff^  von  in  Schwefel-' 
koblenstoff  nnlöslichem  Scbwpfel,  zuweilen  auch  von  Cblorscbwefelstick^ttiff  und  Chlor- 
Ammonium.  Gjieüoht'b  Schwefelstickstoff  mit  groBerem  Schwefelgehalt ,  NS"  (I  ^  866 
der  5.  Aufl.),  welchen  Gbeoorv  neben  Schwefel  aus  dieser  gelben  Masse  durch  kochen* 
den  Weingeist  ausisog»  wird  nicht  erlialtea.     FORBOS  U.  Geljs   {Ann.    CAim.    PÄys. 

[3]  52,  386;  /.  B.  1851,  3] 4).  —    SchwefelchlorüT   bildet  im   Ammoniakgase 

nach  MaRTENS  die  Verbindung  4H^N,S*C1^  [Haib-Chlorschwefelammomals,  I,  904 

4er  &.  Aufl.),  welche  sich  in  absolutem  Weingeist  löst,  mit  Wasser  in  Schwe- 
fel, unterschwefligs.  Ammoniak  und  Chlorammonium  zersetzt;  nach  Fordos 
u.  GtLis  wird  Schwefelchlorür  durch  Ammoniak  wie  Schwefelchlorid»  doch 
anter  Abscheidung  von  mehr  Schwefel  zersetzt. 

e.  Leitet  man  Ammoniak  in  erkältetes  Chlorthionyl,  so  entstehen 
weiße  Salmiaknebel^  dann  gelbe  Krystalle,  auch  färbt  sich  die  Wandung 
des  Kolbens  grünlich  und  an  den  oberen  Theilen  roth.  Die  erzeugte  gelb- 
weiße Masse  halt  durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehbaren  Schwefelstickstoff 
und  ein  Product,  welches  mit  Wasser  in  Schwefel,  Schwefelstickstoff,  tetra- 
thions. ,  trithions.  Ammoniak  und  andere  P^roducte  zerfallt.  Tbionylamid^ 
{H^NJ*,SOj  welches  Scitipf  {Ann.  Pharm,  102,  113)  so  zu  erbalten  glaubte,  wird  nicht 
gebildet,  auch  freier  Schwefel  nicht  ahgoschiedeo ,  aber  vielleicht  Cblonchwefelstick- 
Stoff,  aus  dem  obige  Producte  durch  WaBser  entstehe n.  A.  MiCHAELtS  {Zeüschr. 
Chem.  [2]  6,  460), 

f.  Sättigt  man  (mit  Zweifach-Chloräthylen  gemischtes)  Chlorsulfuryl 
{I,  2,  405)  in  der  Kälte  mit  trocknem  Äminoniakgase,  so  wird  ein  pulvriges, 
weiCes  Gemenge  von  Sulfamid  und  Salmiak  erhalten.  Regnault-  SO^-Cl*  + 
4H'N  :=  ^iniS.Cl  +  (li^NP.SO«.  Das  Gemenge  hält  27,^2  Protv.  N,  6,16  11,  34,78 
C!,  3KS2  Sn^  (Rechn.  27,61,  5,92,  34,91,  31.56).  Es  ist  zcrfließlich,  löst  üch  in 
WDsscr  und  VVeiaffcist  &ehr  leicht  und  läßt  sich  durch  Krystallisation  nur  unvoll- 
stäudig"  In^nneu.  C]d*^r|ilntinwassfrstoff:öäure  ftillt  ans  dem  GeuieTige  die  Hälfte  des 
Ammriniaks,  Chlorbarium  fällt  bei  gewöhnlicher  Teiufserutur  auch  im  Laufe  eines 
Jahres  nichts,  es  fänt  bei  Siedhitze  und  Zusati;  vnn  SabsAure  etwa  die  Hälfte  des 
Schwefels,  erst  beim  Altdampfeu  allen  Schwefel  als  schwefeis.  Baryt.  Auch  nach  dem 
AustUlleu  des  Chlurä  durch  f^ilbersaipeter  7.eigt   sich   der   Schwefel  uicbl,   nach  dem 
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Kochen  mit  Kali  zeigt  er  sich  nur  zum  kleinen  Theü  durch  Baryt  flillbar.  Hbghault 
(Ann.  Chim,  Phys,  69,  170;  J.  pr,  Chem.  18,  98). 

g.  Leitet  man  zu  stark  erkältetem  Pyix)8ulfurylchlori(i  (I,  2,  407)  sehr 
langsam  Ammoniak,  so  daß  sich  das  Product  nicht  erhitzt,  und  läßt  es 
meist  gesättigt  und  zerrieben  mehrere  Monate  mit  Ammoniakgas  in  Be- 
rührung, so  wu-d  eine  weiße,  falls  Erhitzung  eintrat,  eine  durch  Gehalt  an 
Sulfitammon  gelbe  Masse  mit  20,35  Proc.  S,  22,24  Cl  erhalten  (Rechn.  für 
S*0*.C1»  -f  4H»N  =  22,66  Proc  S,  25,05  Cl),  das  schwefelsaure  Oüorschwtfd' Am- 
moniak der  5.  Aufl.  dieses  Handbuchs  (I,  907).  Sie  liefert  bei  der  Sublimation 
etwas  gelbliches  Sulfitammon ;  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  im 
Vacuum  neben  Vitriolöl  werden  Krystallrinden  einerlei  Art  erhalten,  welche 
lange  feucht  bleiben,  aber  nach  völligem  Trocknen  dieselbe  Zusammen- 
setzung haben,  wie  die  Masse  vor  dem  Auflösen  in  Wasser.  Die  vässrige  Lö- 
sung fällt  aus  Platinlösung  Platinsalmiak,  Ghlorharium  fäUt  einen  Theil  der  Schwe* 
feisäure,  so  daß  das  Filtrat  sich  noch  nach  Wochen  wieder  trübt;  Chlorstrontium 
fällt  erst  beim  Kochen.  Also  h&lt  die  wässrige  Lösung  Salmiak  und  wasserfreies 
schwefeis.  Ammoniak.  H.  RoSE  (Pogg.  44,  291 ;  Berzd,  J,  B,  19,  203).  VieUeicht 
so:  S»0*.C1«  +  4H*N  =^  2H*N.a  +  (H«N)«.S»0»;  und  femer  (H«N)?.S»0»  +  H«0  = 
H*N.O.S«0».NH». 

h.  Phosphorsulfochlorid  erhitzt  sich  im  trocknen  Ammoniakgase,  wird 
fest  und  nimmt  30  Proc,  Baüdrimont,  bei  0®  wie  bei  höherer  Temperatur 
•gegen  40  Proc,  Gladstone  u.  Holmes,  60  Proc  Ammoniak  auf.  C^evrier. 
Also  3,  4  oder  6  Atome.  Dabei  werden  gebildet :  ein  festes  gelbes  Product, 
welches  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoffammonium  und  Salmiak  ausgiebt 
und  einen  festen,  durch  Salpetersäure  kaum  angreifbaren  Rückstand  lä£t> 
Baüdrimont;  eine  weiße  zusammengebackene  Masse,  welche  sich  in  Was^r 
zu  Salmiak  und  Thiophosphodiaminsäure  löst,  Gladstone  u.  Holmes;  es^ 
wird  unlösliches  Sulfophosphortriamid  gebildet.  H.  Schiff.  Chevrier.  — 
Mäßig  verdünntes  Ammoniakwasser  zersetzt  Phosphorsulfochlorid  oiHer 
Bildung  von  Thiophosphaminsäure ,  Gladstone  u.  Holmes;  bei  übersdiüs- 
sigem  Ammoniakwasser  unter  Bildung  von  Schwefelphosphors.  Ammoniak. 
€hevrier.  —  Phosphorsulfobromid  zersetzt  sich  mit  (wässrigem?)  Ammcmiak 
in  der  Kälte  schwierig ,  in  der  Hitze  leicht  unter  Bildung  von  Schwefel^ 
Schwefelammonium,  phosphorigs.  und  phosphors.  Ammoniak.  Michasi^ 
{Deutsche  Qes.  Ber.  4,  777). 

Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Selenchlorid  und  Selenoxychlorid  s.  I,  2;. 
414  u.  415,  durdi  Bordilorid  s.  unter  Stickstoff  und  Bor,  durch  Hnorbor  unter  Stidk* 
Stoff  und  Fluor,  durch  Chlor-  und  Fluorsih'cium  s.  beim  Silicium. 

7.  Einige  Metalle  werden  durch  Glühen  im  Ammoniakgase  in  Stick* 
Stoffmetalle  verwandelt  [Magnesium,  Eisen  (in,  364)],  oder  bewirken  bei 
löherer  Temperatur  ein  Zerfallen  des  Ammoniaks  in  Stickstoff  und  Wass»- 
Stoff  (I,  2,  494).  Andere  gehen  beim  Erhitzen  im  Ammoniakgase  in  MdaD- 
amide  über  (Kalium,  Natrium).  —  Mit  vielen  Metalloxyden  zersetzt  sidk 
das  Ammoniakgäs,  oft  schon  unter  der  Glühhitze,  in  Wasser,  Stickgas, 
reducirtes  Metall  oder  sauerstoffärmeres  Oxyd,  zum  Theil  unter  Aufbnet«Ä 
von  Stickoxyd  oder  Untersalpetersäure  (I,  2,  472);  in  anderen  Fällen  wertem 
dabei  Stickstoffmetalle  (Titan-,  Eisen-,  Kupferoxyd),  in  noch  anderen  sti*- 
Stoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltige  Metallverbindungen  erzeugt  (Weil- 
f ramsäure,  Quecksilberoxyd)-  Verhalten  gegen  Uebermangansäure  (I,  a,4tl^ 
gegen  schwefeis.  Bleioxyd  (III,  237).    Wftssriges  Ammoniak  zersetzt  NickelseM|(UflX|4L 
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sehon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Stickgas  und  Nickeloxydul.    Tupputi.  Fleischxr 
(/.  pr.  Chem.  [2]  2,  49).  ^ 

Verbindungen,  a,  Wässriges  ÄmmonioK  oder  Ämmoniakwasser,  — 
Wäsarigea  Ammoniumoxydhydrat,  Liquides  Ammoniak^  Salmiakgeist^  Aetzammoniak, 
Spirüus  salia  ammoniaci  causticus  s,  cum  calce  viva  parattts.  —  Das  Ammoniak- 
gas  wird  vom  Wasser  schnell  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung 
verschluckt;  Eis  verschluckt  das  Gas  schnell  unter  Schmelzung  und  Tem- 
peraturemiedrigung.  Wasserdampf  mischt  sich  bei  100^  mit  Ammoniakgas  derselben 
Temperatur  ohne  Contraction;  also  bildet  sich  dabei  kein  Ammoniumoxydhydrat. 
Playfair  u.  Wanklyn  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  15,  142;  J.  B.  1861,  25). 

Darstellung.  Man  bringt  in  abwechselnden  Schichten  in  ein  gußeisernes 
Entwicklungsgefäß  1.  eine  gesiebte  Mischung  von  13  Kd.  Salmiak  und 
7  Pfd.  schwefeis.  Ammoniak ;  2.  20  Pfd.  Kalk,  der  zuvor  mit  8  Pfd.  Wasser 
zu  pulvrigem  Hydrat  gelöscht  und  erkaltet  ist,  mischt,  übergießt  mit  16  Pfd. 
Wasser,  mischt  nochmals  und  verschließt  den  Apparat  mit  dem  dazu  ge- 
hörigen Deckel,  dessen  bleiernes  Ableitungsrohr  von  30  Mm.  lichter  Weite 
das  entweichende  Gas  in  ein  gußeisernes  Waschgefäß  führt,  von  dem  aus 
fö  in  eine  als  Verbindung  dienende  tubulirte  Vorlage  und  durch  einen 
ßöhrenkühler  in  das  Absorptionsgefäß  gelangt.  Pieses  enthält  21  Liter 
Wasser,  welches  während  der  Operation  kalt  gehalten  wird  und  sich  dabei 
auf  etwa  30  Liter  ausdehnt.  Man  erhitzt  5  bis  6  Stunden  oder  so  lange 
noch  Gasblasen  in  das  Wasser  der  Vorlage  eintreten  und  bis  weiße  Nebel 
sichtbar  werden,  dann  nicht  mehr  oder  doch  nur  nachdem  die  Vorlage  ge- 
wechselt ist.  So  erhält  man  gegen  84  Proc.  von  dem  in  den  angewandten  Salzen 
enthaltenen  Ammoniak  als  Ammoniakwasser  von  11,1  Proc;  IV*  Proc.  bleiben  im 
Rfickstande,  etwa  5  Proc.  gehen  beim  Mischen  und  durch  unvollständige  Absorption 
verloren,  gegen  10  Proc.  bleiben  vom  Wasser  der  Waschflasche  absorbirt  oder  werden 
erst  bei  längerem  und  stärkerem  Feuer  als  unreines  Ammoniakwasser  erhalten.  — 
Höhe  des  Entwicklnngsgefäßes  63,  Durchmesser  47,  Oeffnung  18  Cm.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Salmiak  und  schwefeis.  Ammoniak  ist  der  Inhalt  des  Ent- 
widklungsgefäßes  nach  der  Operation  locker,  bröcklich  und  leichter  zu  entleeren,  als 
bei  Salmiak  allein,  andererseits  erfordert  die  Operation  weniger  Wasser  als  bei  An- 
wendung von  schwefeis.  Ammoniak  allein.  FRESENIUS  {Anal.  Zeitschr.  1,  186;  J.  B. 
1862,  108).  Fr.  Mohr  {Arch.  Pharm.  [2]  58,  129;  J.  B.  1849,  258)  wendet  auf 
4  Th.  Salmiak  5  Th.  Kalk  und  4  Th.  Wasser  an,  bei  gleichen  Theilen  Salmiak  und 
Kalk  bleiben  nach  ihm  10  Proc.  des  Salmiaks,  bei  V>  Th.  Kalk  und  1  Th.  Salmiak 
20  Proc.  tinzersetzt.  Andere  Vorschriften  wenden  meist  viel  mehr  Wasser  (auf  1  Th. 
Salmiak  3  bis  4  Th.)  an,  und  haben  den  Nachtheil,  daß  die  Mischung  leicht  über- 
steigt, auch  den,  daß  mit  dem  Ammoniak  viel  Wasserdampf  übergeht,  dessen  Ver- 
dichtung und  Abkühlung  die  Arbeit  erschwert.  Dagegen  ist  dabei  der  Inhalt  des 
Gntwicklers  leichter  zu  entleeren  und  bei  Anwendung  von  Glaskolben  die  Gefahr  des 
Reißens  geringer.  —  Harms  (Arch.  Pharm.  [2]  86,  282)  erhitzt  ein  Gemenge  von 
1  Th.  käuflichem  kohlens.  Ammoniak  mit  2  bis  3  Th.  Kalkhydrat,  welches  noch  mit 
Kalkhydrat  überschichtet  ist. 

Das  wässrige  Ammoniak,  besonders  das  käufliche,  kann  enthalten:  kohlens. 
Ammoniak,  durch  Erwärmen  mit  Kalkwasser  zu  entdecken,  Salmiak,  feuerbeständige 
Stoffe,  Schwefelcyanammonium  und  brenzliche  Stoffe.  Letztere  bewirken,  daß  das 
Ammoniakwasser  bdm  üebersättigen  mit  Essigsäure  gelb,  mit  Salzsäure  roth  wird  und 
werden  nach  E.  Scheriho  (Arch.  Pharm.  [2]  146,  251)  durch  Destillation  mit  1  bis 
3  Proc.  übermangans.  Kali  entfernt.    S.  auch  Stab'  Bcinigungsweise  des  Salmiaks* 

Das  wässrige  Ammoniak  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  wie  Am- 
moniakgas  riecht  und  brennend  scharf  schmeckt.  Es  gefriert  in  conc.  Ge- 
stalt erst  bei  —38  bis  41®  zu  gEnzenden  biegsamen  Nadeln,  bei  —49®  zu 
einer  (grauen)  gallertartigen  Masse,  wobei  es  fast  ganz  geruchlos  wird. 
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FoüECBOT  u,  Vauquelin.  —  Wasser  von  0°  absorbirt  bei  0,76  M.  Druck 
nach  Sims  1177,3,  nach  Roscok  u,  Dittmak  1146,  nach  Cähius  1049,6  Maß 
Ammoniakgas ;  bei  üf  und  verändertem  Druck  ist  die  Abson^tion  dem 
Druck  nicht  proportional,  ^^elmcll^  ^ird  von  0  bis  zu  I  M.  Quecksilber  die 
Zunahme  an  absorbirter  Gasmenge  bei  wachsendem  Druck  kleiner,  zwischen 
1  und  2  M.  Druck  größer,  ab  das  Henry- Bunsen'sc he  Gesetz  verlangt. 
Ro&tjoE  u,  DiTTMAR.  Bei  steigender  Temperatur  nähert  sich  die  Löshchkeit 
dem  Gesetze  und  folgt  ihm  bei  lOO**.  Sims.  Es  abiorbirt  l  Gr.  Wasser  bei  0» 
G  Gr.  AmmomakT  wetin  übt  Partialdnick  des   trockDen  Gases  P  Metern  Quecksilber 


Pharfn. 


«ntfipricbt: 

Nach  KoscoE  a. 

DtTTMAft  (Ann, 

P. 

G. 

P.            G. 

0,00 

0,0f)0 

0,3        0,515 

0,05 

0,175 

0,4        0,607 

0,10 

0,275 

€,5        0,690 

0,15 

0,351 

0,6        0,768 

0,20 

0,411 

0,7         0^40 

0,25 

0,465 

0,8        0,M6 

na, 

349;  J.  B. 

1659,  117). 

p. 

G. 

P. 

e. 

0,9 

0,968 

1*5 

ijbx 

1,0 

1,087 

1,6 

1,645 

1,1 

1,117 

1,7 

1,770 

1^ 

1,208 

1,8 

1,906 

1,3 

1,310 

1,9 

2,046 

1,4 

1,415 

2,0 

2,195 

Besgldcbea  xiriscben  0  und  100<^  nach  Sivs  {Ann.  Pharm.  118,  345;  J,  J?.  1861,  55). 


p. 

G  bd  0°. 

20". 

40^. 

P, 

G  bei  0*. 

20», 

40<*. 

100». 

0,00 

0,199 

0,119 



0,7 

0,850 

0,492 

0,320 

0,068 

0,1 

0,280 

0,153 

0,004 

0,8 

0,937 

0,535 

0,349 

0,078 

0,2 

0,421 

0,232 

0,120 

0,9 

1,029 

0,574 

0,378 

0,08$ 

0,3 

0,619 

0,296 

0,168 

1,0 

1,126 

0,613 

0,404 

0,096 

0,4 

0,606 

0,353 

0,211 

1,1 

1,230 

0,651 

0,425 

0,106 

0,5 

0,692 

0,403 

0,251 

1,2 

1,336 

0,685 

0,445 

0,115 

0,6 

0^770 

0,447 

0,287 

1,3 

1,442 

0,722 

0,463 

0,125 

1,4 

1,549 

0,761 

0,479 

0,135 

1,5 

1,656 

0,801 

0,49S 

— 

1,6 

1,758 

0,842 

0,511 

— 

1.7 

1,861 

0,881 

0,530 

— 

1,8 

1,966 

0,919 

0  547 

— 

1,9 

2,070 

0,955 

0,565 

— 

2,0 

— 

0,992 

0,579 

— 

Bei  einem  Barotneieratantle  von  0,76  M.  beeinßuGt  die  Temperatur  die  Ab- 
sorption des  Ammoniaks  durcb  Wasser  in  der  Weise,  daß  1  Gr.  Wasser  absorbut 
bei  t°  nach  Roscoe  u.  Dittmar  (HDj  und  nach  Siica  (S). 


1. 

Gr.  Ammüniak* 

l 

Gr.  Ammoniak. 

^ 

Gr.  Ammoniak. 

RD, 

S. 

RD. 

S. 

RD. 

a 

0 

0^76 

0,899 

24 

0,474 

0,467 

48 

0,244 

0,291        1 

2 

0^33 

0,853 

26 

0,449 

0,446 

50 

0,229 

0,384 

4 

0,792 

0,809 

2S 

0,426 

0,426 

52 

0.214 

0,274 

6 

0,761 

0J65 

30 

0,403 

0,406 

54 

0.200 

0.265 

8 

0J13 

0,724 

32 

0,382 

0,393 

56 

0,186 

0,256 

10 

0,679 

0,684 

34 

0,362 

0,378 

58 

— 

0,217 

12 

0,645 

0,646 

36 

0,343 

0,303 

60 

— 

0^38 

14 

0,612 

0,611 

38 

0,324 

0,360 

70 

— 

o,i»i 

16 

0,582 

0,578 

40 

0,507 

0,338 

80 

— 

0,15*  •      . 

18 

0,554 

0,546 

42 

0,290 

0,326 

90 

— 

0,114    •    J 

20 

0,526 

0,518 

44 

0,275 

0,315 

98 

— 

Ofi&^^ 

22 

0,499 

0,490 

46 

0,259 

0,304 

D 

100     1 
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Gehalt  und  spec,  Gew,  wässriger  Löaungen  von  Ammoniak  tiei  14^ 
Ifacli  Cariüh  {Ann.  Pharm.  99,  1B4;  J.  B.  1856,  309). 


Proc. 

Sp«c, 

Proc, 

Spec- 

Prot, 

Spec 

Proc. 

Spec. 

Pro€. 

Spec, 

Proc. 

Spec» 

Aruiu^ 

Gew. 

Amm. 

Gew. 

Amm. 

Gm. 

Amm. 

Gew. 

Amm* 

Gew. 

Amm. 

Gtiw. 

se 

0,8844 

30 

0,8976 

24 

0,9133 

18 

0,9314 

12 

0,9520 

6 

0,9749 

35 

0,8864 

29 

0,9001 

23 

0,9162 

17 

0,9347 

IL 

0,9556 

6 

0,9790 

B4 

0,6865 

2B 

Ü,9026 

22 

0,9191 

16 

0,9380 

10 

0,9593 

4 

0,9831 

äH 

0^907 

27 

0,9052 

21 

0,9221 

15 

0,9414 

9 

0,9631 

3 

0,9873 

32 

0,892S) 

26 

0,9078 

20 

0,9251 

14 

0,9449 

8 

0,9670 

2 

0,9915 

31 

0,8953 

25 

0,9106 

19 

0,9283 

13 

0,9484 

7 

0,9709 

1 

0,9969 

Tabellen  von  Daltün  (AT,  Syst.  2,  230),  H.  Davy  (Elem.  1,  241),  ITäk  {Sehw, 
32,  58),  RicHTBR  (StSMomelrk  3,  233),  Ghjff[n  {Gh^m.  Soc.  Qu.  J.  3,  206;  J.  B, 
1850,  291)  zeigen  üamentlich  für  die  höheren  A mm oniakge halte  große  Ahweichungeii 
voa  einander  und  von  Cakiub'  Tabelle.  S.  die  eratßrea  drei  Tabellen  auch  in  der 
5.  Aufl.  d.  Handb,  (t,  848J. 

CoDceutrirtes  wässriges  Ammoniak  leitet  den  elektrischen  Strom  so 
schlecht  me  reines  Wasser;  durch  Zusatz  von  wenig  schwefeis,  Ammoniak 
wird  es  leichter  zersetzbar  und  liefert  aü  der  Kathode  3  bis  4  MaßWasser- 
stoif  auf  1  Maß  an  der  Anode  auftretendes  Stickgas,  dem  eine  kleine  ver- 
änderliche Menge  Sauerstoff  beigemengt  ist.  Faradäy.  Mit  Eisenclektroden 
giebt  eonc.  wässriges  Aininoniak  reines  Stickgas  am  püsitiven ,  Wasserstoff  am  nega- 
tiven Pol;  mit  der  dreifat-licn  Wassermenge  gemischt,  entwickelt  es  auch  SancratofF 
und  bildet  Eiaenuxyd.  Hisinobr  u.  Bebzki.u5s,  —  Befindet  Sich  wii^riges  Am- 
moniak in  einer  Röhre  über  Quecksilber,  welches  durch  einen  Platindrath 
mit  dem  negativen  Pol  verbunden  ist,  während  das  Platin  des  positiven 
Pols  in  das  Ammoniak  tauclit ,  so  entwiekelt  sich  am  positiven  Pol  Sauer- 
stoff, am  nef^ativen   Pol  wird  Aminoniumamalgani  gebiUlet.    Berzelius  u. 

PONTIN  laUL  36,  260J. 

ß^  Mit  den  Säuren,  mit  denen  es  die  Ammonialc^ahe  bildet,  und  zwar 
veremigt  sich  das  Ammoniak   1,  mit  den  Wasserstoffsäuren  ohne  Austritt 

oder  Zutritt  von  Wasser.  Diese  Verbindimgen  lüssen  sich  betrachten:  a.  Als 
molekulare  Verbindungen  der  Siiure  mit  dein  Amtiioniak  IPN^IICI,  chlvru-asiferstoff- 
Jiaureit  Ammoniak,  —  b.  Als  Verbindungen  d(*s  Amuioniums,  eines  inetallartigen  Ra- 
dicals  von  1  At.  Stickstoff  mit  4  At.  H  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  H^NXI,  Chlorammonium. 
—  2,  Mit  den  Hydraten  der  Sauei-stoffsäuren  vereinigt  sich  das  Ammoniak 
ohne  Austritt  von  Wasser,  oder  das  im  Ammoniakwasser  vorausgesetzte 
Ammouiumoxydhydrat,  H^N.O^H,  nach  den  Regeln  ^  welche  für  die  Ver- 
einigung von  bxydhydraten  mit  Säurehydraten  allgemein  gelten.  H*N,o.H 
+  H.O.NO'  =  H*N.O.NO^  +  ILO.U.  -  SFPJT.O.H  +  H^O*.SO^  =  CH*N)«.O^.SO» 
+  2H.0,H.  --  3H^N.0.H  +  Ü^.OKm  =  (I1-^N)».0».P0  +  3H,0JL  SalpeLn-mtires, 
oeßättigtes  Jichtcefdsaure^  und  phosphafsaurejn  Ämmoniumoxyd.  —  Ka¥£l  betrachtete 
dos  Ammoniak  als   WiU'iserstoffhifdramid  H,H^N  oder  HjAd.  ' 

Mau  erhält  die  Ammoniaksalze,  Animoniumoxydsalze  durch  Zusammen- 
bringen von  Amniüniak,  wässrigem  oder  kohlens.  Ammoniak  mit  den  Säuren. 
Flüssiges  Ammoniak,  bei  —65^  m  20  Cubicc.  auf  viel  Vitriolöl  gegossen,  mieebt  sich 
nicht  unti  wirkt  erst  allmähltc:lL  mit  wenig  Heftigkeit.  Lom  u.  Duion  {EulL  aoc.  chtm. 
1800j  1Ö6).  —  Beim  Nentralisiren  \'on  wässrigem  Ammoniak  mit  Sauren  tindet  Con- 
traction  statt.     Thumbon  (Deutsche  Gt^^.  Ber.  4,  308).      Aucb  fällt  das  Ammoniak 

aus  den  Auflösungen  der  Thonerdesalze ,  der  Salze  der  Erden,  des  Chrom- 
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oxyds,  Eisenoxyds,  Indiumoxyds,  Bleioxyds,  Wismuthoxyds  die  Oxydhydrate 
oder  basische  Salze  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniaksalzen.  In 
anderen  Fällen  werden  Ammoniakdoppelsalze,  in  noch  anderen  Fallen  V^- 
bindungen  von  Metallammoniaken  erzeugt.  Die  löslichen  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks,  welche  wässriges  Ammoniak  nicht  fällt,  werden  durch 
kohlens.  Ammoniak  unter  Bildung  von  Ammoniaksaken  zerlegt. 

Die  Ammoniaksalze  sind  krjstallisirbar,  isomorph  mit  den  Kalisajzen, 
farblos,  falls  die  Säure  ungefärbt  ist ;  sie  reagiren  schwach  sauer ,  neutral 
oder  alkalisch  und  schmecken  meistens  stechend  salzig.  Kohlens.,  bors., 
gesättigtes  orthophosphors.  Ammoniak  und  Schwefelammonium  riechen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ammoniakalisch.  Die  Haloidsalze  des  Ammo- 
niums, sowie  die  SauerstoflEsalze  mit  flüchtiger  Säure  verflüchtigen  sich  im 
Feuer  ohne  Rückstand  und  einige  von  ihnen  (Chlorammonium  u.  a.)  anschei- 
nend unzersetzt;  diejenigen  mit  nicht  oder  schwer  flüchtiger  Säure  lassen 
entweder  unzersetzte  Säure  [Phosphorsäure  (vergl.  jedoch  I,  2,  126  unten),  Bor- 
säure], oder  das  Ammoniak  wirkt  unter  Bildung  von  Wasser  und  Stickgas 
reducirend  auf  die  Säure  (Chromsäure,  Schwefelsäure).  Noch  andere  Ammo- 
niumoxydsalze ,  besonders  die  der  organischen  Säuren ,  erzeugen  beim  Er- 
hitzen unter  Austritt  von  Wasser  Amide  oder  Nitrile.  Salpetrigs.  Ammonium- 
oxyd  zerfällt  in  Stickstoff  und  Wasser,  Salpeters,  bildet  Stickoxydul,  kohlens.  carbamras. 
Ammoniumoxyd  und  Harnstoff,  essigs. ,  benzoes.  erzeugen  Acetamid  und  Benzamid, 
oder  bei  weitergehender  Wasserbildung  Acetonitril  und  ßenzonitril;  oxals.  Ammonium- 
Oxyd  bildet  Cyan,  ameisens.  Cyanwasaerstoffsäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Salmiaks  zerfällt  bei  der  Elektrolyse  in 
Chlor  am  positiven  Pol  und  in  Wasserstoff  und  Ammoniak,  welche  am 
negativen  Pol  auftreten.  Hisinger  u.  Berzeliüs.  Setzt  man  eine  aus  Sal- 
miak geformte  befeuchtete  Schale  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  verbun- 
denes Platinblech  und  füllt  sie  mit  Quecksilber ,  in  welches  der  negative 
Pol  taucht,  so  schwillt  das  Quecksilber,  unter  Entwicklung  von  Chlor  an 
der  positiven  Platinplatte,  zu»  Ammoniumamalgam  vom  fünffachen  Volum 
an  und  seine  Vegetationen  fressen  sich  in  den  Salmiak  hinein.  Beim  Oeff- 
nen  der  Kette  fällt  das  Amalgam  sogleich  zu  laufendem  Quecksilber  zu- 
sammen. Aehnlich  verhält  sich  eine  befeuchtete  Schale  von  kohlens.  Am- 
moniak mit  Quecksilber  gefüllt.  H.  Davy  (aiO),  33,  247).  Skebeck  (.v.  GM. 
5,  482).  —  Wässriges  schwefeis.  Ammoniak  zerfällt  am  negativen  Pol  in  Wasser- 
stoff und  freies  Ammoniak,  am  positiven  Pol  wird  (bei  Anwendung  von  Eisenelektro- 
den) schwefeis.  Eisenoxyd  gebildet  und  erst  später  Sauerstoff  entwickelt.  Hisihgs 
u.  Berzeliua.  Die  Gase  halten  keinen  freien  Stickstoff.  Boitrooin  {Bull.  soc.  chm, 
[2]  11,  39;  12,  439;  J.  B.  1869,  152).  —  Salpetersc  Ammoniak  liefert  im  geschmol- 
zenen Zustande  an  der  Kathode  Wasserstoff  mit  wenig  Stickstoff,  im  gelösten  Zu- 
stande an  der  Anode  Sauerstoff,  an  der  Kathode  Wasserstoff,  zuweilen  mit  etw« 
Stickstoff.  Fabaday.  In  wässrigcm  salpeterflr  Ammoniak  ent>nckelt  der  positive 
Eisendrath  Sauerstoff,  oxydirt  und  löst  sich,  der  negative  Elisendrath  entwickelt  kein 
Gas,  doch 'sammelt  sich  um  ihn  Ammoniak.     Hisinger  u.  Berzeliüs. 

Viele  Ammoniaksalze,  selbst  der  Salmiak,  verlieren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  und  vorzüglich  beim  Abdampfen  ihrer  wässrigea 
Lösung  einen  Tlieil  des  Ammoniaks.  So  verhalten  sich  nach  Gladstone  (/.  B, 
1859,  118)  auch  schwefeis.,  oxals.  und  citrons.,  nach  Brücke  (Tften.  Äkad,  Ber.  57 
[2],  20;  Chem.Centr.  1868,  376;  J.  B.  1868,  869)  auch  Salpeters.  Ammoniak  und  (fe 
Ammoniaksalze  vieler  organischer  Säuren.  S.  auch  kohlens.,  phosphors.  Ammootak 
und  Chlorammonium.  —  Fixe  Alkalien,  Erdalkalien,  Bleioxyd  und  andere  nach 
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der  Formel  APO  oder  MO  zusammengesetzte  Basen  entwickeln-  beim  Zu- 
sammenreiben mit  festen,  oder  beim  Vermischen  mit  wässrigen  Ammoniak- 
salzen das  Ammoniak,  welches  durch  den  Geruch,  sein  Verhalten  gegen 
Curcuma-  und  geröthetes  Lackmuspapier ,  sowie  dadurch  zu  erkennen  ist, 
daß  ein  mit  flüchtigen  Säuren  benetzter  Glasstab  weiße  Nebel  über  dem 
Gemenge  erzeugt.  Die  Sesquioxyde  zersetzen  die  wässrigen  Ammoniaksalze 
nicht,  aber  beim  Glühen  mit  Salmiak  bilden  einige  von  ihnen  Chlormetall, 
wohl  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Ammoniak.  S.  I,  2,  422.  Einige 
borsaure,  gesättigte  und  '/s-gesättigte  phosphors.  Salze ,  gelbes  cjiroms. 
Kali  und  andere  chroras.  Salze  entwickeln  beim  Kochen  mit  wässrigen  Am- 
moniaksalzen Ammoniak.  BOLLEY  {Ann,  Pharm.  68,  122).  WoODGOCK  {Chem, 
Soc.  [2]  9,  785).  Ein  Gemenge  von  Kalk  und  Schwefel  entwickelt  flüchtige  Schwe- 
felleber. S.  Stickstoff  und  Schwefel.  —  Mit  Eisen,  Zink,  am  besten  mit  Zink- 
eisen in  Berührung  entwickeln  die  wässrigen  Ammoniaksalze  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  rascher  bei  40^  Wasserstoff,  von  dem  bei  Anwen- 
dung von  schwefeis.  Ammoniak  aus  63  Gr.  mehr  als  12  Liter  erhalten 
werden.  Nur  Salpeters.  Ammoniak  entwickelt  Stickoxydul.  LORIN  (BuU.  soc,  chim. 
[4]  4,  429;  Ann,  Pharm.  139,  372;  J.  B.  1865,  124). 

Die  einfachen  Ammoniaksalze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Ihre  nicht  zu  verdünnte  Lösung  giebt  krystallisch-körnige  Niederschläge 
mit  conc.  schwefeis.  Thonerde  (Ammoniak-Alaun),  mit  Chlorplatinwasserstoff- 
säure (Chlorplatinammonium)  und  je  nach  Art  der  mit  dem  Ammoniak  ver- 
bundenen Säure  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  mit  Weinsäure  oder 
saurem  weins.  Natron.  Die  sehr  conc.  Lösung  der  Ammoniaksalze  giebt 
auch  mit  Ueberchlorsäure  und  Pikrinsäure,  die  mäßig  verdünnte  mit  pikrin- 
saurem  Natron  einen  krystallischen  Niederschlag.  —  Verdünnter  Weingeist  über 
gepulverten  Ammoniaksalzen  erhitzt  und  entzündet,  zeigt  eine  blaue  oder  violette 
Flamme. 

Zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  freiem  oder  gebundenem  Ammoniak 
dienen  noch: 

1.  Quecksilberchlorid.  Es  fällt  aus  Lösungen,  welche  freies  oder  kohlens.  Am- 
moniak halten ;  selbst  bei  großer  Verdünnung  weißes  Mercuriammoniumchlorid, 
HgH*N.Cl.  Noch  bis  zu  ^jiooooo  Verdünnung  ist  eine  weiße  Trübung  bemerkbar. 
BoHLiQ.  Neutralen  Lösungen  fügt  man  etwas  Kalihydrat  oder  kohlens.  Kali  hinzu, 
stark  alkalische  oder  saure  Lösungen  versetzt  man  mit  Salzsäure  oder  Kali  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  und  läßt  einen  Tropfen  Sublimat  einfallen,  wo  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak  ein  weißer,  bei  Abwesenheit  von  Ammoniak  und  Gegenwfu-t 
von  fixem  Alkali  ein  gelber,  bei  Gegenwart  von  kohlens.  oder  borsaurem  Alkali  ein 
rother  Niederschlag  entsteht.  Einbrodt  (/.  pr.  Chem.  57,  180;  J.  B.  1852,  723).  — 
Eine  Mischung  von  100  Cubicc.  Wasser  mit  15  Tropfen  Quecksilberchlorid  */«<>, 
15  Tropfen  kohlens.  Kali  «/»o  feste  Substanz  haltend,  bleibt  bei  Luftabschluß  und 
Abwesenheit  von  Ammoniak  tagelang  wasserhell  und  trübt  sich  bei  Spuren  Ammo- 
niak. BoHLio.  Dieser  Zusatz  von  kohlens.  Alkiüi  vermehrt  auch  bei  freiem  oder 
kohlens.  Ammoniak  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  erheblich,  so  daß  noch  Vso  Mil- 
liontel nachweisbar  wird;  der  so  entstehende  Niederschlag  ist  heUgelb  und  hat  die 
Zusammensetzung  HgH«N.Cl,HgO.  Schöybn  {Anal.  Zeitschr.  2,  330;  J.  B.  1863,  169). 
S.  auch  Rbhstbimeb  {Anal,  ^itschr.  7,  353;  J.  B.  1868,  868). 

2.  Salpetersaures  QuedcsiJberoxyduh  Es  erzeugt  mit  Wasser,  welches  Spuren 
von  freiem  Ammoniak  enthält,  eine  schmutzigbraune  Färbung.  H.  Rosk.  J.  Müli^be 
{Arch.  Pharm.  [2]  49,  28;  J.  B.  1847  u.  1848,  960). 

3.  KaliumquecksiJberjodid.  Man  bereitet  dieses  durch  Auflösen  von  2  Gr.  Jod- 
kalium in  5  Cubicc.  Wasser,  Erwärmen  mit  überschüssigem  Quecksilberjodid,  Erkäl- 
ten, Verdünnen  mit  20  Cubicc.  Wasser  und  Vermischen  von  20  Cubicc.  der  filtrirten 
Lösung  mit  30  Cubicc.  conc.  Kalilauge.   Diese  nöthigenfalls  filtrirt^.  Lösung  (Nessleb's 
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Reagens)  erzeugt  in  ammoniakbaltigen  Flflssigkeiten  einen  röthlichbraonen  Nieder- 
schlag, bei  sehr  kleinem  Ammoniakgehalt  eine  gelbe  Färbung,  welche  durch  Aus- 
scheidung von  Tetramercurammoniungodid,  Hg*NJ,H'0  bedingt  ist.  J.  Nbssleb  (Dis- 
aertation^  Freiburg  1856;  J.  B.  1856,  408;  Fresenius^  qtmlücUive  AtuU,,  Braunschw. 
1869,  107).  Je  nach  der  Temperatur  und  dem  Gehalt  an  freiem  Alkali  ist  die  Fär- 
bung eine  verschiedene.  Nbsslkb  (Anal,  Zeitschr.  7,  415).  S.  auch  Chapmav  {das, 
7,  478);  ScHÜBMANK  (J,  pr.  Chem.  [2]  4,  374). 

4.  Phosphormdybdänsäure.  Durch  F&llen  von  molybdflns.  Ammoniak  mit  ortho- 
phosphors.  Natron,  Auswaschen  des  gelben  Niederschlages,  Auflösen  in  warmem  wAss- 
rigem  kohlens.  Natron,  Abdampfen  und  Glühen,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure, und  Auflösen  in  Wasser  wird  wässrige  Phosphormolybdänsäure  dargestellt^ 
welche  in  10-procentiger,  stark  Salpeters.  Lösung  als  Reagens  dient.  Sie  liefert  mit 
Ammoniaksalzen  erwärmt  einen  gelben  pulvrigen  Niederschlag  von  phosphormolybdäns. 
Ammoniak,  welcher  sich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  nicht,  in  conc 
Salpetersäure  beim  Kochen  theilweis,  wohl  aber  in  Phosphorsäure,  kochender  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Weinsäure  oder  Citronsäure  löst  und  durch  Alkalien  und  Erd- 
alkalien zersetzt  wird.  Dem  Ammoniak  ähnlioh  verhalten  sich  flüchtige  und  nicht 
flüchtige  Pflanzenbasen,  Kalisalze  erzeugen  nur  in  conc.  Lösung  einen  Niederschlag. 
SoNNBNScRKiH  (J,  pT.  Chem,  56,  302;  J,  B.  1852,  724.  —  Ann.  Pharm,  104,  45; 
J,  B.  1857,  599).  Kalisalze  werden  aus  saurer  Lösun«  noch  bei  ^/&oo  Verdünnung, 
Cäsium-,  Rubidium-  und  Thalliumsalze  werden  gleichfalls  gefällt.  Debrat  (Buü,  soe. 
chim.  [2]  6,  404;  J.  B.  1866,  794). 

5.  Ammoniakhaltige  Flüssigkeiten,  mit  Carbolsäure  und  hierauf  mit  Chlorkalk 
versetzt,  fSrben  sich  nach  einigem  Stehen  grün,  selbst  bei  Spuren  Ammoniak.  Lax 
u.  ScHvxzE  (Deutsche  Ges.  Ber.  4,  809). 

Die  Ammoniaksalze  vereinigen  sich  überaus  häufig  mit  anderen  Salzoi 
zu  meist  krystallisirbaren  Doppelsalzen. 

y.  Tropfbar  flüssiges  Ammoniak  löst  Kalium,  Natrium,  Wetl,  auch 
Rubidium  und  weniger  reichlich  Lithium ,  nicht  aber  Aluminium ,  Magne- 
sium, Indium,  Thallium,  Kupfer  und  Quecksilber,  Ch.  A.  Sekly  {Chem.  Nem 
22,  217;  23,  169;  Chem.  Centr.  1871,  2  u.  358),  und  nicht  Zink.  WeyL.  Die  so 
entstehenden  Flüssigkeiten  betrachtet  Seelt  als  einfache  Lösungen,  Wetl  als  Ammo- 
niummetajle,  also  als  Ammoniumarten,  in  denen  1  (oder  mehrere)  At.  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  sind:  K*.(H3N)«,  Kaliumammonium,  u.  s.  f. 

Kalium  und  Natrium  absorbiren  unter  starkem  Druck  zugeleitetes  Ammouiak- 
gas  und  zwar  1  At.  Ammoniak  auf  1  At.  MetaU.  Setzt  man  Kalium  im  knieförmig 
gebogenen  Rohr  dem  ads  der  Chlorsilberverbindung  entwickelten  trocknen  Ammoniak 
aus,  so  schwellen  die  Kaliumkugeln  an,  lassen  silberweiße  Kugeln  austreten,  wekhe 
allinählich  die  Oberfläche  bedecken,  messinggelb,  endlich  kupferroth  metallgltozend 
und  flüssig  werden.  Beim  Erkalten  des  Cblorsilberschenkeb  wird  das  Ammomak 
resorbirt  und  aus  dem  Kaliumammonium  Kalium  abgeschieden,  welches  die  Innenseite 
des  Schenkels  als  Silberspiegel  überzieht.  Diese  Rückzersetzung  erfolgt  im  Lade 
eines  Tages.  ^  Natrium  verhält  sidi,  dem  Kalium  ähnlich,  doch  ist  die  Yerbindung 
gelblich.  Wirkt  viel  überschüssiges  Ammoniak  auf  Kalium,  so  löst  sich  das  anfangs 
gebildete  Kaliumammonium  zur  tiefblauen  Flüssigkeit,  welche  nach  Wetl  Wasser- 
stoffammonium  hält  und  welche  sich  bald,  ohne  Kalium  abzuscheiden,  gelb  ftrbt.  Bei 
der  Resorption  des  Ammoniaks  durch  Chlorsilber  scheidet  sich  aus  der  gelben  Flfli^ 
sigkeit  ein  farbloser  durchsichtig  krystallischer  Körper,  der  an  der  LiSt  bestän^ 
ist  und  sich  in  Wasser  unter  heftigem  Aufbrausen  u^d  Ammoniakentwicklung  10^ 
—  Auch  Kalium-  und  Natriumamalgam  absorbiren  Ammoniak,  werden  teigig,  metaD* 
glänzend  und  färben  sich  rötblich  wie  Kupferbronze.  Wkyl.  Nach  Sbbly  ist  die 
Lösung  von  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  bei  viel  Natrium  kupferroth,  bei  üiei 
Ammoniak  gegen  Natrium  schön  blau  und  läßt  bei  ResoqHion  des  Ammoniaks  vn- 
verändertes  metallglänzendes  Natrium,  bei  langsamem  Verdunsten  Natrium  in  schnee^ 
artigen  Plocken.  Krystallisirtes  Natriumamalgam  bleibt  nach  Seely  im  tropf baroi 
Ammoniak  unverändert.  Auch  die  Kaliumlösung  ist  bei  Concentration  kupferroth, 
bei  kleinerem  Kaliumgehalt  blau,  die  Lithiumlösung  ist  blau. 
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Bringt  man  in  den  zweiten  Schenkel  des  GblorsÜberamTnontakrohrs  Chlor- 
bftriam,  Zinkoxyd,  Kupfer-,  Quecksilber-  oder  Silberchlorid  zugleich  mit  nicht  ganz 
der  äqujvalenien  Menge  NatriuinT  so  wirkt  das  beim  Erhitzen  entwickelte  Ammoniak 
merht  auf  diese  Sauerstoff-  oder  ChlorTerbindungen ,  welche  es  abfiorbireu,  zu  festen 
Massen  werden  und  sich  theüweis  im  verdichteten  Ammoniak  lösen.  Hierauf  wird 
auch  das  Natrinm  zu  kupferrothem  Natriumammonium  gelöst^  welches,  Über  daa 
MetallsaU  flief^end^  sich  ohne  Temperaturerhöhung  im  Laufe  von  1  bis  2  Stunden 
mit  diesem  umsetzt,  Dabei  geht  die  Farbe  der  Mischung  in  Rubin-  und  Purpurroth 
aber,  ohne  den  Metallglanz  zu  Yerlieren;  es  wird  endlici  eine  tief  blaue  metallglän- 
lende  Flüssigkeit  erhalten.  Diese  enthält  nach  Wktl  die  dem  Natrinmanmionium 
eatsprechenden  Verbindungen  Ba.(H^N)*,  Ag^(H*N)*  u.  s.  f.  Diese  Ammouiummetalle 
entstehen  nur  in  der  Kälte;  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  tritt  die  Redurlmn  der 
MetJillsal^e  ;£war  ein,  doch  bildet  sich  statt  des  Ammoniummetall a  Metall  und  Hüssiges 
Ammoniak,  auch  zerlegen  sich  die  Animoniummet^ille  im  Schenkel  des  Chlorsilber- 
ammuniakrührs  bei  12  bis  15^  im  Laufe  einet  Tages  selbst  dann,  wenn  das  Chlor- 
Bilberammoniak  sich  in  siedendem  Chlorcalcinn^bade  befindet.  Ein  Mal  ^.erlegt,  lassen 
sich  die  Aramoniummelalle ,  mit  Ausnahme  des  BariumAmmotüunis,  nicht  regeneriren. 
Wbtl  giebt  dieser  Zersetzung  den  Ausdruck :  lsra«.(IPN)3  +  Ba4H^N)^Cl«  =  Ba,(HäN)* 
+  2(Na.H*K.Ct). 

Wendet  Tnan  bei  diesem  Verfahren  als  Chlormetall  Chlorammonium  an,  so  wird 
WETL'a  Waäist^gtaffammönium  erhalten.  Und  zwar  nimmt  der  Salmiak  zunächst  viel 
Ammonink  auf,  löst  sich  in  dem  tropfbaren  Ammoniak  und  wirkt  zugleich  auf  das 
Uatrinmammoniumi  welches  dunkelbronzefarbeUj  dann  stahlblau  wird  und  seinen  Me- 
tallglanz allmählich  yerliert,  worauf  eine  tief  blaue  Flüssigkeit  die  Röhre  erfüllt* 
Diese ^  nach  Wevl  Wasser stoffammouium,  H*X.Nn*  haltend,  zerlegt  sich  im  Laufe 
einiger  Stunden  in  farbloses  tropfbares  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Chloruatrium. 
Bei  Anwendung  von  Schwefels*  Ammoniak  treten  entsprechende  Erscheinungen  ein, 
SÄlpeters,  Ammoniak  wirkt  zu  heftig  und  bewirkt  Explosion.  Wktl  (Fogg.  121^  ßOl; 
123,  350;  Chenh  Centr.  1864,  603;  1805,  55^  J.  B.  18G4,  163). 

i.  Concentrirtes  wassriges  Ammoniak  von  0,88  spec.  Gew.  vermischt 
sich  mit  gesättigtem  wässrigem  kohlens.  Kali  erst  dann,  weim  auf  1  Maß 
kohleDS.  Kali  30  Maß  Araraoniakwasser  angewandt  werden.  Bei  18  Maß 
kohlens.  Kali  und  15  Maß  Amnioniak  werden  zwei  nicht  mischbare  Flüs- 
sigkeitsschiehten  erhalten,  welche  sich  bei  2i-stündigem  Stehen  unter  Ab- 
satz eines  Krystallpulvei'S  vereinigen.  Trocknes  kohlens.  Kali  mrd  in  dem- 
selben Ammoniakwasser  feucht,  ohne  sich  zu  losen.  —  Auch  wassriges 
kiescls.  Natron  mischt  sich  nicht  mit  starkem  Ammoniakwasser;  Kupfer- 
vitriol erzeugt,  ohne  sich  zu  lösen  ^  einen  blauen  Niederschlag,  salpeteiis. 
Kupferoxyd  löst  sich,  worauf  durch  Zusatz  von  gesättigtem  kohlens.  Kali  eine 
fast  farblose  Aramoniakschicht  und  eine  tiefblaue  Kalilösung  erhalten  wird. 
B-  S,  ProcktOR  {Chewu  Nms  9,  2&;  €hm.  Cetär.  1864»  606;  J.  £,  1864,  162). 

f ,  Mit  den  Hydraten  mehrerer  schwerer  Metalloxyde ,  wie  des  Zink- 
oxyds, KadmiumoxydsT  des  Kobalt-  und  Nickeloxyduls,  des  Kupferoxyduls 
uod  -Oxyds  und  mit  Silberoxyd  bildet  das  wäasrige  Ammoniak  Auflösungen ; 
Chromoxydhydrat  löst  sich  langsam  und  unvollständig  in  Ammoniakwasser, 
Eisen-  und  Manganoxydulhydrat  lösen  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niaksalzen.  Auch  die  Lösung  der  übrigen  genannten  Oxydhydrate  in  wäsa^ 
rigem  Ammoniak  wird  häufig  durch  Spuren  Ammoniaksalz  begUnstigt.  — 
Mit  Vanadinoxyd,  Uran-,  AntimoU'^  Quecksilber-,  Silber-,  Gold-,  Platin- 
und  Rhodiumoxyd  bildet  das  Aumioniak  noch  feste,  atfi  Theil  verpuffende 
Verbindungen.  ^^^^ 

Viele  Metallsalze  der  Sauerstoffsäuren  und  %1ele  Metallhaloidsalze 
vereinigen  sich  mit  Ammoniak  auf  nassem  oder  auf  trocknem  Wege  nach 
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bestimmten  Atomverhältnissen  und  oft  miter  Wänneentwicklung  zu  Ver- 
bindungen, welche  keine  ihrem  Ammoniakgehalte  entsprechende  Sättigungs- 
capacität,  und  von  denen  die  beständigeren  auch  die  Doppelzersetzungen 
der  Ammoniumoxydsalze  nicht  zeigen.  Von  diesen  Metallammoniakverbin- 
dungen verlieren  einige  ihr  Ammoniak  schon  an  der  Luft  (Jodblei-Ammoniak, 
in,  264),  andere  beim  Erhitzen  als  solches  [schwefeis.  Zinkoxyd  mit  AmmonUk 
(III,  38),  Chlorcaldum-  und  Chlorsilber- Ammoniak],  oder  als  Ammoniaksalz  (Nickel- 
chlorür-Ammoniak,  schwefeis.  Knpferoxyd-Ammoniak),  wobei  dann  ein  Theil  des 
Metalls  im  reducirten  Zustande  zurückbleiben  kann,  noch  andere  sind  (schein- 
bar) unzersetzt  flüchtig  [Zinnchiorid  mit  Ammoniak  (III,  139) ,  Eisenchlorid-Am- 
moniak  zum  Theil  (III,  377)].  Wasser  zersetzt  einen  Theil  dieser  Verbindun- 
gen, entweder  unter  Auflösung  des  Metallsalzes  und  Freiwerden  von  Am- 
moniak (Chlorcalcium-Ammoniak),  oder  unter  Fällung  von  Oxyden,  Oxyd- 
hydraten oder  basischen  Salzen  [kohlens.  Zinkoxyd-Ammoniak  (III ,  36) ,  Thal- 
liumchlorid-, Jodblei-,  Eisenchlorür-Ammoniak  (III,  188,  264  u.  377)].  Die  Metall- 
ammoniakverbindungen  des  Kobalts  und  der  Platinmetalle  zeichnen  sich 
durch  größere  Beständigkeit  aus  und  werden  auch  durch  überschüssige 
Säuren  nicht  in  Metallsalz  und  Ammoniaksalz ,  durch  überschüssige  Basen 
nicht  oder  nur  schwierig  in  Metalloxyd  und  Ammoniak  zerlegt  und  tragea 
demnach  den  Charakter  gepaarter  Verbindungen.  Vorzugsweise  für  diese  letz- 
teren Metallammoniak -Verbindungen  sind  folgende  Auffassungen  geltend  gemacht 
worden : 

1.  Die  Metallammoniakverbindungen  sind  gepaarte  Verbindungen,  aus  AnuDO- 
niak  und  einem  Paarung  bestehend,  welcher  letztere  beim  Neutralisiren  mit  einfi 
Säure  nicht  abgeschieden  wird  und  nicht  dazu  beiträgt,  die  Sättigungscapacität  der 
Base 'ZU  vermehren  oder  zu  vermindern.  So  ist  in  dem  Platodiaminchlorttr  (dem 
Chlorür  von  Rkiskt's  erster  Platinbase)  PtN*H*  als  unwirksamer  Paarling  mit  N*H*C1* 
verbunden;  PtNII».NIPCl.    Berzklius  (Berz,  J.  B.  21,  108). 

2.  Es  sind  Verbindungen  von  Metallsalzen  mit  Ammoniak,  welches  letztere 
seine  gewöhnlichen  Eigenschaften  eingebüßt  hat,  also  den  passiven  Paarling  bildet: 
z.  B.   10H«N,Co«Cl«.     Claus. 

3.  Es  sind  Verbindungen  von  Metallamiden  mit  Ammoniaksalzen ;  zum  Beispiel 
Co«(NH»)«,6NH*Cl.    Gentele. 

4.  Es  sind  Ammoniaksalze  oder  Ammoniumoxydsalze,  in  welchen  der  Wasser- 
stoff theilweise  durch  Metall  oder  Anmionium  ersetzt  ist.     Diese  Auffassung  gewisot 

eine  verschiedene  Gestalt,  je   nachdem   man:    a.   Die   Metalle   mit   ihrem   Aequiva- 

I       III 
lentgewicht  in  die  Formeln   einführt   und  demgemäß   PtH*N*,HCl,    Gerhardt,  odff 

(H*N).H«PtN.Cl,  HoFMANK,  oder  (PtH3N)IPN.Cl,  Bödbckbr,  schreibt,  oder  b.  den  Atoir 

werth  des  Metalls  berücksichtigend  N*(PtH»)H*Cl*  oder  Nö[G^H*N)*H«']H«C1«  u.  b.  f 
—  Da  aus  verschiedenen  dieser  Metallammoniakehloride  ein  Theil  des  Chlors  leichter 
als  der  Rest  durch  Silbersalz  abgeschieden  wird,  so  nehmen  Grimm  und  Kolbb  cblor 

haltige  Radicale  an,   welche  einen  Theil  des  Wasserstoffs  ersetzen.    Als  solches  B«- 

II  II 

dical  wäre  zum  Beispiel  der  Complex  PtCl  in  den  Verbindimgen  (NH*.PtCl)Cl  und 

[NH«(NH<).(PtCl)]Cl  enthalten. 

5.  Die  Metallammoniakverbindungen  enthalten  gepaarte  Ammoniake ;  das  in  ibnea 
stets  vorhandene  mehratomige  Metall  bewirkt,  daß  sich  2  oder  mehrere  At.  Stickstoff  oacli 
Art  des  Kohlenstoffs  in  den  homologen  Kohlenstoffverbindungen  mit  einander  vereinigen; 
die  Sättigungscapacität  des  Metalls  bestimmt  das  Sättigungsvermögen  des  ganzen  Com- 
plexes,  aber  das  Metall  selbst  bindet  die  Haloide  nicht  oder  nur  theilweis.  So  ist 
das  aus  Ammoniak  und  Platinchlorür  entstehende  Chlorür  des  Platodiamins  4H'NtPt€P< 
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^^  .  das  durch  Einleiten   von  Cblor  aus  dieseni   entstehende  ChJor- 

NH^.NmCl  _ 

platindiamin,  4H^N.PtCl*,  als  Cl^.Pt  "   _-^  „  "  '     aufzufassen,   in   letzterem  sind  also 

2  At.  Chlor  an  Platin,  die  beiden  anderen  an  Stickstoif  gebunden*  S.  über  diese 
Auffassung  B^ömbth^sd  {Clirftiic  der  JeUUeii^  Heidelberg  1869,  280  u,  f.;  Detttsche 
GeB.  Ber,  4,  46).  Die  Auffussung  (4)  scheißt,  wenn  man  die  Aenderung  von  Kolsb 
u.  GatMM  berücksichtig^  und  die  Atomgewielite  einführt,   nicht   sehr  verschieden  von 

f  V  V 

ier  Auffasaung  (5).  So  ist  Diplatinaminchlcrid  nach  (4)r  (Cl'^Pt)  ^'^***^^*^*^S  nach  (6): 

'MNH^NH^Cl  InH«(NH*)C1 

^^'^nNH^NH^Cl"  ^^^  ^^^**  dieser  Conetitutionsfonueln  verhält  sich  xu  der  anderen 
etwa  wie  die  Fürmel  eines  secundären  Alkoholcblorids  zu  der  einea  primären.  In 
der  ersten  sind  die  nicht  mit  Platin  verbundenen  Cbloratoine  mit  einem  Stickstoff- 
ütom  vereinigt,  welcbejs  selbst  tbeils  an  ein  Melallatoni,  tbeils  an  ein  anderes  Stick- 
stoffatom gebunden  ist;  in  der  letzteren  sind  diese  Chloratome  mit  Stickstoffatomeu 
vereinigt,  von  welchen  jedes  nur  ein  Stickatoffatom  bindet.  Die  letztere  Ansicht  iat 
offenbar  die  einfachere,  beide  unterscheiden  sieh  hau ptsäcb lieh  durch  die  verschiedeae 
Auffassung  des  Radicalbegriffs,  S.  auch  Odliko  (PhiL  Mag.  [4]  38,  455;  Chem, 
CentT,  1870>  21). 

B.   H^droxylamln  oder  OxyammonUik.    H^N,0,H,  —  Nur  in  wässriger 
Lösung  und  in  Verbindung  mit  Säuren  bekannt,  —  Bildung,     Beim  Einwirken  VOÜ 

Wasserstoff  im  Eutstehungszustande  auf  Stickoxydgas ,  salpetrige  Säure, 
Salpetersäure  oder  Salpetersäureäthyläthcr ;  namentlich  beim  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  ein  Gemenge  von  Zinn  und  Salzsäure,  Ludwig  u.  Hein,  beim 
Zusaminenbringen  von  Salpetersäureätliylather  mit  diesem  Genienge,  W.  Los- 
sen;  in  kleiner  Menge,  durch  die  Kupferreaction  nachweisbar,  beim  Ein- 
wirken von  Ztnn  auf  Salpetei*salzsäure,  W.Losskn,  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  Salpeters.  Ammoniak,  Kali  oder  Katron,  von  Natriunianmlgani  auf  sal- 
petrigs.  Natron,  Maumkk^:,  Fremv;  auch  von  schwefliger  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelniütallenj  von  Alkalimetallen,  Magnesium,  Aluminium 
oder  Zink  auf  Salpetersäure.  Fremy,  Bildung  aus  SaliJeterfiaureäther:C*H^O.NO* 
+  6H  =^  H'N.Oil  -f-  C'H^OJI  +  H«0;  oder,  da  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in 
Hydroxylamin  Tennandelt  wird  und  die  als  zweites  Product  entstehende  Base  C*NH*'0 
wahr^cheinlicJi  Aethoxvläthylamin.C'HMIN.O.C'^FP,  ist,  vielleicht  m  Anfang:  C'IP.O.NO' 
+  6H  =  H^N.O.C'H^  +  2H*0 ;  und  dann :  2n^N.0.CaH&  =  H'N.O.H  +  CnP.HN.O.C'H*. 
W,  Los€£ir. 

Barstdhtng,  l.  Man  beschickt  mehrere  große  Kolben  mit  je  120  Gr< 
Salpetersäureäthyläther,  400  Zinngranalien,  800  bis  1000  Cubicc,  Salzsaure 
von  1,19  spec.  Gew.  und  deren  dreifachem  Volum  Wasser,  wo  nach  einigem 
Stehen  die  Reaction  beginnt,  welche,  durch  Umschütteln  befordert,  sich 
ohne  äußere  Erwärmung  vollendet.  Der  Inhalt  der  Kolben  mit  dem  glei- 
chen Maß  oder  mehr  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelwassei^stoff  vom  Zinn 
(welche  als  Zinnsulfid  niederfällt)  befreit,  und  eingeengt,  läßt  Salmiak» 
oder  bei  unvollständigem  Ausfallen  mit  Schwefelwasserstoff  Zweifach-Chlor- 
zinnsalnüak  (in,  140|  auskrystallisiren,  dem  ein  Gemenge  von  Salmiak  und 
salzs.  Hydroxylamin  folgt.  In  der  Mutterlauge  bleiben  salzs.  DiäthyUlydrojcylamtn, 
Eisenchlortd  und  die  Chloride  anderer,  das  Zbn  oder  die  Sahsäure  veruareinigeiideu 
Metalle.  —  Man  befreit  das  Gemenge  von  Salmiak  und  salzs.  Hydroxy^lamin 
durch  möglichst  wenig  kalten  absoluten  Weingeist  von  der  Mutterlauge, 
kocht  es  mit  absolutem  Weingeist  bis  zur  Lösung  des  salzs,  Hydroxylamins 
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und  fällt  das  Filtrat  noch  beiß  mit  Chlorplatinwasserstofiisäure ,  wo  nach 
Entfernung  des  Platinsalmiaks  das  nicht  mit  Ghlorplatin  verbindbare  salzs. 
Hydroxylamin  sogleich  oder  beim  Einengen  krystallisirt.  So  werden  aus  120  Gr. 
Salpeterftther  etwa  47  Gr.  Hydroxylaminsalz  erhalten.  W.  LOSSEN.  —  2.  Man 
leitet  Stickoxydgas,  welches  sich  in  einem  Glasgasometer  befindet,  im  lang- 
samen regebnäßigen  Strome  durch  eine  Reihe  von  4  bis  6  mit  einander 
verbundenen  Kolben,  welche  eine  kochende  Mischung  von  ZinngranaUen 
und  Salzsäure  enthalten,  gießt  nach  zwei  Stunden  vom  ungelösten  Zinn  ab, 
fällt  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  erhält  so  ein  Gemenge  von  Salmiak, 
salzs.  Hydroxylamin  und  Eisenchlorid.  Durch  Waschen  mit  kaltem  abso- 
lutem Weingeist,  Auflösen  in  kochendem,  wobei  der  Salmiak  meist  ungelöst 
bleibt,  Fällen  der  Lösung  mit  weingeistiger  Chlorplatinwasserstofiisäure  und 
Filtriren  wird  eine  Lösung  erhalten,  aus  welcher  genug  Aether  das  Hydroxyl- 
aminsalz scheidet.  Es  wird  mit  Aether  gewaschen,  und  aus  absolutem 
Weingeist  umkrystallisirt.  E.  Ludwig  u.  Hein.  —  Fremy  erwärmt  Zinn  mit 
conc.  Salzsäure,  setzt,  wenn  sich  reichlich  Wasserstoff  entwickelt,  salpetrige  Säm^ 
deren  Balze  oder  Salpetersäure  zu,  fällt  das  Zinnoxydul  mit  Ammoniak,  verdamtet 
das  Filtrat  im  Wasserbade,  zieht  mit  absolutem  Weingeist  aus  und  verfährt  übrigens 
nach  (1).  MAUMSMiB  versetzt  200  6r.  Salpeters.  Ammoniak  mit  2170  6r.  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gew.  und  in  3  bis  4  Antheilen  mit  552  Gr.  Zinn,  wobei  die  nament- 
lich zu  Anfang  eintretende  Erwärmung  sorgfältig  vermieden  werden  muß. 

Aus  dem  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltenen  salzs.  Hydroxylamin 
wird  das  schwefeis.  Salz  durch  Abdampfen  mit  der  richtigen  Menge  Schwe- 
felsäure, aus  diesem  durch  Zerlegen  mit  Barythydrat  das  wässrige  Hydroxyl- 
amin erhalten.  Durch  Zersetzung  von  conc.  wässrigem  schwefeis.  oder  Sal- 
peters. Hydroxylamin  mit  weingeistigem  Kali  gewinnt  man  eine  Weingeist^ 
Lösung.    W.  LossEN. 

Das  wässrige  Hydroxylamin  ist  geruchlos,  von  alkalischer  Reactimi, 
es  läßt  beim  Destilliren  Ammoniak  und  unzersetztes  Hydroxylamin  mit  dem 
Wasser  Übergehen,  ohne  daß  ein  Rückstand  bleibt.  Die  weingeistige  Losung 
reizt  und  röthet  die  Haut.    W.  Lossen. 

Zersetzungen.  Das  wässrige  Hydroxylamin  wirkt  stark  reducirend  auf 
Kupfer-,  Quecksilber-,' Silber-  und  Goldsisilze.  Lossen.  Fekmy.  Die  alka- 
lische Lösung  reducirt  Uebermangansäure.  Fremt.  Die  wässrige  Lösung 
verändert  kaltes  w'ässriges  gelbes  chroms.  Kali  nicht  und  färbt  es  beim 
Erhitzen  dunkel;  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  bewirkt  heftige  Gasent- 
wicklung und  Al]^heidung  eines  braunen  Niederschlages,  der  sich  in  mäa 
Schwefelsäure  mit  dunkler  Farbe  löst.  Lossen.  —  Aus  wässrigem  Kupfer- 
vitriol fällt  wässriges  Hydroxylamin  schön  grasgrünen,  dann  schmutzig  kupfer- 
farbenen Niederschlag,  welcher  sich  in  überschüssigem  Hydroxylamin  ohne 
Gasentwicklung  zur  farblosen  Flüssigkeit  löst.  Wird  diese  Lösung  der  Luft 
ausgesetzt,  so  entsteht  an  der  Oberfläche  ein  schmutzig  graugrüner  Niedo"- 
schlag,  der  sich  beim  Umschütteln  oder  gelindem  Erwärmen  löst,  so  lange 
überschüssiges  Hydroxylamin  vorhanden  ist.  Die  Lösung  entwickelt  beim 
Erhitzen  Gas,  die  farblose  Lösung,  mit  einem  Tropfen  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser versetzt,  scheidet  orangegelben  Niederschlag  aus,  wohl  von  Kapfer- 
oxydulhydrat.  Aus  alkalischem  Kupferoxyd  scheiden  Hydroxylaminsalz 
sogleich  Oxydulhydrat,  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung.    So  lassen  skk 
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noch  1  bia  2  Zehntel  Milligramm  aalzs.  Hydroxylainm  iß  10CX>0  Tfa.  Wassor  gelöst 
erkennen.  —  D(*r  durch  weingeistiges  Hyiiroxylftrain  aus  KupferviirioV  gefällte  graa- 
gTÜoe  Niederschlag  ißt  weniger  verütitlerllchj  er  wiril  durch  Züsata  von  viel  weia- 
geistigem  Hydroxylaiom  dTinkella^arhlau,  nach  dem  Trocknen  neben  Yitriolöl  wieder 
grün  und  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Gasentwicklung  in  Kupferoxydul  verwandelt, 

—  Aus  Quecksilberchlorid  scheidet  Hydroxylaiiiiri  einen  anfangs  gelblichen 
Niederschlag,  der  sich  rasch  in  Quecksilberchlorür,  oder  bei  übei"schiissigem 
Hydroxylamin  unter  Gasentwicklung  in  Metall  verwandelt,  —  Salpeters- 
Silber  wird  durcli  wässriges  Hydroxylamin  schwarz  gefällt,  der  Niederschlag 
wird  unter  heftiger  Gasentwicklung  zu  Metall.  —  Durch  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  und  Zinn  wird  wässriges  Ilydi'oxylamin  langsam  und  theilweis  zu 
Ammoniak  reducirt.  W.  LoshEI^,  —  Bildet  mit  Cyansäure  Hydroxylaniinharn- 
«toff,  Dr^lke  u.  Stein  {Ann.  Pharm.  150,  242),  mit  OxalaÄüreäthylalher  Oxalo- 
bydroxylaminsäure  und  eine  zweite  isomere  Säure^  H.  Losseh  {Zeitschr.  Cftem.  [2]  S, 
129;  Cfi^m.  Centr.  1869,  355);  das  salzs.  Hydroxylamin  bildet  mit  Chlorbenzoyl  Di- 
benzhydroxamid.     C-  A,  Hbints  (Zeüschr.  Chsm.  [2]  5,  733). 

HyäroxytammsalM.  —  Das  Hydroxylamin  vereinigt  sich  mit  den 
Säuren,  vielleicht  mit  Ausnahme  der  Kohlensaure,  und  zwar  wie  Ammoniak 
ohne  Ahscheidung  von  Wasser,  zu  Hydroxylamin-,  richtiger  Hydroxylam- 
iDoniuinoxydsalzen.  H^.o.H  +  HCl  =  HsN.O-H.Cl.  —  2(H«N.0.H)  V  H*.0»,SO» 
^  (H^N.O.HJ^O^SO^.  -  3(IPN.0.H)  +  Ha.CP.PO  =  tH3N.0.Hj»,0^P0.  Das  wäsa- 
rige  Hydroxylamin  fällt  die  Salze  des  Bar^'ts ,  Strontians ,  Kalks  und  der 
Magnesia  nicht ;  es  fällt  aus  Zinkritriol^  Bleizucker,  Eisenchlorid  und  Nickel- 
vitriol, aus  Thonerde-  und  Chromalaun  Niederschläge^  welche  sich  im  lieber- 
schuG  des  Fällungsmittels  nicht  lösen.  Der  in  Kohaltsalzen  erzeugte  aclimutzig 
blaßrothe  Niederschlag  löst  sich  theilweis  wieder.  —  Die  Hydroxylaminsalzc  sind 
meist  leicht  löslich,  das  gesättigte  phosphors.  und  das  oxals.  Salz  schwer 
löslich  in  Wasser.  Viele  lösen  sich  in  Weingeist.  Sie  bilden  leicht  über* 
sättigte  Lösungen.  Die  bis  jetzt  bekannten  sind  krystallwasserfrei.  Sie 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer  Gasentwicklung.  Baryt- 
wasser., Kali-  und  Natronhydrat,  auch  kohlens.  AlkaUen,  letztere  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure,  entziehen  den  wässrigen  oder  weingeistigen 
Lösungen  die  Säure;  ein  Ueberschuß  von  mäßig  conc.  Kah-  oder  Natron- 
lauge zerlegt  das  freiwerdende  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Entwicklung  von  Stickgas  und  anscheinend  auch  von  Stickoxydulgaa. 
8H*N.aH  ^  m  +  HJ'N  4-  3H*0,  und  falls  Stickosydul  gebildet  wird  4II»N.0.H  = 

N'O  +  2H*N  +  SH'O.  —  Magnesia  zerlegt  conc.  salza.  Hydroxylamin  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  entwickelt  beim  Erwärmen  stürmisch 
Gase  und  Ammoniak*  W.  Losskn,  Die  Hydroxylaminsalze  reducireu  in 
saurer  und  neutraler  Lösung  Uebermangansäure  und  Jodsäure,    Fremt. 

Stickstoff   und   Kohlenstoff, 

Cyan  nod  Cyan Verbindungen  siehe  bei  den  organischen  Verbindungen,  beson- 
ders im  IV.  und  im  Supplcmentbande. 

Stark  geglühte  uud  in  Quecksilber  abgeldschte  Buxkohk  verschluckt  bei  11 
big  13*  und  0,724  Meter  Druok  in  24  Stunden  Vit  VoK  StifkgaB,  Sausschb.  Der 
Luft  ausgesetzt  absorhirt  Kohle  mehr  Sauerstoff  als  StickKtoff,  und  zwar  nach 
A.  Shitk  {Roy.  Sor.  Proc.  12,  424;  Ann.  Pharm.  SuppL  2,  262;  J.  B.  1363,  89) 
während  einer  gewissen  Zeit  nur  Sauerstoff^  erst  später  ^  oder  wenn  die  mit  Sauer- 
stoff gesättigte  Kohle   iu  Stickstoff  gebraeht  wirrf^  aueb  dieses  Gas.     S.  auch  Bc^nii^ 
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•nuTT  (J.  pr.  Chem,  98,  418;  J.  B.  1866,  58).  —  Die  Baxkohle  absorbirt  b«  14» 
ihr  40-faches  Yolum  Stickoxydul,  ihr  SS-faches  Yolum  Stickoxyd,  aber  zersetst 
letzteres  Gas.  Saüssubb.  — -  Sie  verschluckt  bei  14^  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung ihr  90-fache8  Yolum  Ammoniak.  Saüssübe  (CHW,  47,  113;  Handwörterbuth 
4,  443).  Je  nach  Art  des  Holzes,  aus  welchem  die  Kohle  dargestellt  worden,  wech- 
selt ihr  Absorptionsyermögen  von  44  bis  111,3  Maß  Ammoniak  bei  0^  und  0,76  M. 
Druck.  J.  HüMTKB  (Phü.  Mag,  [4]  2ö,  364;  Chem.  CeiUr,  1863,  716).  Bei  G^en- 
wart  von  Wasser  absorbirt  1  Yolum  Kohle  bei  100<>  313,6  Maß  Ammoniak  unter 
0,706  M.  Druck.  Hcnter  (Chem.  Soc.  J,  [2]  8,  73;  Chem.  Centr.  1870,  305).  Be- 
handelt man  Kohle  mit  Ammoniak,  dann  mit  atmosphärischer  Luft,  so  wird  beim 
darauffolgenden  Erhitzen  nur  ein  kleiner  Theil  des  Ammoniaks  entwickelt,  Wasser 
zieht  dann  salpetrigs.  und  Salpeters.  Ammoniak  aus.  Diese  Oxydation  erfolgt  rasch»* 
und  ohne  Auftreten  von  salpetriger  Säure  bei  Gregenwart  von  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien. H.  YoHL  (Arch.  Pharm.  [2]  145,  216).  Trockne  Baumwolle  absorbirt 
115  Vol.  Ammoniak  und  giebt  es  bei  100*»  wieder  ab.  H.  T.  Browk  {Boy.  Soc.  Proe. 
18,  286;  Chem,  Centr.  1870,  341). 


A.  Kohlensaures  Ammmiurnoxyd. 

Kohlensäure  bildet  mit  Ammoniumoxyd  ein  gesättigtes ,  ein  ^/s-ge- 
sättigtes  und  ein  halb-gesättigtes  Salz.  Divers.  H.  Rose  hatte  folgende  Salze  be- 
schrieben: o.  2H'N,C0%  das  trodkne  einfach-kohlensaure  Ämmon  der  5.,  das  carbamins. 
Ammoniumoxyd  dieser  Auflage.  --  f.  2H«N,C0*,V«H»0,  wasserhaltendes  emfach-kok- 
lensaures  Ammoniah  der  5.  Aufl.,  nach  Divers  feuchtes  carbamins.  Ammoniumoxyd. 
—  y.  8H'N,5CO*  mit  4,  5  und  12  At.  Wasser,  ^jb-kohlensaures  Ammoniak  der  5.  Acm.^ 
nach  DrvBRs  kohlens.  mit  carbaminsaurem  Ammoniumoxyd  (Salz  C,  a)  mit  5,  10  und 
30  Proc  anhängendem  V^Tasser.  —  S.  4H»N,3CO«  mit  2  und  5  At.  Wasser,  ändert- 
hdlb-kohlensattres  Ammoniak  der  5.  Aufl.  Von  diesen  Salzen  ist  das  erstere  kohlens. 
mit  carbamins.  Ammoniumoxyd  C,  b,  das  zweite  */s-ge6ättigtes  kohlens.  Ammoniumoxyd 
mit  anhängendem  Wasser.  —  «.  8H'N,7CO*,12H*0,  *li'kohlensaures  Ammoniak,  ist 
halb-gesättigtes  kohlens.  Ammoniumoxyd  mit  12  Proc.  anhängendem  Wasser  und 
etwas  überschüssigem  Ammoniak.  —  £.  H*N,CO«  mit  1,  IV*  und  IV»  At  Wacso-, 
zweifach -kohlensaures  Ammoniak  der  5.  Aufl.  Die  beiden  letzteren  Salze  halten 
überschüssiges  Wasser.    Divebs.     üeber  Rosb's  *l*-kohlensaures  Ammoniak  s.  unten. 

a.  Gesättigtes.  (H*N)^0*.CO,H*0.  —  Nach  Divbbs  bereits  1819  tou 
Daltoh  (Mem.  of  the  lAt.  and  Phü.  Soc.  of  Manchester  [2]  30,  18)  erhalten.  — 
Bildet  sich  aus  dem  käuflichen  kohlens.  Ammoniak,  welches  gegenwärtig 
(vergl.  unten)  eine  Verbindung  von  halb-gesättigtem  kohlens.  mit  carbamins. 
Ammoniumoxyd,  H*N.H.O^CO,H*N.O.CO.NH^  ist:  1.  bei  vorsichtigem  Er- 
wärmen in  einer  Retorte,  deren  Mündung  unter  Quecksilber  taucht,  als 
erstes  Sublimat,  H.  und  J.  Davy,  Dalton  ;  —  2^  beim  Destilliren  mit  was»- 
rigem  Weingeist,  Hünefeld  (J.  pr.  Chem.  7,  26);  —  3.  beim  Behandehi  mit 
zur  Lösung  ungenügendem  Wasser,  wobei  es  zuerst  in  Lösung  geht.  Dal- 
ton. ScANLAN.  —  Krystallisirt  aus  der  bei  30  bis  35^  bereiteten  wässrigen, 
oder  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  carbamins.  AmmoniumoxydeSr 
oder  aus  wässrigem,  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Ammoniak  beim  Stehoi 
in  verschlossenen  Gefäßen.  Divers.  —  Auch  durch  Destillation  von  Salmiak 
mit  kohlens.  Kali  und  Weingeist  erhält  man  eine  LOsung  dieses  ges&ttigten  Salm. 
Philipps. 

Darsteäung.  1.  Man  digerirt  käufliches  kohlens.  Ammoniak  in  ver- 
schlossenem Gefäße  zwei  Stunden  bei  etwa  12^  mit  starkem  Ammoniak- 
wasser  und  trocknet  das  zurückbleibende  halbkrystallische  Mehl  in  der 
Kälte  und  bei  Luftabschluß  durch  Pressen  zwischen  Papier.   Diveks,  — 
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2.  Man  lösfl  Th.  des  käuflichen  Salzes  durch  zweitägige  Digestion  bei  20 
bis  25^  in  4  Th.  starken  Ammoniakwassers,  läßt  aus  dem  bis  dahin  ver- 
schlossenen Gefäße  durch  Lüften  des  Stopfens  etwas  Ammoniak  entweichen 
und  erkältet,  wo  der  zuerst  entstehende  halbdurchsichtige  Krystallbrei  bald 
in  deutliche  glänzende  Säulen  übergeht.  Bei  zu  viel  des  käuflichen  Salzes 
bilden  sich  zuweilen  größere  Krystalle  eines  anderen  Salzes  (carbamins.  Am- 
moniumoxyd?  Kr.),  bei  ZU  viel  Ammoniak  krystallisirt  das  Salz  schwierig  und 
langsam.  Divers.  —  3.  Man  versetzt  die  Lösung  des  käuflichen  Salzes  in 
Ammoniakwasser  mit  wässrigem  Weingeist,  so  lange  sich  der  entstehende 
Niederschlag  noch  vriieder  löst  und  läßt  krystallisiren.    Divers. 

Eigenschaften.  Gestreckte  Tafeln  oder  flache  Prismen,  zuweilen  sehr 
groß.  Riecht  und  schmeckt  ammoniakalisch.  An  der  Luft  verlieren  die 
Krystalle  unter  Bildung  des  halbgesättigten  Salzes  ihren  Glanz ,  werden 
feucht  und  undurchsichtig.  Divers.  (H^N)2.o«.CO,H20  =  H*N.H.O».CO  +  H^X 
-f  H*0. 

Zerfällt  bei  etwa  58®  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  welche 
Gase  sich  bei  langsamer  Destillation  zu  carbamins.  Ammoniumoxyd ,  bei 
rascher  Destillation  zu  käuflichem  Salz  verdichten.  Bildung  des  letzteren : 
2[(H^N)«.0«.C0,H30]  =  H8N  +  3H>0  +  n*N.H.02.C0,H*N.0.C0.NH«.  -  Löst  sich 
bei  15®  in  seinem  Gewicht  Wasser  zur  öligen,  ammoniakalisch  riechenden 
Flüssigkeit  und  kr)^stallisirt  in  der  Kälte  meist  unverändert.  Auch  über- 
sättigte Lösungen  werden  erhalten.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung  hält  ein  Ge- 
menge von  freiem  Ammoniak,  gesättigtem  und  halb-gesättigtem  kohleus.  Salz,  wie 
sich  aus  der  Wärmeabsorption  beim  Vermischen  mit  wässrigem  kohlens.  Kali  oder 
Natron,  aus  der  AYärmeentwicklung  beim  Vermischen  mit  halb-gesättigten  kohlens. 
Alkalien  und  aus  der  Wärmeabsori)tion  beim  Vermischen  von  halb-gesättigtem  kohlen- 
saurem Ammoniak  mit  kohleus.  Alkalien  ergiebt.  Bekthklot  (Cmnpt.  rend.  73,  951). 
Die  wässrige  Lösung  beginnt  bei  70  bis  75^  Gas  zu  entwickeln,  kocht  bei 
75  bis  80'^  und  läßt  dabei  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  dem  Verhält- 
nisse übergehen,  wie  sie  im  Salze  enthalten  sind.  —  Löst  sich  in  verdünn- 
tem Ammoniakwasser  wenig  in  der  Kälte ,  etwas  reichhcher  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  nicht  in  starkem  Ammoniakwasser,  welches,  wie  auch 
gasförmiges  Ammoniak ,  aus  der  gesättigten  wässrigen  Lösung  das  unver- 
änderte Salz  fällt.  Digerirt  man  das  feste  Salz  mit  warmem  conc.  Am- 
moniakwasser,  so  wird  carbamins.  Ammoniumoxyd  erzeugt.    Divers. 


DiVEKS. 

Dalton. 

(1)              (2) 

2  IPX 

34 

29,82 

25 

27,85         28,40 

CO« 

44 

38,G0 

41 

38,15         38,57 

2  H20 

36 

31,58 

34 

(H*N)^0^G0,I1^0     114  100,00  100 

b.  Zweidrlttd-gcsättigtes.  (H^N)MP.0^(C0)^H20.  —  Diveks'  halb- 
saurfx  Sah.  —  1.  Man  erhitzt  käufliches  kohlens.  Ammoniak  in  einer  Re- 
torte, deren  Mündung  unter  Quecksilber  taucht,  langsam  zum  Schmelzen 
und  läßt  erkalten,  wo  das  ^/a-gesättigte  Salz  kiystallisirt.  H.  Rose.  — 
2.  Man  löst  das  käufliche  Salz  bei  etwa  30^  in  conc.  Ammoniak wasser  und 
läßt  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Weingeist  krystallisiren.  H.  St.-Claire  Deville. 
Nur  bei  verhältnißinaßig  viel  käuflichem  Salz  und  nicht  zu  conc.  Ammoniakwasser 
krystallisirt  dieses,  anderenfalls  das  gesättigte  Salz.    Divers.  —  3.   DestiUirt  man 
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^  äquivalente  Mengen  Salmiak  und  kohlens.  Kali  mit  Weingeist  von  50  Pm^  ; 

so  kryatallisirt  dieses  Salz  aiis  den  zuerst  ilbeigeheudeii  Aotheilen,  Jim 
t  —  4.  Durch  Destillation  der  kohkns,  Ammoniak-Magnesia.  Diters.  - 

Abkühlen  einer  Losung  des  kiiuHirhcti  Salzes  auf  0**  wird  nicht  (lie^ies,  i^mikni  hJlh 
.  gesättigt  es   Sak   erhalten.     Divek.h.      Ge^^en    Fkritt  ö.  Pelot  ke*  (Traffv^  3, 4%  - 

•    ^  LaniJ^e,  dünne,  sechsseitige  Tafeln  oder  flache  Prismen,    Rhoiiibiscli,  m 

Säulenförndgem  Habitus.  Combiniitloa  von  P  mit  di^n  beiden  PiDakoiden  ^li 
1^  und  QoPdo.    —    P  i  P  (Pnlkante)  =  ^lir/45';  P  :  ooPöÖ  ^  *U0*4fr;  P  ;  a:.P3t  = 

\22%\  H.  Saintk-Claikr  Deville.  liiecht  und  schmt^kt  ammoniaUl&'b: 
die  Krystalle,  nicht  die  Lösungen,  greifen  Glas  an,  —  Entwickelt  bfim  Er- 
hitzen anfangs  ein  Gemenge  von  3  Maß  Kohlensäure  auf  4  Maß  Amüioniak 
mit  wenig  Wajsser,  dann  mehr  Wasser  und  Kohlensäure ,  so  daß  m  der 
Retorte  eine  Lösung  des  geHlittigteu  Salzas  bleibt.  Geht  an  der  Lidt  leidi 
in  halb-gcsattigte.s  Salz  über.  —  Löst  sich  in  5  Th,  Was,ser  von  15^  telck 
Lösung  beim  Erhitzen  lieltig  Gas  entwickelt  Wird  durch  weniger  Wasser, 
als  zur  Lö.sung  nothwendig,  zersetzt.  Durch  Abkühlen  der  warm  ßmk- 
ten  Lösung  oder  durch  Fällen  der  Lösungen  mit  Weingeist  wd  Mb- 
gesättigtes  Salz  erhalten.    Dtvkhs. 

Berechnung  nach  Divt:u«,  H.  KifSK.  DEvn^LE,  1)i\tk. 

4  WN  69"  35,00  23,56  23,2  U.27       2iF> 

3  C02  1H2  40,5:^  4G,55  45,6  49,07       ii^ 

4  WO  72  2(!,47  30,89  31,2 


(Ii^N)*.H^OMCü)^Jl-t>    212  100,00  100,00  100,0 

Kanb  H.  Robk  und  Devii*lk  hilU  das  Salz  1  At.  Wassf^r  mehr. 

G.  HaJh-qfsälfifffiy.  H^*N,H.01C0.  —  Zwcifm^h-kohlmsaures  Ammmi^ 
der  friiliercii  AuH,  —  Findet  sich  in  den  Gviannlagern  der  Westküste  PaUfrmenj, 
TKaciiKMAORwi  (Phil  Maß.  [3]  28,  548),  Vh^  {Ann.  Pharm.  61,  44;  /.  B.  m:  il 
1848,  3112),  im  Guano  der  Chinchsisinsela ,  Phipson  iChem.  Sot\  J.  \2]  1.  74;  lU 
IRfiS,  8:55),  W.  WitfKE  {Land wir th^chnftl  Vtrsuch^itat.  8,  306;  J.  ß,  iBfiL  927k - 
Bildet  äich  zuweilen  in  den  GasreiniguniismaHsen  uud  in  Gasleitunpröhrea  und  üi 
im  Aunnonbk Wasser  der  Gasfabriken  gelcist  enihaltf^n.  YerffL  Schböttek  ( W'ifn,  ifcsi 
Ber,  44,  33;  /.  i>r.  Ch^m.  85,  IGl),  RönotiFt^  {BfMf^ch^  Gof.   Ber.  3,  22ä^  A.  Vofiß 

ida».  3,  307).  —  L  Bildet  sich  beim  Zusammeu bringen  gleicher  Volumf 
Wasserdampf,  K(dilensaure  und  Ammoniak,  Thomson,  doch  nicht,  wenn  ?icli 
ein  Thcil  des  Wasserdampfs  verdichtet.    Divers,    Auch  bei  Darst/*]]^  ^ 

kauiiicihcn  kohlen^.  Ammoniaks  tritt  zuweilen  dieses  Salz  auf.  PHn-rrps  [Arif^  W» 
17,  110).  —  2,  Kolilcns.  Ammoniunioxyd  a  und  b,  airbamins.  Anunöuium- 
oxyd  und  käufliches  kohlens,  Ammomak  lassen  beim  Liegen  an  der  Lrö 
oder  in  schleclit  versehlossenen  Gefäßen  dieses  Salz,  J,  Davt,  H.  R'H 
DivKHs,  in  wrlcbes  sie  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  völlig  übcrgebcii 
und  welches  Weingeist  aus  der  wäasrigen  Lösung  der  kohlens.  Salze  ßlt 
J.  Davy,  Deyillf,  Divkrs.  —  3.  Beim  Behandeln  von  HirselihorDsalz  oder 
kohlens.  Ammoniumoxyd  h  mit  7ur  Lösung  ungenügendem  Wasser  bleibt 
halb-gcsätti^tes  Salz  als  mehliges  Pulver,  Divers^  aus  der  gesättigten  Le- 
sung dieser  Salze  krystiUliöirt  es  heim  Erkalten.    Rose.    De>iuis. 
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Weißas  Diehliges  Pulver  oder  rhombische  Krystalle. 
Combiuationen  des  Prismas  ooP  (p)  mit  den  5  Pinakoiden  qoP^  (b)^ 
QoPöö  (a),  OP  (c)  und  den  beiden  Domen  PÄ  (r)  und  Pd5  (q).  -^  ooP  :  cdP 
=  *112»9';  Väb  :  PdÖ  (oben)  =  ISB^äö';  Pdö  :  Fqd  (oben)  =  118^33'; 
qdP  :  Pö&  =  10^56';  aoP  :  Pdö  ==  *11505'.  HabituB  m  (Jpr  Regel 
säulenförmig,  oft  aber  sind  die  Prismen  so  kurz,  daß  sich  obere  und 
untere  Domtnflfiche  berühren.  Spaltbarkeit  parallel  ooP.  G.  Robb 
{Pogg,  46,  400).  Millkk^s  (Traiisa^^t.  of  the  phiL  mc.  of  Camln^ge 
3;  Fogff.  23,  55ß)  Winke!  weichen  bis  zu  einem  Grade  davon  ab. 
Hk^'tlle'ö  [Afiti.  Chim.  Phys.  [3J  40,  87)  Mesaungen  differiren  von 
Fig.  10»  ^Ipjj  obigen  bis  zu  einem  halben  Grade,  —  Im  Guauü  in  Form  gelb- 

licher Krystallstücke,  uadi  zwei  unter  112"  geneigten  Flsirhen  vollkommen  spaltbar, 
ÜL«3E ,    in    Gasleitungen   in  kurzen  glänzenden    Prismen,     RPöont  jf.  —  Sp6C.  Gcw» 

1,573,  H,  Schiff  {Ami.  Pharm.  107,  64;  J.  B.  1858,  %  des  natürlicl^n  1,45. 
ÜLEX.  Härte  1,5.  Ulex.^  Riecht  iui  troclcnen  Zustande  nicht  nach  Am- 
jnoTiiak,  schmeckt  kühlend  und  salzig.  —  An  trockner  Luft  beständig,  an 
feuchter  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz.  Zerfällt  bei  60*  langsam  iu 
Kohlensäure,  Ainmoniak  und  Wasser,  welche  Bestandtheile  sich  beim  Er- 
kalten zu  halb-gesättigtem  Salz  wieder  verdichten;  auch  besteht  bei  theü- 
weiser  Verflüchtigung  der  trockne  Rückstand  aus  unverändertem  halb- 
gesättigtem Salz,  Erhitzt  man  über  60*^,  so  wird  der  Retoiteninhalt  feucht^ 
wobei  Kohlensäure  fortgeht  und  der  Rückstand  eine  andire  Zusammen- 
setzung annimmt.  Leitet  man  die  Destillation  so,  daß  sich  etwas  Wasser- 
dan ipf  verdichtet,  bevor  die  Vereinigung  der  Gase  erfolgt,  so  entsteht  käuf- 
liches kolilens,  Ammoniak  (Salz  C,  a). 

Löst  sich  bei  15**  in  etwa  8  Th.  Wasser,  Berthollet  (i7.P%s.  66, 168), 
l>ivERs,  bei  12^8  in  ungefähr  6  Th.  Wasser,  J.  Davy:  Diese  Lösung  ver- 
liert an  der  Luft  rasch  Kohlensäure  und  entwickelt  schon  hei  gelindem  Er- 
hitzen Gasblasen ;  versetzt  man  sie  mit  festem  Salz,  so  zersetzt  es  sich  un- 
ter Kohlensäureentwicklung*  Beim  Destilliren  entwickelt  die  wässrige  Lö- 
sung Kohlensäure,  und  liefert  dann  ein  Destillat  von  gesättigteju  Salz, 
schließlich  bleibt  nur  Wasser  zurück-  Berthollet.  Aus  einer  gesättigten 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  unverändert  heraus.  Eine 
unter  Druck  bereitete  Lösung  setzt  beim  Erkalten  undurchsichtige  Krystalle 
ah.  —  Löst  sich  niclrt  in  Weingeist,  unter  demselben  der  Luft  dargeboten, 
löst  es  sich  unter  Kohlensäureentwicklting  als  gesättigtes  Salz,  J,  Davy. 
¥erg!,  Schhader  (A  Gehl.  2^  582),  Berthollkt  (N,  Gehl.  3,  355).  —   Ammoniak- 

gas  wirkt  auf  die  trocknen  Krystalle  nicht  ein ;  bringt  man  gepulvertes 
Salz  in  starkes  Ammoniakwasser,  so  wird  es  unter  Zischen  und  Wärme* 
entwicklung  in  gesättigtes  Salz  und  in  carbamins,  Ainmoniumoxyd  ver- 
wandelt; letzteres  krystallisirt  beim  Abkühlen  mit  Eis  heraus,  2U*N.n.o*.C(> 
+  2n*N  =  (H*N)*.O^.CO,n*0  +  n*N.O.CO,HaN.  Digerirt  man  das  Salz  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  hei  20  bis  25^  mit  dem  stärksten  Ammoniak wasser, 
so  bildet  sich  viel  carbaminsaures  Ammoniumoxyd,  H*N.H.O>.CO  +  n"N  = 
0*N.Ü,CO.H»N  +  H"0.    Dhew. 
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Ulrx.  8crb6ttes. 

Philipps. 

J.Davy. 

H.  Ro8fi. 

Natüiücfa. 

H»N 

17 

21,52 

21,16 

21,56 

21,12    21,60 

20,44        21,10 

CO« 

44 

66,69 

66,50 

56,01 

55,96    55,88 

54,85        55,58 

H»0 

18 

22,79 

23,34 

22,43 

22,93     22,52 

21,54 

H*N.H.O».CO 

79 

100,00 

100,00 

100.00 

100,00  100,00 

95,33 

Außerdem  4,67  Proc.  Unlösliches,  ülkx.  Rose  beschrieb  noch  ein  zweifach- 
kohlens.  Ammoniak  mit  VI*  und  eins  mit  l'/i  At  Wasser.  Nach  Dkville  und  Di- 
vers wird  jedoch  nach  Eosb's  Verfahren  nur  das  Salz  c  erhalten. 

d.  Ro8^8  ^ji-kohlensaures  Ammoniak,  —  Wird  die  Lösung  des  käuflichen 
kohlens.  Ammoniaks  im  Vacuum  über  Vitriolöl  so  langsam  verdunstet,  daß  sie  nicht 
ins  Kochen  kommt,  so  setzt  sie  bisweilen  kleine  ausgezeichnete  Krystalle  ab,  welche 
man  herausnehmen  muß,  bevor  sie  zu  halb-gesättigtem  Salz  verwittern,  was  auch 
beim  Aufl^ewahren  selbst  in  verschlossenen  Gefäßen  unter  Verlust  von  Kohlensäure 
erfolgt.     H.  Rose.  • 

Berechnung  nach  Rosb.  II.  Robk.  Berechnung  nach  Divebs. 

8  IPN  136         19,10         19,12     18,47  4  H^X  C8         18,89 

9  CO«  396         55,62         55,83  5  CO*  220         61,11 

10  H«0  180         25,28 4  H«0  72         20,00 

81PN,9COS10H»0     712       100,00  4H'»N,5CO«,4H«0     300       100,00 

Divers  vermochte  dieses  Salz  selbst  nicht  zu  erhalten,  aber  hält  seine  Exi- 
stenz für  möglich. 

B.  Carbaminsaures  AmmoniumoxycL    fPN.O.CO.H^N. 

Trocknes  einfach-kohknmures  Ammon.  —  1.  Entsteht  durch  Vereinigung^ 
von  Ammoniak  mit  Kohlensäuie  und  zwar  stets,  wenn  die  Gase  trocken 
und  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  zusammentreffen ,  welches  auch  ihr 
Verhältniß  zu  einander  sein  mag.  J.  Davy.  H.  Rose.  Die  feuchten  Gase 
vereinigen  sich  nur  dann  zu  die.sem  Salz ,  wenn  wenigstem?  2  Maß  Ammo- 
niak auf  1  Maß  Kohlensäure  da  sind.  Divers.  —  2.  Aus  käuflichem 
kohlens.  Ammoniak  bei  der  langsamen  Destillation  für  sich,  beim  Erhitzen 
mit  trocknem  kohlens.  Kali  oder  mit  (Jhlorcalcium.  Daers.  —  3.  Bei  der 
Destillation  von  Salmiak  oder  schwefeis.  Ammoniumoxyd  mit  trocknem 
kohlens.  Kali,  Natron  oder  Kalk.  Rose.  Diveks.  —  4.  Durch  DestillirBn 
von  gesättigtem  kohlens.  Ammoniumoxyd  (I,  2,  51 1).    Divers. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  in  abgekühlten  absoluten  Weingeist  trock- 
nes  Kohlensäure-  und  Ammoniakgas,  erhitzt  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
mit  dem  Weingeist  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100  bis  110^,  preGt 
zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über  Aetzkali.  Basaroff  (J.  pr.  Chtm. 
[2j  1,  283).  Auch  durch  Einleiten  der  trocknen  Gase  in  starkes  abgekühltes  Am- 
mouiakwasser  erhält  man  carbamins.  Ammoniumoxyd,  aber  verunreinigt  mit  kohlens. 
Salz,  welches  man,  als  das  leichtere,  durch  Decantiren  trennen  kann.  Divers.  — 
2.  Man  digerirt  in  verschlossenen  GefäfJen  irgend  eine  der  Verbindungen 
von  Kohlensäure  mit  Ammoniumoxyd,  am  besten  das  käufliche  kohlens. 
Ammoniak,  mit  in  der  Kälte  gesättigtem  Ammoniakwasser  86  bis  40  Stun- 
den bei  20  bis  25^.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  carbamins.  Amnio- 
niumoxyd  entweder  sogleich  ab,  oder  doch,  wenn  man  aufs  Neue  Ammoniak 
durchleitet,  kohlens.  Ammoniak  zusetzt,  wieder  digerirt  und  dann  abkühlt. 
Divers.  —  3.  Man  erhitzt  das  käufliche  Salz  mit  1\2  bis  3  Th.  wasser- 
freiem gepulvertem  Chlorcalcium  in  einer  Retorte,  deren  Hals  unter  Queck- 
silber taucht,  auf  65^  und  reinigt  das  Sublimat  durch  nochmalige  Destilla- 
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tion  mit  Chlorcalcium.    Divers.  —  4.  Durch  Destillation  des  käuflichen 
Salzes  mit  absolutem  Weingeist.    Divers. 

Eigenechaften,  Tafelförmige,  zuweilen  sehr  große  Krystalle,  Basaroff, 
krystallinische  Krusten ,  auf  denen  sich  zuweilen  Prismen  befinden ,  oder 
Flocken.  D^ters.  Riecht  stark  nach  Ammoniak,  zerfließt  an  der  Luft  und 
verfluchtigt  sich  fast  vollständig,  nur  einen  geringen  Rückstand  von  halb- 
gesättigtem kohlens.  Ammoniak  lassend,  in  einem  Falle  1,82  Proc.  Dh^ers. 
Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  (Unterschied  von  den  kohlens.  Ammoniumoxydsalzen. 
—  Verdampft  bei  60®,  J.  Davy,  59®,  Divers,  und  zerfallt  dabei  vollständig 
in  Kohlensäure  und  Anunoniak.  Bineau  (Ann.  Chim.  Phys.  67,  240;  68,  4X6). 
H.  Rose.  Divers.  A.  Naumann  (Ann.  Pharm.  160,  l;  Deutsche  Ges.  Ber.  4,  779 
u.  815).  Dampfdichte  0,90  Bineau,  0,8992  Rose,  bei  37  bis  100®  im  Mittel 
0,892.  Naumann.  Rechn.  für  ein  Gemenge  von  2  Maß  Ammoniak  und  1  Maß  Koh- 
lensäure 0,8993,  für  carbamins.  Ammoniumoxyd  1,349.  Die  Dissociation  und  Rück- 
bildung des  carbamins.  Ammoniumoxyds  geht  sehr  langsam  vor  sich,  indem  der  Ein- 
tritt der  einer  bestimmten  Temperatur  zugehörigen  Gleich  gewich tsspannung  Stunden 
bis  Tage  in  Anspruch  nimmt,  je  nach  dem  Verhältniß  der  vom  carbaminsauren 
Aamoniumoxyd  gebotenen  Oberfläche  zum  Rauminhalt  des  Vacuums.  A.  Naumann. 
Die  Gase  verdichten  sich  erst  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder,  Bineau, 
bei  50  bis  55®.  Divers.  —  Geht  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
mi  130  bis  140®  in  Hamstoflf  über.  n*N.O.CO.HaN  =  H»N.CO.H«N  +  H«0. 
Basaroff.  —  Wässrige  Säuren  entwickeln  Kohlensäure,  Alkalien  Ammo- 
niak. Trocknes  Chlorgas  zersetzt  das  trockne  Salz  erst  in  einigen  Tagen 
in  Salmiak,  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Salzsäuregas  bildet  erst  in  der 
Wanne  Kohlensäure  und  Salmiak ;  schweflige  Säure  ein  pomeranzengelbes 
Sublimat  von  trocken  schwefligs.  Ammon  (I,  2,  543).  Der  Dampf  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  darüber  geleitet,  bildet  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure trocken  schwefeis.  Ammon.  Mit  Schwefelwasserstoflfgas  erwärmt,  bildet 
es  Schwefelanmionium.  H.  Rose.  —  Mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  ge- 
mischt, zersetzt  es  sich  nicht,  sondern  kann  durch  gelinde  Hitze  wieder 
ausgetrieben  werden.  Eine  Auflösung  des  carbamins.  Ammoniumoxyds  er- 
zeugt in  Chlorcalciumlösung  eine  Gallerte ,  die  frisch  bereitet  in  Wasser 
löslich  ist,  sich  aber  bald  in  kohlens.  Kalk  verwandelt.  Setzt  man  über- 
schüssiges wässriges  carbamins.  Ammoniumoxyd  zu  ammoniakalischem  Chlor- 
calcium, so  erhält  man  erst  nach  einigen  Stunden  einen  Niederschlag. 
Divers.  —  Löst  sich  unter  starker  Abkühlung  in  l^/s  Th.  Wasser  und 
verwandelt  sich  dabei  nach  einiger  Zeit  in  halb-gesättigtes  Salz.  Divers. 
Löst  sich  in  Weingeist  von  0,829  spec.  Gew.,  J.  Davy,  in  absolutem  Wein- 
geist beim  Erwärmen  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Basaroff.  Bei  15^ 
in  etwa  2  Th.  starken  Ammoniakwassers  löslich ,  krystallisirt  beim  Erkal- 
ten unverändert ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  die  Lösung  bald  ge- 
sättigtes kohlens.  Ammoniumoxyd.    Divers. 

H.  Kose.     Basaboff.  Diykrs. 

2  H»N        34  43,59  44,69  44,09  41,42      43,39       42,89 

CO»        44  56,41  55,45  56,06  53,69      54,85       55,51 

H*N.O.C0.H«N   78  100,00  100,14  100,15  95,11       98,24      98,40 

Carbamid  o^er  Harnstoff.    H»N.CO.H«N.    S.  IV,  287;  5^iil)|>l.  41. 
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C.  Kohlensaures  mit  carbaminsaureni  Atnmoniumoxyd. 

a.H*N.H.O«.CO,H*N,O.CO.H«N.— ITaii/IicÄ««  kohlensimnB  Ammamai, 
4indertha0)'kohlen8aure3  Ammonictk,  ß(ü  cUkcUi  voiatüe,  Sal  fxdatile  »ali$  €UHvumiaci; 
durch  trockne  DestillaUon  von  Knochen,  Hirschhorn  a.  s.  w.  erhalten  und  mit  thie- 
Tisch  brenzlichem  Oel  verunreinigt :  flüchtiges  Hirschhomsalg^  Sai  wlatile  cortm  eervi, 

Bildung.  1.  Beim  Abkühlen  eines  Gemisches  von  2  Maß  Kohlensäure 
und  3  Maß  Ammoniakgas  bei  Gegenwart  von  wenigstens  der  berechneten 
Menge  Wasserdampf.  Divebs.  Auch  wenn  mehr  als  2  Maß  Kohlensäure  auf 
8  Maß  Ammoniak^  daneben  aber  genügend  Wasserdampf  und  etwas  flüssiges  Wasser 
da  ist,  entsteht  dieses  Salz.  —  2.  Bei  der  raschen  Destillation  irgend  eines  der 
kohlens.  Ammoniumoxydsalze  oder  des  carbamins.  Ammoniumoxyds  mit 
etwas  Wasser.    Divers. 

DarsieUung  im  Großen,  Durch  Destillation  von  Salmiak  oder  schwe- 
feis. Ammoniak  mit  Kreide  in  gußeisernen  Retorten  mit  bleiernen  Vorlagen 
und  Umsublimiren  des  Products  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  eisem^i 
Pfannen,  die  ebenfalls  bleierne  Vorlagen  haben.  Da  weder  die  Ammonium- 
carbonate,  noch  das  carbamins.  Ammoniumoxyd  in  Dampfform  bestehen  können, 
sondern  in  ihre  Bestandtheile  zerfallen,  so  h&ngt  die  Natur  der  bei  der  Destillatkn 
von  Salmiak  mit  kohlens.  Kalk,  Kali  oder  Natron  erhaltenen  Producte  ab  Ton  dem 
Verhalten  eines  Gemenges  von  Wasserdampf,  Kohlens&ure  und  Ammoniak,  oder  da 
das  meiste  Wasser  sich  verdichtet,  bevor  sich  die  Gase  vereinigen,  von  dem  Verhal- 
ten äquivalenter  Mengen  feuchter  Kohlens&ure  und  feuchten  Ammoniaks  und  Ton 
dem  Verhalten  des  Products  dieser  Reaction  gegen  flüssiges  Wasser.  Man  nahm 
früher  an,  daß  dabei  Wasser,  das  Salz:  2(H*N).H.0«.C0),H*N.0.C0.H«N  und  Am- 
moniak entstehe.  Nach  Divers  ist  dieses  unrichtig,  es  bildet  sich  zunächst  wasser- 
haltendes carbamins.  Ammoniumoxyd  und  erst  beim  Umsublimiren  mit  Wasser  dai 
käufliche  Salz.  Destillirt  man  Salmiak  statt  mit  Kreide  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron,  so  ist  das  Product  dasselbe,  nur  entweicht  zuerst  etwas  Ammoniak,  weil  das 
kohlens.  Kali  zunächst  unter  Bindung  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  saures  Sak 
fibergeht.  Bei  der  Destillation  entweicht  kein  Ammoniak,  was  übrigens  auch  schon 
FiouiBB  (/.  Pharm.  17,  238)  beobachtete.    Divers. 

Verunreimgunaen.  1.  Nicht  flüchtige.  Blei,  von  den  bleiernen  Vorlagen  her- 
rührend,  Kalk  und  Chlorcalcium.  —  2.  Flüchtige,  ünterschwefligs.  Ammoniak,  Pfaff 
(Schw.  55,  237),  und  schwefeis.  Ammoniak,  wenn  dieses  zur  Darstellung  verwandt 
wurde;  Sahniak;  Jod.    Sticht  (Folgt.  Centr.  1869,  1112;  Techn.  J.  B.  15,  240). 

Eigenschaften.    Weiße  krystalliniscbe  durchscheinende  Masse. 

DiVKBS.  S        BASAaofT. 

3  H^N  61  32,48  32,61     32,02    31,68  30,40 

2  CO«  88  56,05  54,86    55,24    54,62  55,42 

H«0  18  11,47  

H*N.H.O».CO,H*N.O.CO.H*N   157  100,00 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  noch  besser  mit  den  berechneten  ftb«^ 
wenn  man  annimmt,  das  Salz  enthalte  noch  2*/«  Proc.  (=  V*  At.  H»0)  anhängendes 
"Wasser. 

Zersetzungen.  Im  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  wird  unter 
Eatwicklung  von  Kohlensäure  schwefeis.  Ammoniumoxyd  gebildet.  Schwef- 
lige Säure  läßt  das  Salz  in  der  Kälte  unverändert ,  beim  Erwärmen  ent- 
steht zuerst  ein  gelbes  Sublimat  von  trocken  schwefligs.  Ammon,  dann 
ein  weißes  von  schwefligs.  Amraoniumoxyd.  In  Schwefelwasserstoff  erwärmt, 
wird  es  nur  theilweise  in  Schwefelammonium  verwandelt.  H.  Ros£.  — 
Im  Salzsäuregase  schwillt  es  auf  und  wird  rissig,  in  der  flüssigen  Säure  (I,  2,  38D) 
entwickelt  es  kein  Gas   und   löst  sich   nicht,   der   Rückstand   entwickelt   auch  ffiä 
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verdannter  Salzsäure  kein  Gas.  Gore  (PhiL  Mag.  [4]  29,  541  ;^J.  B.  1865,  149),  — 
Verwittert  an  der  Luft  miter  Verlust  von  50  Proc,  Dalton,  43  bis44Proc., 
rii^'^Rs,  zu  zerreiblichem  weißem  halb-gesattigtem  kohleiis.  Aniiiioniumoxyd 
(Reehn.  für  Djvkks'  Formel  mit   2^it  Proc.  überschüsBigem  Wasser  47/29  Proc).    — 

f  VenÄ^andelt  sich  bei  59  bis  60"  in  Dampf.  Divers,  Bei  laugsanier  Destil- 
lation erhält  man  fast  auaschlieCüch  unverändertes  Salz,  nur  zu  Anfang 

L  bilden  sich  kleine  Mengen  carbamins,  und  gegen  Ende  etwas  halb-gesättig- 

t  tes  kohlens,  Aninioniumoxyd ;  dabei  wird  der  Retorteninhalt  nicht  flüssig. 

f  DrvEKS.    Beim  Erhitzen  im  zugeschniolzenen  Rohr  auf  1 30^  geht  es  theil- 

i  ^weise  in  Harnstoff  über.  Basaroff,  —  Erhitzt  man  Jae  Salz  mit  kohlens,  Kali 
^  auf  60**,  80  entweicht  Ammoniak,  von  65"  an  auch  carbaiinns.  Ammoniak,  bei  80**  ist 
aueb  diese  pjDtwicklung  beendigt.  Dabei  entsteht  vorübergehend  eine  Verbindung 
von  kohleng.  Kali  mit  rarbamins,  Ammoniurnoxyd,  dem  känfllchen  kohlenä.  Ammoniak 
entsprechend,  KIL0».CÖ4I^N,0.C0.H*N.  Beim  Erhitzten  mit  trocknem  Chlor- 
calcium  auf  52  bis  ßö*^  entweicht  alles  carbaminsatiie  Amnioniumoxyd, 
Mischt  man  das  käufliche  Sak  nnt  zweifach -gewässertem  Chlorcalcium,  so  verscbivin- 
det  der  Geruch  nach  Ammoniak  vollstündig ,  die  Masse  schwillt  beträchtlich  an  und 
entwickelt,  besonders  beim  Erhitzen,  Kohlensänre,  Bei  äquivalenten  Mengen  heider 
BsMe  bleibt  ein  poröses  Gemenge  von  Salmiak  und  kohlens,  Kalk.  Trocknes  Koch- 
salz verändert  nicht,  angefeuclitetes  scheint  etwas  Salmiak  und  kohlens. 
Natron  zu  bilden.  Divei^s.  — -  Behandelt  man  das  Salz  mit  ungenügender 
Wassermenge,  m  bleibt  halb-gesättigtes  kohlensä.  Amnioniumoxyd  ungelöst, 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  beginnt  bei  47*^  Gasentwicklung»  die  hei 
54  bis  50^  reichlich  wird,  beim  Abkühlen  auf  51^'  nachläßt  und  bei  er- 
neuertem Erwärmen  auf  55  bis  ßO**  wieder  beginnt.  —  Lost  sich  bei  15* 
in  4  Th.,  bei  65^  in  Vi2  Th.  Wasser.    Divers,     so  Th.  Sak  auf  lOo  Th. 

"Wasser  erniedrii^en   die   Temperatur    von    Ib'^ß  auf  $",2,    also    am    12'*jh     Rünoair 

(Deutnhf  Ges.  Ber.  2,  (18).  Die  Lösun^'  scheidct  beim  Erkalten  Krystalle  von 
halb-gesättigtem  kohlens.  Ammoniunioxyd  aus;  löst  man  in  der  Mutter- 
lauge neue  Mengen  des  käuflichen  Salzes,  so  verschwinden  nach  und  nach 
beim  Abkühlen  die  Krystalle  des  halb-gesättigten  Salzes  und  tret^m  dafür 
die  des  zweidrittel-gesättigten  auf;  endhch  verschwinden  auch  fUcse  und 
solche  von  gesättigtem  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  treten  an  die  Stelle, 
Die  bei  15^  gesättigte  Lösung  beginnt  hei  75**  reichlich  Kohlensäure  zu  entwickeln, 
bei  85*'  anch  AmmoniAk,  welchea  iich  zum  Tlieil  als  halb -gesättigtes  Salz  verdich- 
tet, bei  100''  ist  alles  Salz  verflüchtigt*  In  verdünnten  Lösungen  erfolgt  die  Gasent- 
wicklung fip^l{4^r,  J>n  OS.  — '  Starker  Weingeist  entzieht  earbamins.  Ammo- 
uiumoxyd  und  laßt  halb-gesättigtes  kohlens,  Ammoniumoxyd  ungelöst. 
Beim  Erhitzen  mit  Weingeist  von  90  Proc.  findet  zuerst  Entwicklung  von 
Kohlensäure  statt,  dann  bildet  sich  ein  Sublimat,  Hünefeld,  Rose,  von 
CJirbamins.  Ammoniak.  Diveks.  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Weingeist 
halb-gesättigtes  kohlens,  Ammoniunioxyd,  FiscnER  {Schw.  53,  123).  Dieser 
Niederschlag  ist  die  ehedem  sogenannte  Offu  IMmontii,  Die  Löiung  des  Sal^eB  in 
W^asser  ist  der  Spiritn^  $aHs  amtnotiiaci  aquomis.  —  Verhalten  gegen  Ammoniak  s, 
tieim  carbaniins.  Ammoniumoxyd,  DarsteUung  (2),  und  beim  gesättigten  kohlens,  Am- 
moniunioxyd, DarsteUung  {D  und  (2). 

b.  2(H*N,H.0^C0),H*NXJ.C0.H^N.  ~  Das  früher  im  Handel  yorkom* 
inende  Htrsehhornsalz  halte  nach  den  zahlreich  vorliegenden  Analyeen  diese  FormeL 
—  1  Th.  Bak  löst  sich  hei  U^  in  4  Th.  Wasser,  hei  l(i^7  in  3,3,  hei  32«,2  in  2J, 
bei  40^jCi  in  2,4  und  liei  49^  in  2  Th.  Wasser.  J.  Davy.  Bei  gelindem  Erhitzen 
in  einer  Retorte  wird  es  allmählich  äüsaig.  Hose.  (Das  jetzt  im  Handel  vorkom^ 
mende  Salz  bleibt  starr.)    Nach  Dr?Eitfl  ein  Gemenge  des  jetet  im  Handel  votkom- 
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menden  Salzes  mit  halb-gesättigtem  kohlens.  Ammoniak;  auch  Rose's  V«~  und  V«- 
saare  Salze  sind  naoi  Divkbs  solche  Gemenge. 

ÜKK.  J.  Davy.        H.  Rose.    Eibwak. 

4  H»N  68       28,81       30,6        27,39  28,66     30,7       24 

3  CO»  132      56,98      54,6        54,58  50,55    53,4      52 

2  H«0  86       15,26       15,0         18,03  20,79     15,9       24 

2(H*N.H.0«.C0),H*N.0.C0.H«N  236     100,00     100,0  100,00  100,00  100,0     100     ' 

Stickstoff   und   Bor. 

A.  Stickstoff  bor  oder  Borstickstoff.    NB.  —  Vorkommen?  I,  2,  88,  oben 

—  Bildung.  1.  Beim  Weißglühen  von  amorphem  Bor  im  Stickgase.  H.De- 
\TLLE  U.  WöHLER.  Bei  Darstellung  von  krystallisirtem  Bor  mit  Hülfe  von  Alumi- 
nium nach  I,  2,  84  (2,  a)  findet  sich  das  vom  Aluminium  nicht  aufgenommene  Bor  in 
graues  gesintertes  Stickstoff  bor  verwandelt,  welches  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
fast  weiß  erhalten  wird.  In  dieser  Masse  zeigen  sich  Drusen  von  farblosen  durch- 
sichtigen mikroskopischen  Krystallen,  wahrscheinlich  krystallisirtes  Stickstoffbor.  Db- 
viLLE  u.  WöHLBR.  ~  2.  Bci  Iieftigcm  Weißglühen  von  Borsäure,  die  mit  ^/4 
ihres  Gewichts  an  Kohle  vermengt  ist,  im  Stickgase.  —  3.  Amorphes  Bor 
entzündet  sich  in  trocknem  (Stickoxydul  oder)  Stickoxydgase  noch  unter 
der  Glühhitze  und  verbrennt  mit  blendender  Feuererscheinung  zu  Borsäure 
imd  Stickstoflfbor,  krystallisches  Bor  zersetzt  bei  Glasschmelzhitze  das  Stick- 
oxyd nicht.  5B  -f  3N0  =  B«o»  -f-  3NB.  —  4.  Amorphes,  vorher  schwach 
geglühtes  Bor  verwandelt  sich  beim  Glühen  in  getrocknetem  Anunoniak- 
gase  unter  Feuererscheinung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  hell- 
graues Stickstoffbor.  Demlle  u.  Wöhler.  —  5.  Beim  Glühen  von  Borax, 
WöHLER,  von  Borsäure,  H.Rose  {Pogg,  so,  265;  J,  B.  1850,  279),  mit  Salmiak, 
nicht  mit  Salpeters.  Ammoniak.  Rose.  Beim  Glühen  von  Borax  mit  ent- 
wässertem Blutlaugensalz,  Wöhler,  von  Borsäure  mit  Cyankalium ,  Cyan- 
quecksilber,  Schwefelcyan  oder  Mellon,  Balmain,  mit  Harnstoff.  Darmstadt. 

—  6.  Die  aus  Borchlorid  und  Ammoniak  entstehende  weiße  Verbindung 
verwandelt  sich,  wenn  ihr  Dampf  mit  Ammoniak  dur^h  ein  glühendes  Rohr 
getrieben  wird,  in  weißes,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  schön  leuchtendes 

Stickstoffbor,     C.  A.  MaRTIUS  (Ann.  Pharm.  109,  80;  J.  B.  1858,  71).  —  7.  DuTCh 

Einwirken  von  Aethylamin  auf  Borchlorid  wird  eine  schmelzbare  Verbin- 
dung erzeugt,  welche  sich  bei  200®  unter  Bildung  von  Stickstoffbor  zersetzt. 

GüSTAVSON  (Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  621). 

Darstellung.  Man  glüht  ein  trockne»  und  inniges  Gemenge  von  1  Th. 
entwässertem  Borax  mit  2  Th.  Salmiak  (von  7  Th.  geschmolzener,  sehr 
fein  zerriebener  Borsäure  und  9  Th.  Harnstoff,  Darmstadt)  im  Platintiegel, 
kocht  die  zerriebene  Masse  mit  viel  salzsäurehaltigem  Wasser  und  wäscht 
mit  heißem  Wasser  aus.  So  bleibt  noch  Borsäure  beigemengt,  welche 
durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  Flußsäure  nur  theilweis  entfernt  werden 
kann.  Wöhler.  Beim  Auswaschen  mit  salzsäurefreiem  Wasser  geht  der  Boretick- 
atoff  durchs  Filter.  Darmstadt.  —  2.  Man  glüht  entwässertes  Blutlaugensalz 
mit  wasserfreiem  Borax,  kocht  die  Masse  nacheinander  mit  Salzsäure,  Was- 
ser, Kalilauge  und  nochmals  mit  Salzsäure  aus,  schmelzt  sie  zur  Entfernung 
von  Kohle  bei  gelinder  Wärme  mit  Salpeter  und  wäscht  mit  Wasser  aus. 
Wöhler.    Balmain  erhitzt  entweder  ein  Gemenge  von  7  Th.  wasserfreier   Borsäure 
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mit  20  Th.  Cyankalium,  oder  von  3  Th.  Borsäure,  2  Th.  Schwefel  und  24  Th.  Cyan- 
quecksilber,  oder  von  7  Th.  Borsäure  mit  9  Th.  Mellon  zum  Weißglühen  und  be- 
handelt im  ersteren  Falle  mit  kochendem  Wasser  und  mit  Königswasser. 

Eigenschaften.  Weißes  leichtes  Pulver ,  welches  auch  bei  500-facher 
Vergrößerung  völlig  amorph,  kömig  und  milchweiß  erscheint.  Läßt  sich 
auf  der  Haut  talkartig  verreiben  und  ertheilt  ihr  große  Glätte.  Vollkom- 
men feuerbeständig.  Phosphorescirt  (besonders  stark  nach  dem  Glühen  im 
Chlorgase,  Darmstadt)  an  der  Kante  einer  Flamme  glänzender  als  andere 
Körper  mit  grünlichweißem  Licht  und  oxydirt  sich  dabei  sehr  langsam, 

WöHLER.     BaLMAIN. 

Mabionic.  Dabmstadt. 

WöHLER.  .(1)  (2)  (1)  (2) 

N         14  56,0  48,13  bis  51,36  45,56  bis  45,98  53,31     51,93 

B         11  44,0      ■     40,38    „    42,66  40,91    „    40,40  42,57     42,74 

NB        25  100,0  88,51         94,02  86,47        86,38  95,88    94,67 

Aus  Borax  und  Salmiak,  Wohles;  aus  Borsäure  und  Cyankalium  (1),  oder 
aus  Borsäure,  Cyanquecksilber  und  Schwefel  (2),  Mahionac  (Ärch,  scienc,  phys.  not, 
17,  159;  Ann,  Pharm.  79,  247;  J.  B.  1851,  323);  aus  Borax  und  Salmiak  (1),  aus 
Borsäure  und  Harnstoff  (2),  Dabmstadt  {Dissertat^  Göttingen  1869;  aus  dieser  sind 
auch  Mabionac's  Analysen  entnommen).  Der  Verlust  wird  der  Beimengung  von  Bor- 
säure zugeschrieben. 

Zersetzungen.  Entzündet  sich  nicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und 
rerbrennt  nicht,  wenn  es  im  Sauerstoffgase  geglüht  wird,  aber  in  der  durch 
Sauerstoff  angeblasenen  Weingeistflamme  unter  Bildung  von  Borsäuredampf 
mit  schwacher  grünlichweißer  Flamme.  Wöhler.  —  W,|tsserdampf  zersetzt 
bei  mäßiger  Glühhitze  in  Ammoniak  und  Borsäure ;  auch  beun  Erhitzen 
mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200^  erfolgt  dieselbe  Zersetzung. 
—  Wird  durch  heißes  Vitriolöl  sehr  langsam  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Ammoniak,  durch  Flußsäure  etwas  leichter  unter  Bildung  von  Fluorbor- 
ammonium zersetzt.  Wöhler.  Salzsäure  verwandelt  im  zugeschmolzenen 
Rohr  bei  160  bis  200®  vollständig  in  Borsäure  und  Salmiak.  Darmstadt^ 
Chlor  wirkt  bei  mäßiger  Glühhitze  nicht  ein,  bei  sehr  starkem  Glühen  wird 
langsam  Chlorbor  gebildet.  Wöhler.  Darmstadt.  —  Wässriges  Kali  greift 
nicht  an,  schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  reichlich  Ammoniak.  —  Bil- 
det beim  Glühen  mit  kohlens.  Kali  bors.  und  cyans.  Kali ,  ohne  andere 
Producte;  bei  Ueberschuß  an  Borstickstoff  entsteht  auch  Cyankalium. 
NB  -f-  K*.0«.CO  =  K.O.BO  +  K.O.CN.  —  Metalloxyde,  wie  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd oder  Quecksilberoxyd,  werden  beim  Glühen  mit  Stickstoffbor  unter 
Bildung  von  Stickoxyd  oder  salpetriger  Säure  ohne  Feuererscheinung  redu- 
cirt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Bleioxyd  bleibt  bors.  Bleioxyd.  Wöhler. 
Erleidet  keine  Veränderung  beim  Glühen  in  Wasserstoff  oder  Kohlensäure,  Wöhler, 
nicht  im  Jod-  oder  Schwefelkohlenstoffdampfe,  Darmstadt,  verändert  sich  nicht  beim 
Schmelzen  mit  Aluminium,  H.  Deyillb  u.  Wöhlbb,  und  geht  mit  Metallen  keine 
Verbindungen  ein.  Marionac.    Gegen  Balmain,  welcher  BorstiekstoffmetaUe  beschrieb. 

B.  Borsaures  Ammoniumoxyd.  —  a.  4H»N,B«0»,4H*0?— Bbrzeuus (Po^^. 
2,  126,  auch  90,  20)  erhielt  ein  Mal  ein  bors.  Ammoniumoxyd  mit  30,31  Proc.  H»N, 
37,93  B«0»,  31,73  H«0  (Rechn.  32,38;  33,33;  34,29),  welches  (die  von  Berzkmüs  be- 
zweifelte Richtigkeit  seiner  Analyse  angenommen)  dieses  Salz  sein  könnte.  Rammels- 
BBBQ  {Pogg.  90,  20). 

b.  3H«N,2B>0».  —  a.  Mit  3H«0.  —  Man  löst  das  Salz  c  im  verschlossenen 
Gefäße  in  warmem  sehr  conc.  Ammoniakwasser  und  läßt  erkalten.  Abfvbdson  (Pogg. 
2,  130).  ~  fl.  Mit  6H*0.  --  100  Th.  krystallisirte  Borsäure,  längere  Zeit  un  Ammo- 
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fiia]fK&ie   befindlich,   absorbiren   21    Th.  Ammoniak  (Rechn.   für   3HsN,2B*Os,6H'0 
20,56  Th.).    Arfvbdson. 

Arfvedson. 

3  H»N          51  20,82  21,55 

2  B«0»        140  57,14  55,95 

3  H«0    54  22,04  22,50 

3H«N,2B«0»,3H»0  245  lOÖ^ÖÖ  100,00 

c.  2H«N,2B^0^5H«0  =  2(H*N.H.O«.B«0«),3H^O.  —  Durch  Auf- 
llmn  von  nicht  zu  viel  Borsäure  in  warmem  wässrigem  Ammoniak ,  woki 
die  Temperatur  steigt,  und  langsames  Abkühlen.  Gmelik.  —  Meist  trübe, 
Halten  klare  und  durchsichtige  Krystalle,  die  stark  nach  Ammoniak  riechen, 

an  der  Luft  weiß ,  matt  und  undurchsichtig  wer- 
den und  in  e  übergehen.  Gmelin.  Rammelsberg. 
Tetragonal,  von  pyramidalem  Habitus.  An  dem  tot- 
herrschendem  P  (o)  die  Ecken  durch  OP  (c),  ooPoo  (a),  die 
Kanten  durch  (X)P(p),  Poo(d)  abgestumpft.  —  P  =  *114«65' 
(Polkanten),  9902'  (Mittelkante),  Poo  =  126<>22'  (Polkan- 
ten), 7901 6'  (Mittelkante).  Rammbmbero  {Pogg.  90,  21; 
/.  B,  1853,  321).  Aehnlich  Miller  {Trans,  of  ihe  Cam- 
bridge Soc.  3,  365 ;  Pogg.  23,  558).   —    Löst  sich  in 

^K-  "•  etwa  12  Th.  kaltem  Wasser,  beün  Erhitzen  der 

l^äsung  Ammoniak  entwickelnd. 


Sou- 

d'Hkü- 

Raxusu- 

Gmelim. 

BEIRAN. 

Laurent. 

RKU8B. 

BSB&. 

2  H»N 

34 

12,87 

12,5 

13,54 

12,6 

12,65 

12,72 

2  B»0» 

140 

53,03 

51,0 

50,60 

52,0 

49,20 

51,96 

5  H»0 

90 

34,10 

36,5 

36,45 

35,4 

38,15 

35,32 

21PN,5B»0»,5H«0     264       100,00       100,0       100,00  100,0  100,00       100,00 

Arfvedsoä  erwähnt  noch  ein  Salz  mit  12,88  H»N,  63,34  B«0',  23,78  H^O,  iwb 
RiiiMELSBBRo  vielleicht  4H»N,5B«0«,7H«0  (Rechn.  12,50;  64,34;  23,16). 

d.  2H»N,4B>0»,5H«0.  —  Als  LardereUit  an  den  Kratern, der  BorsäurelaguM» 
Gdbweiße,  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  110<>6'.  Aus  der  Lösung  in  heiß^ 
Wasser  krystallisirt  das  Salz  2H3N,6B>OY10H»O.  Bbchi  (Sill.  Am.  J.  [2]  17,  139 j 
111,  120;  J.  pr.  Chem.  61,  438;  64,  433;  J.  B.  1854,  867). 

Bechi. 
2  H8N  34  8,41  8,33        8,43 

4  B«08    280     69,31     68,65   69,24 

5  H«0      90     22,28     22,72   22,32 
2H»N,4B«0»,5H«0  404    100,00     99,61  100,00  \ 

e.  2H»N,4B»0^7H«0  oder  2H3N,5B20^9H»0.  —  DuriJi  SättiM 
von  warmem  wässrigem  Ammoniak  mit  Borsäure  und  langsames  Vbkühifit 
Gmi^ljj^.  Krystallisirt  stets  beim  Abdampfen  der  vorigen  SalzC:  i^  ^^ 
Wärme,  oder  beim  Erhitzen  von  in  Ammoniak  gelöster  Borsäure^  I^W^ 

noch  Ammoniak  zu  riechen  ist.  Ramme lsb*^ 
Wasserhelle  luftbeständige  Krystalle   des  *^^'' 
bischen  Systems.  Andern  vorherrschenden  Ok  *i' ' 
erscheinen  untergeordnet  Abstumpfungen  durch  ^*' 
QoPöö  (P).  —  P  =  ♦IIOOO',  114044'  (Polkantei 
(Mittelkante);  P:P  (über  das  Ende  der  HauÄi'  ^'^■ 
=  *81H5'.     Rammelsberg  (Pogg.  95,  199,   s*^  ^r^'' 
ren  Angaben,  Po^^.  90,  20,  damit  zurückncAntriKii   ' 
ScHABUß  {KrystcUlgestalten,  31)  fügt  noch  K.-  in£kr 
Fig.  12.  doma  Pd6  (=  78^2'  oben)  hinzu,   giebt  abflr  drü  1^1 
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stallen  die  in  der  Fig.  angedeutete  Stellung^.  lu  der  Eegel  ZwUlinge.  Das  Bfachydonta  ist  die 
ZwiUiüge ebene  und  die  Umdrchutigsaxe  steht  Senkrecht  tlarauf.  Anfangs  geschmack- 
los, dann  von  brennend  bitterein  Geschmack,  auf  Pflanzenfarben  alkalisch 
reagirend.   Gmelin  [Schw.  15,  258).  —  Schmilzt  in  der  Hitze,  aber  hält  nach 

Laurent   iCompt  chim,  ISm,  33;    AntL  PhamL  76^  257-    J.  B.  1850,  25Ü)   beim 

Glühen  noch  Ammoniak  zurück.  Löst  sich  in  etwa  8  Th.  kaltem  Wasser, 
auch  diese  Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak. 

p-  a.  Ounux.  VKikioic.  Lauhetit.  rkusk.  bkrq.  ß. 

^  H»N  7,73  5,9          7,9  6,00  5,57  6,68  ä  e*N  6,23 

4  B^O«  63,63  63,4        64,0  63,03  61,00  63,17  5  8^=0»  64,10 

7  H^O  23,64  30,7        28,1  30,97  33,43  30,15  9  H^Q  29,67 

100,00  100,0  100,0   100,00   100,00  too,tK*   "     im,m 

2H»N,4B^üajHsO  2H»H,5B«OVJH*0 

RAMyfiuwjEHö^  (Fogg.  95,  199;  J,  B,  1855,  299)  folgert  die  Formel  ß  ans  dem 
Isotnorphisnitis  dieses  Salzes  mit  dem  Kaliealz.  Für  ein  ydü  SuiBKiRAif  (/.  Pharm. 
11,  34)  untersucbteg  Sah  mit  7,24  I1«N ,  55,80  3^0%  36,96  tPO  giebt  RAasiKLaBBRO 
die  Formel  2HsN,4B'*0%10fPO  (Rechn.  6,B8  H^N,  56,68  B^0%  3f>,U  IPO). 

Stickstoff   und    Phosphor. 

A ,  Phospko rsticksföff.  —  De r  P hospb orst inkstoff  vo n  Hoe  k ,  L i e b lo  u .  Wöh- 
LXK  ist  Pboßphara,  oder  doeh  Wasserstoff  baltig.  11.  Scuifp  (Amt.  Pharm.  101,  299K 
Bai.majn's  {Lo9Mi.  Edhib,  Phil  Mag.  24,  192^  Berzd.  J",  B.  25,  67)  Phosphorstick- 
8to£f,  dureb  Eintragen  von  Phosphor  in  erhitzten  weißea  Prficipitat  dargestellt,  iet 
nicht  wieder  untersncht. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Phosphorchlond  mit  Hülfe  von  Sti<'kgas  über  er* 
hitztes  Stickätoffma|?Ticsium,  ao  wird  untor  lebhaftem  Erglühen,  aber  ohne  bem&rk- 
baro  Gasentwkklunij,  eine  grauweiße  Masse  j^ebildet,  welche  durch  Behandeln  mit 
Wasser,  verdGniiter  und  heißer  cone.  Salzsäure  vom  meisten  Magnesium  hefreit  wird, 
aber  sich  dahei  fcheilweis  lost.  Der  ungelöste  Antheil  b&H  25,14  Proe.  N,  33,73  P, 
9,17  Mg,  in  einem  zwetten  FaMe  19,2  N,  36,0  P,  14,4  Mg  [oder  auf  42,6  N  57,4  P 
und  auf  34  J  N  65,3  P  (Reehn.  für  N^F^  43  und  57)],  also  viellei(dit  Phosphorstick- 
Btoff,  nach  der  Gleiebung  üPCl»  +  ÖMg^N*  =  15MgCl^  +  2N*P»  gebildet.  Bbikülk» 
u,  Geother  (Ann.  Pharm,  123,  236;  J.  B.  1862,  103). 

B-  Fhosphonntnjl.     N,PO,  —  GBRHAHUT'a  Bipho-^phamid ,  Schiff 's  3lon&' 

pko^phamttl  L  Man  erhitzt  wohl  getrocknetes  Phosphamid ,  GERUABnx, 
PhosphortriatnitI,  H.  Scm>T,  bei  Luftabschluß  längere  Zeit  zum  Glühen. 
H'N.PO.NU  =  N.PO  -h  IPN  und  (H^Nj^PO  =  N.PO  +  2H''N.  Gi,Ai>öTf>KE  erhitzt 
in  einer  engen,  an  einem  Ende  offenen  Glasröhre  oder  besi^er  in  lauerstoffl'reiem  Gase, 
War  das  Phoaphamid  feucht,  so  entstehen  Metaphospborsfttire  und  Ammoniak.  Gki- 
aAÄDT.  —  2.  Man  erhitzt  das  durch  Einwirkung  von  Aioinoniak  auf  Phos- 
phoroxydilorid  erhaltene  Gemenge  von  Amido-  und  Diamidophosphoroxy- 
chlorid  und  Salmiak  sehr  stark.    Glabstone. 

EigeuHihüften.  Amorphes  weißes  Pulver,  verbindet  sich  weder  mit 
Alkalien,  noch  mit  Säuren,  schmilzt  bei  heller  Rothgluth  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zur  schwarzen  glasigen  Maiise.  Glapstone.  Gerhakbt,  —  Beim 
Schmelzen  mit  kohlens.  Kali  oder  Aetzkali  liefert  es  orthophosphors.  Kali 
und  Ammoniak.  Gerhardt.  Wird  durch  Salpetersäure  nicht  angegriflfen, 
yerpufft  beim  Schmelzen  mit  Salpeter;  Chlor,  Jod  oder  Schwefel  lassen  es 
unverändert.  Beim  Schmelzen  in  Schwefelwasserstoff  wird  es  dunkel,  klebrig 
und  nimmt  etwas  an  Gewicht  zu.    Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffgase  ent- 
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steht  Ammoniak;  es  entweichen  Dämpfe  von  Phosphoi-säure  oder  phospho- 
riger Säure  mit  leicht  entzündlichem  PhosphorwasserstoflF,  zugleich  ver- 
dichtet sich  Wasser  und  sublimirt  ein  rother  Körper,  wahrscheinlich  un- 
reines Phosphoroxyd.    Immer  bleibt  ein  Theil  unangegriffen  zurück. 


Gkrbirdt.  Gladstohb. 

p 

31 

50,82 

50,6            50,73 

0 

16 

26,23 

N 

14 

22,96 

22,4 

N.PO        61  100,00 

C.  Stickoxyd'Phosphorsäure.  —  Leitet  man  Stickoxyd  über  h^hst  conc. 
syrupdicke  Phosphorsäure,  so  wird  es  allmählich  verschluckt,  wodurch  sich  die  Säure 
verdickt,  gelblich  färbt  und  nach  der  Sättigung  bei  —  20<*  zur  unkrystallischen  M&sse 
gesteht.  Diese  schmilzt  in  der  Wärme,  bei  +7  bis  8^  sich  selbst  überlassen,  erfüllt 
sie  sich  bald  mit  feinen  Krystallnadeln,  die  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  -f-^ 
sich  wieder  erzeugen.  Mischt  man  die  Säure  mit  sehr  wenig  warmem  Wasser,  bo 
erscheinen  nach  einigen  Stunden  größere  vierseitige  Säulen,  welche  sich  lange  er- 
halten, beim  Auflösen  in  Wasser  oder  bebn  Erhitzen  in  Phosphorsäure  und  Stick- 
oxydgas zerfallen.    Reinsch  (J.  pr.  Chem.  28,  391;  Berzd,  J.  B.  24,  47). 

D.  Pkospham.  HN.PN.  —  Phosphorstichstoff  von  Rosb,  Liebio  u.  Wöh- 
LKR.  Bereits  von  H.  Davy  durch  Erhitzen  von  Phosphorchlorid  im  Ammoniakgase 
erhalten.  —  Entsteht  bei  Zersetzung  der  Producte ,  welche  aus  Phosphor- 
chlorür,  -Bromtir  oder  Phosphorchlorid  durch  Ammoniak  erzeugt  werden 
(I,  2,  497),  oder  beim  Einwirken  von  Salmiak  auf  Phosphorsulfid  oder  Phos- 
phorchlorid. P«S»  -f-  6H*N.C1  =  2HN.PN  -f  (H*N)«.S  +  6HC1  -f  4H*S.  -  PCI* 
-f  2IPN.C1  =  HN.PN  +  7HC1.  —  DarsteUung,  1.  Man  sättigt  trockues  Pho^ 
phorchlorid  durch  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  und  erhitzt  das  entstan- 
dene Product  bei  Luftabschluß,  so  lange  noch  Salmiak  fortgeht.  Liebig  u. 
WöHLER.  Gerhardt.  —  2.  Man  leitet  den  Dampf  von  Phosphorchlorid  über 
bis  zum  Verdampfen  erhitzten  Salmiak.  Liebig  u.  Wöhler.  Gerhardt.  — 
3.  Man  sättigt  von  freiem  Phosphor  gereinigtes  abgekühltes  Phosphor- 
chlorür  langsam  mit  Ammoniakgas ,  erhitzt  das  völlig  trockne  Product  im 
Kohlensäurestrom  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks  und  läßt  darin  er- 
kalten. H.  Rose.  —  4.  Man  erhitzt  ein  inniges  Geraenge  von  Phosphor- 
sulfld  und  Salmiak  in  einer  Retorte,  zerreibt  den  gelblichen  Rückstand  und 
erhitzt  ihn  von  Neuem  bis  kein  Salmiak  mehr  entweicht.  Pauli  (Ann.  Fham, 
101,  41 ;  J.  B.  1857,  100).  —  Auch  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phospbor- 
hyposulfit  (Phosphorsulfür  P^'S''?)  mit  Salmiak,  oder  von  amorphem  Phosphor  mh 
Salmiak  und  Schwefelblumen  und  beim  Erhitzen  von  Phosphorcalcium  mit  Schwefel 
und  Salmiak  bildet  sich  Phospham.    Pauli. 

Eigenschaffen,  Lockeres  weißes  Pulver,  bei  abgehaltener  Luft  in  zion- 
lich  starker  Rothglühhitze  weder  schmelzend ,  noch  verdampfend.  Unlös- 
lich in  Wasser. 

Berechn.  nach  Gerhardt.  H.  Rosk.  Wöhlkru.  Liebig.  Gerhardt.  Pauli. 

P  31  61,67  52,68  51  50,4  51,88 

2  N         28  46,67  47,32  49  28,73  bis  33,07 

H  1 1^66 0,34  bis  0,88  1,49 

HN.PN      60  100,00 

Zersetzungen.  1.  Stößt  an  der  Luft  erhitzt  weiße  Nebel  von  Phos- 
phorsäure  aus  und  oxydirt  sich  langsam  ohne  Flamme.  H.  Rose.  —  2.  An- 
gefeuchtet und  erhitzt  liefert  das  Phospham  Metaphosphorsäure  und  Am- 
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moniak.  HN.PN  +  SH'^O  ^  H.O.PO^  +  SH'^K-  Gkrhardt,  —  3,  Wird  durch 
verdünnte  Salpetersäure  kaum  veränilert,  durcli  conc.  langsam  zu  Phas- 
phorsäure  oxydirt,  H.  Rose  ;  wird  tiiclit  von  rauchender  Salpetersäure  ge- 
löst. Pauli,  —  4.  Löist  sieh  in  Vitriolöl  unter  Entwicklung  von  scliweiliger 
Säure,  die  Losung  enthält  Phusphoi'säure.  H,  Rose-  —  b.  Verpufft  heftig 
beim  Erllitzen  mit  Salpeters.  Salzen,  H.  Hose;  mit  chloi^s.  Kali  unter  Ent- 
wicklung von  Chlorgks.  Wöhlkiiu.  Liebig.  —  6.  Zersetzt  sich  beim  8dnnel- 
2m  mit  (wasserhaltigem,  PAru)  Kaliliydrat  leicht  zu  phosydioi-s,  Alkali  und 
Ammoniak,  oft  unter  Feueren! Wicklung,  mit  Karythydrat  stets ^unter  solcher* 
H.  Rose.  HN.PN  4-  3K.0.11  -h  H'O  =  K^O^PO*  +  SH'N.  Auch  beim  Glülipn 
TOD  Phosphani    mit  kohleiis.  Atktilkxi   entstellt   unter   Entwicklung    \<yri   Kohk  Jisjiure 

(uBd  Ammoniak]  phobphors,  Alkali  IT.  Rom.  —  7,  Entwickelt  heim  Schmelzen 
mit  Zink  Ammoniak:  Pauli.  — 8.  Erhitztes  Quecksilberoxyd  zersetzt  unter 
Schmelzen,  Feuererscheinunfj:  und  Bildung  von  phosi>hors.  Quecksilheroxyd, 
Auch  beim  Erhitzen  mit  Kujjferoxyd  zeigt  sich  leucferscheinung  unter 
Bildung  von  Untersalpetersäure.  Wohleru.  Liebio.  —  9.  Trockiies  Schwe- 
fehvassi?rstot!gas  zei-setzt  in  der  Glühhitze  unter  Bildung  von  Schwefel- 
phosphor und  Ammoniak.  Palli.  Die  Zersetzung  erfolgt  unter  Bildimg  vna 
wcifleii  Nebeln,  dh^  siii-L  ssu  einem  weißen  oder  gelhliihweiüen  Puher  verdicliten. 
Dieses  Pulver  entzündet  sich  bei  Sommer  wärme  an  der  Luft  und  verbrennt  toit 
starker  weißer  Flamme,  Pliosphorsänre  Inssend.  Ks  ivird  durch  Salpetersäure  mit 
Heftigkeit  ox>dirt  und  bia  auf  etwas  Schwefel  gelöst^  die  Liisnnf^  enthält  Schwefel- 
Säure  und  Phospliorsaure ;  in  den  Dfimpfen  der  UntersotpetHriiüure  entzündet  es  sieb, 
Ei  ist  frisch  bereitet  geruchlos,  erhfilt  aber  an  der  Luft  nach  längerer  Zeit  den  Ge- 
rueh  uftch  Schwefelwasserstoff.  Es  Idldet  mit  Wasser  eine  mrhhigp,  UÄch  Schwefel- 
wasserstoff riei^benile  Lösung,  welche  bei  Luftabschluß  u^ich  einiger  2eit  Schwefel 
absetxt;  die  darüber  stebendt*  Flüssigkeit  enthält  PhüHphorsiiure.  Es  entwickelt  mit 
Kalihydrftt  Ammoniak,  lost  sich  TOlliif  in  heißer  Kalilauqf%  nicht  in  wä^srigein  Am* 
momak  i*dcr  Salz^saure,  welche  dadurch  milchig  werden.  H.  Uo^^i-:.  Wohl  mit  Sal- 
miak verunreinigter  Schwefel phosphor^  da  ULuh  Gekhahe^t  das  Phr^s|^llam  nicht  frei 
Ton  ChloroplKjspharaid  erhalten  wird,—  lO.  Troi^kner  Was^prstotf  iiher  glühen* 
des  Phospham  geleitet,  zersetjit  zu  Amnnmiak  und  Phosphor.  —  iL  Trock* 
nee  Chlor,  Salzi^äure-,  Kohleusänre'  i>der  Amnioniiikgas  wisft/en  niibt,  euüer  dall 
bei  fregenwart  von  Feuchtigkeit  Salzsäure  etwas  Sahnirtk  eriteugL  —  Winl  nicht 
durch  Schmelz(?n  und  DestUliren  mrt  Schwefel  ^ert;etzt*  njcht  durch  ventflunte  Salr.- 
SÄure,  Schwefelsäure  und  nicht  dnrch  kochende  Alkalilösungeu  geli'iht  oder  zersetzt. 
H.  RosK. 

K.  PhospJifuuid.  PN-H'*0  =  IPN.PO.NFL  —  Scuni*.*  Biphosphnmifl 
—  Mau  siittigt  rhosphorchlorid  mit  Aninioninkgas,  entzieht  der  weichen 
Hasse  den  erzeugten  Salmiak  meist  durch  Wasser  und  wWi^^  durch  kurzes 
Kociien  mit  verdünutein  kuhhuis.  KaH  oder  Aetzkali,  dann  mit  verdrumter 
Salpetersäure  odei'  Schwefelsäure  und  Waschen  mit  Wasser,  bis  beim  Er- 
hitzen einer  Probe  kein  Sublimat  von  Salmiak  entstellt.  —  Weites  Pulver* 
Entwickelt,  für  sich  hei  Luftabschluß  erhitzt.  Ammoniak,  Woiilkk  u.  Lie- 
BHj.  und  iiinterläLH.  Phospliornitryl,  GKRlTARnT.  Feucht  erhitzt  geht  es 
nach  (itRiiAKnr  vollständig,  nacli  Glaostoxe  unvoUstämii^  in  Ammoniak 
und  PhospIiOl^sälire  über.  Wird  Pbojipbamid  an  der  Luft  allmählich  auf  2oO  bis 
3iXi*  erhitzt,  90  entweicht  Ammoniak,  die  Masse  nimmt  unti^r  Oxydation  an  rTewi<ht 
zu,  wird  dunkel  und  zerfällt  mit  Wasser  in  nnlösliches  Phosphornitryl  unü  lösliches 
Phosphors.  Ammoniak.  —  Unlösiicli  iu  Wasser,  wird  aher  beim  Kochen  dannt 
langsam  zu  Phospliorsäure  und  Ammoniak  zersetzt,  rascher  hei  Gegenwart 
von  Aetzkali.   Kochende  conc.  Salzsäure  läL^t  unverändert.    Conc.  Schwefel- 
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Bäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  werden  schweflige  Säure, 
rhosphorÄJuire  und  Ammoniak  gebildet.  Heiße,  mäßig  verdünnte  Schwefel- 
säure likt  ohne  Gasentwicklung  zum  phosphorsäurehaltigen  Syrup,  welcher 
nnch  einiger  Zeit  Krystalle  von  halbgesättigtem  schwefeis.  Ammoniak  ab- 
eet/t.  ril'N^O  +  2IP.O*.S0*+  3H*0  =  H».0».PO  +  2(H*N.H.0«.S0«).  GerhABOT. 
Beim  Sihnitlzen  mit  Aetzkali  oder  kohlens.  Kali  wird  unter  Ammoniak- 
entwirklunfx  orthophosphors.  Kali  gebildet.  Phosphatid  widersteht  den 
nunstin  (Oxydationsmitteln  und  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder 
Salpet<Msrli\vefelsäure  nicht  angegriffen.  Beim  Schmelzen  mit  Salpeter  wird 
PS  langsam  oxydirt;  beim  Erhitzen  mit  chlors.  Kali  verpufft  es.  Chlor  wirkt 
bei  keiner  T^^iiiperatur  darauf  ein. 


WöHLKR 

U.    LiBBIO. 

GSBHARDT. 

p 

31 

39,74 

40,68 

40,35 

2  N 

28 

35,89 

35,05 

35,00 

3  H 

3 

3,84 

3,90 

0 

16 

20,53 

EPN.PO.NH 

78 

100,00 

F.  rkßsphortriamid,     (H*N)'.PO.  —  Triphosphamid  von  Schiff.     Man 

leitet  vfilli;,^  wasserfreies  Ammoniak  langsam  zu  Phosphoroxychlorid,  so  rlafi 
m±  die  >[;is:5C  nicht  zu  stark  erhitzt,  zerreibt  sie,  behandelt  nochmals  mit 
AiiiEnoiiiak  und  wiederholt  dieses  Zerreiben  und  Zuleiten  von  Ammoniai 
hj!*  zur  \(illii,a^n  Sättigung,  wobei  man  zuletzt  erwärmt  und  gepulvert  kn 
ATiHiHniiak^'rtse  längere  Zeit  stehen  läßt.  Hierauf  wird  der  erzeugte  SaliDial 
düH'li  l<alh*s  oder  kochendes  Wasser  entfernt.  —  Weiße  amgrphe  Masse. 
wt  h  Im-  I  irirri  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Ammoniak  zu  Phosphomitryl  wmi. 
(H*N)\rr)  -  N.PO  -f-  2H»N.  Glühverlust  gefunden  36,25,  berechnet  35,79  Fr«. 
Wird  dun  ii  liinges  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  leichter  duitk 
KtK'lHn  mit  Königswasser  zersetzt.  Schwefelsäure  oder  Salpeterschwefel- 
mmr  limm  leim  Erwärmen  leicht  zu  Phosphorsäure  und  Ammoniak,  die- 
selbe Zen^i'ti^iing  bewirkt  schmelzendes  Aetzkali.  Kochendes  Wasser,  Kifr 
lauge  und  verdünnte  Säuren  greifen  Phosphortriamid  nicht  an.    H.  ScEin 

{jUiiL  Pharm.  101,  300;  J,  B,  1857,  98.  —  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  609;  J.B,  1868, 

%M}.    (iL4i>äT'>NB  gelang  die  Darstellung  dieses  Körpers  nicht.  Vergl.  unten  Asuda^ 
it4ra[jlioHpliorsaure  (I,  2,  531)  und  I,  2,  498. 

Schiff. 

P               31            32,63            32,68  ♦ 
3  N              42            44,21            44,60 

6  H                6              6,32  i 

0 16            16,84 i 

(H«N)8.P0        95           100,00  \ 

G.  Phosphoroxyd' Ammoniak,   —   100  Th.  von  Le  Verwkr's  Pho8phor1!*f 
2»  l(t7)  Td>H«rhirf»n  schneU   4,8  bis  4,9  Th.  Ammoniak,   dann  nichts  mehr.     9 
fiir  iiVHi    h  2H»N  4,86  Th.   —   Die  Verbindung  ist  schwarz,   verliert  an    dt 3 
nieicn  TUcU  th-^  Ammoniaks  und  giebt  den  Rest  an  kalte  Schwefelsäure  odcl 
aiiiire  rr^i  im  Laufe  von  24  Stunden,  in  der  Wärme   schnell  ab,    unter  He^^l^ 
th'r  rotlirti  Farlje  des  Oxyds.    —    Auch  in  wässrigem  Ammoniak  schwärzt    ejji 
Jlmsiilioroxyd,  zersetzt  sich  aber  bald  in  Phospborwasserstoffgas  und  phosphoj 
niotimk.     f>K  VfiRKiEK  {Ann,  Chim,  Phys.  65,  266). 

rhoi^lilHir  verwandelt  sich  nach   Böckmann   {Verhalten  des  Phosphors 
arten,  Krlsingnii  1800,  297)  und  A.  Voobl  {Gilb.  45,  66;  48,  376)  im  AmmoiJ 
iti  ein  ö<li  Will /.braunes,  ammoniakhaltendes  Pulver,  welches  nach  einigen  Tag^^t"^ 
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es  nicht  mit  Ammoniakwasser  befeuchtet  ist,  gelb  wird.  Diese  Verbindung  zeigt  die 
langsame  Verbrennung  erst  über  26^  und  entztuidet  sich  erst  bei  90<^.  Im  Chlorgase 
Yerbrennt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  gelblichweißer,  viel  lebhafterer  Flamme 
als  Phosphor.  Sie  wird  in  der  Hitze  roth  und  schmilzt  erst  bei  Eotbgluth,  wobei 
sie  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  entwickelt.  Kalihydrat  bildet  mit  ihr ,  unter 
Abscheidung  von  Amn^oniakgas ,  eine  braune  weiche  Masse,  aus  welcher  Sabssäure 
Phosphorwasserstoffgas  austreibt.  —  Salzsäure  entzieht  dem  Phosphorammoniak  selbst 
in  der  Siedhitze  nur  wenig  Ammoniak.  A.  Vogkl.  Bineau  (Ann.  Chim.  Fhys,  67, 
229)  gelang  die  Darstellung  nicht,  der  Phosphor  im  Ammoniakgase  sublimirte  im 
Sonnenlichte  und  färbte  sich'  dunkler,  ohne  Ammpniak  zu  absorbiren.  FlOckioer, 
Blonolot  und  Comuaillb  erhielten  denselben  oder  einen  ähnlichen  Körper,  welcher 
aber  nach  Blondlot  amorpher  Phosphor,  nach  Commaills  Wasserstoffphosphor  ist. 
S.  I,  2,  100  und  134. 

H.  UrUerphosphorigsaures  Ammoniunwxyd.  —  Man  zerlegt  unter- 
phosphorigs.  Baryt  mit  schwefeis.  Ammoniak ,  verdunstet  das  Filtrat  zur 
Trockne  und  zieht  mit  heißem  Weingeist  aus.  Würtz.  —  Große,  unregel- 
mäßig hexagonale  Blätter,  welche  bei  200?  ohne  Wasserverlust  schmelzen 
und  beim  Erkalten  krystallisch  gestehen.  Zersetzt  sich  bei  240^  unter  Ent- 
wicklung von  Wasser  und  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoflf,  Wuktz, 
nach  H.  Rose  (Fogg,  12,  85)  geht  zuvor  Ammoniak  fort.  —  Weniger  zer- 
fließlich  als  das  Kalisalz,  Würtz  (Ann,  Chim,  Fhys,  [3]  7,  193;  Ann.  Pharm, 
58,  52),  löst  sich,  sehr  leicht  in  absolutem  Weingeist.    Dülong. 

Krystalle.  Wubtz. 

N  14  16,87  16,68 

6  H  6  7,23  7,24 

P  31  37,35 

2  0  32  38,55 

H*N.O.PH«0       83  100,00 

I.  Phosphorigsaures  Ammoniumoxyd.  —  Wässrige  phosphorige  Säure, 

mit  Ammoniak  übersättigt  und  (neben  Vitriolöl,  Wubtz)  verdunstet,  liefert 

große  vierseitige,  mit  vier  Flächen  zugespitzte  Säulen.    Fourcrot  u.  Vaü- 

QüELiN.    H.  Rose  (Pogg.  9,  28).  —  Die  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  oder 

beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  Ammoniak,  sie  verlieren  bei 

100**  rasch  13  Proc.  Wasser  mit  etwas  Ammoniak,   bei  längerem  Er- 

*   wärmen  geht  noch  Ammoniak  fort.    Wurtz  (Ann,  Pharm,  58,  66).    Nachdem 

beim  Erhitzen  Ammoniak  entwichen  ist,   bleibt  phosphorige  Säure,   welche  in  etwas 

stärkerer  Hitze  in  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure  zerfällt.   H.  RoSE.    Zer- 

«  fließlich. 

V 


Krystalle. 

WüBTZ 

2  N 

28 

20,89 

21,41 

P 

31 

23,13 

1  H 

11 

8,21 

8,14 

4  0 

64 

47,77 

ehr. 


(H*N)«.0«.PHO,H»0    134  100,00 

K.  Orthophosphorsaures  Ammoniumoxyd.  —  a.  Gesättigtes,  —  Eine 

incentrirte  Lösung  des  Salzes  b  erstarrt  beim  Uebergießen  mit  conc.  wäss- 

0  d  jigem  Ammoniak  zum  Krystallbrei  dieses  Salzes.    Berzelius.    Löst  sich  in 

re  o^Tfarmem  wässrigem  Ammoniak  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  in  kurzen 

•  B^Mulen.    An  trockner  Luft  ziemlich  haltbar ,  verliert  beim  Kochen  seiner 

'^ijolösung  */3  des  darin  enthaltenen  Ammoniaks.  Kraut  (Chem,  Centr,  1855,  894). 

t-  b.  Zweidrittel- gesättigtes.  —  Findet  sich  im  Ischaboeguano.    Th.  J.  Hebapith 

hor^  |5Ä«n.  Soc,  Qu.  J.  2,  70;  J.  B,  1849,  775).    Aus  Phosphorsäure    und   über- 

hüssigem  reinem  oder  kohlens.  Ammoniak  und  freiwilliges  Verdunsten. 
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ÄrvS""'*ä'f  ^'**"«  '^^  monoklinischen  Systems 

erscheinen   dkHemima^ide^^riT^,''^-     Onteiseordnli 
das  Orthodoma  2P  "  ?^  _  1,P '•  ^P%  ^""^T^  ^^  <«>  "^ 

»r,  die  Lösung  verliert  feto  kL  1  j-Ä""!'  "'.«■"g«  '<«'!«»  Was- 
«ngein.      bdimeckt  kohlend,  s«lzi,»*cliend.  Reaeirt  alkulisch. 

Mit-      Hkra- 


6  IPX 

p»o-> 

9  IPO 


25,12 
34,97 
39,91 


Kbait. 
24,98 
35,70 


SCH£RLIOH.    PATH. 

|5,76  23,98 

142      ISL^Ö      54,43       52,96 

23,06 

100,00 


(i^Nj3:ü^po,3H^^r4oiriöo!()ö 

mitPhosphomlu?eX'&^^^  ^^^^^^*g^«  AnimoV  so  lange 

nicht  mehr  fällt.    ntrl^nTl!^^^^^ 

hin) 

Spec.  Gewri;758.    H.  Schiff! 

-  Kleine,  trübe,  in  Jten,  Äs^e^tS    'r-^  T^  "»^  phosphor^atron. 
beim  Verdunsten  einen  uXysJaliirbars^^^^^^^^^  ^f  "°^ 

wodurch  die  MüSsiÄ  SS  trS  ^^""''^"S^  ^'^^  mit  Weinp^^ 
-  Kleine  Krystalll.lättcS  von  aSiS-e.'  t?""?>^"  ^''''^'^'  ^^sV' 
Wasser.    Verwan.lelt  sich  beim  iLhenÄ  '^'^''t  lösüc  J  .» 

Erwamen  mit  Ammoniak  in  SSosphorfsr  ^"'"''^  *«  b,  |«iu 
^■Halh-gesäUigt,s.  —  Man  löst  a  in  F^FJ!"  '""i    SchwakzenbergI  - 

geist,  wodurch  ein  Syrup  gefönt  wird  AT'  """^  '''■""■'^^*  °"t  ^#^- 
venvandelt.  Diese  /erden  durch  wihen  S  w  P'^^^^län^ende  Blätt/|cben 
moniak  befreit.  -  Leicht  mtU.rlrR  " '*  ^^ '^'»««'«t  vom  essigs.  ^  Am- 
Lösung  ohne  OrthophoXSieTu  biWPn '*'l"  'ü  ^^^^^"^  »h,V>lche 
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SCHWARZBN- 

ScHWABZEM- 

4  H'N 

2  WO 

a. 

68 

142 

36 

27,64 
57,72 
14,64 

BKRG. 

27,27 
57,76 
14,97 

2  H^N 

P205 

2  WO 

b. 

34 

142 

36 

16,04 

66,98 
16,98 

BEBG. 

17,24 
66,64 
16,12 

(H*N)*.0*.P«0«  246  100,00  100,00    (H*N)«.H^O*.P*0»  212  100,00  100,00 

N.  Dim^taphosphor saures  Ammoniumoxtjd.  —  Man  zersetzt  dimeta- 
phosphors.  Kupferoxyd  durch  Schwefelammonium,  dem  Ammoniak  zugefügt 
ist,  filtrirt  und  mischt  die  conc.  Lösung  mit  Weingeist.  —  Kurze  Säulen 
des  monoklinischen  Systems,  in  1,15  Th.  kaltem  oder  heißem  Wasser  lös- 
lich. —  Wird  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  200  bis  250*^  ohne  Gewichts- 
verlust zu  undurchsichtigem,  unlöslichem  monometaphosphorsaurem  Salz, 
H*N.O.PO^,  welches  sich  auch  bei  300^  nicht  verändert,  in  der  Glühhitze 
schmilzt  und  dabei  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks  verUert.    Fleitmann 

(Pogg.  78,  233  u.  338;  Ann.  Pharm.  72,  236;  J.  B.  1849,  237). 

Fleitmanm. 
2  H»N  34  17,53  17,71 

F^O^       142  73,19  72,91 

WO  18  9,28  9,38 

(H*N)».0«.P»0*     194  100,00  100,00 

0.  Amidopyrophosphor säure.  —  a.  Pyrophosphaminsäure.  P^NH^O® 
=  H*.O^.P*0*.NH^.  Stickstoffphospharsäure.  —  1.  Bei  Zersetzung  des  pyro- 
phosphomitrylsauren  Ammoniaks  durch  Wasser.  H*N.0.P«03.N  -}-  2H«0  = 
H8.08.P*08.NH«  +  H^N.  —  2.  Beim  Erhitzen  und  anscheinend  auch  bei  län- 
gerem Stehen  von  wässriger  Pyrophosphordiaminsäure,  vor  dem  später  sich 
bildenden  phosphors.  Ammoniumoxyd.  H».O^.P^03.(NH«)2+H»0=H».03.P203.nh« 
+  H»N.  —  3.  Sättigt  man  wässrige  Pyrophosphorsäure  mit  Ammoniak  und 
vermischt  mit  nicht  überschüssigem  Barytwasser,  so  wird  ein  Niederschlag  er- 
zeugt, der  wie  pyrophosphamins.  Baryt  sich  beim  Erhitzen  schwärzt  und  Ammo- 
niak entwickelt.  Aehnlich  verhalten  sich  Bleizucker  oder  Eisenchlorid  gegen  ammo- 
niakalische  Pyrophosphorsäure.  —  Die  pyrophosphamins.  Salze,  M^.O^.P^O^.NH*, 
werden  durch  Erhitzen  von  pyrophosphordiamins.  AlkaU  mit  sauren  Metallsalz- 
lösungen gefällt.  M«.0».P»0».(NH«)»  +  MCI  -f  H«0  =  M».0».P*0».NH»  +  H*N.C1. 
Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  nur  zum  Theil  in  Säuren,  das  Eisenoxydsalz 
ist  besonders  charakteristisch.    Gladstone  u.  Holmes. 

b.  PyrophospJmdiaminsäure.  P^N^H^O^  =  H^O^P^O^CNH^)^  — 
DeiUosHckstoffphosphorsäure.  Schipf's  Phosphaminsäure.  —  1.  AuS  Chlorphos- 
phorstickstoff  beim  Behandeln  mit  weingeistigen  Alkalien  und  langsam  beim 
Behandeln  mit  Wasser.  2P8N»Clö  +  ibWO  =  3H*.02.P«0«.(NH'')«  -f-  12HC1. 
Gladstone  u.  Holmes.  —  2.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf 
Phosphorsäureanhydrid.  Schiff.  P^O»  -f-  2H«X  =  H«.0«.P*0^.(NH«)a.  —  3.  Aus 
Amido-  oder  Biamidophosphoroxychlorid  (I,  2,  498)  durch  Wasser.  Glad- 
stone u.  Holmes.  —  4.  Aus  den  höher  amidirten  Phosphorsäuren  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren.  Gladstone  u.  Holmes.  —  5.  Beim 
Erhitzen  von  Phosphamid  mit  Schwefelsäure.  2H^N.P0.NH  +  H«.0«.SO*  + 
3H«0  =  H«.0«.P«0«.(NH^)«  -f-  (H*N)».0«.SO».     Gladstone  U.  HolMES. 

Darstellung.  1.  Man  sättigt  Phosphoroxy Chlorid  bei  niedriger  Tem- 
peratur mit  Ammoniakgas  und  behandelt  das  Product  mit  Wasser.  2P0C1» 
+  2H»N  -i-  3H*0  =  H».0«.P«08.(NH«)»  +  6HC1.  —  2.  Man  troplt  Phosphor- 
GmdinrKraut,  Handb.  I.  2.  Digitizedby&^OOgle 
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oxychlorid  in  Ammoniakwasser  von  0,880  spec.  Gew.  —  Verbrennt  man  Phos- 
phor in  einem  großen  Gefäße,  auf  dessen  Boden  sich  etwas  des  st&rksten  Ammoniak- 
wassers befindet,  so  bildet  sich  ebenfalls  pyropbosphordiamins.  Animoniamoxyd.  — 
3.  Man  wirft  Stücke  von  Phosphorchlorid  in  stärkstes  abgekühltes  Ammo- 
niakwasser, wodurch  ein  Gemenge  dieser  und  der  folgenden  Säure  erzeugt 
wird.    Gladstone  u.  Holmes. 

Farblose  amorphe  Masse.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  in  Phos- 
phorsäureanhydrid und  Ammoniak,  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung 
oder  ihrer  Salze  mit  überschüssigen  Metallsalzlösungen  in  Pyrophosphamin- 
säure  und  Ammoniak.  Vermischt  man  daher  mit  Schwefelsäure  stark  aqgesäuerte 
Pyropbosphordiaminsäure  mit  Eisenchlorid,  bis  die  Lösung  roth  geworden,  und  erhitzt 
zum  Sieden,  so  entsteht  eine  Trübung,  bei  größeren  Mengen  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag von  pyrophosphamins.  Eisenoxyd,  welcher  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  sdmiel- 
zen  unter  Ammoniakentwicklung  schwärzt,  unlösliche  pyropbosphordiamins.  Salze 
zeigen  dieses  Verhalten  nach  dem  Lösen  in  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure.  — 
Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Sie  ist  zweibasisch ; 
nur  gesättigte  Salze  sind  mit  Sicherheit  bekannt.  Die  unlöslichen  Metall- 
salze lösen  sich  alle  in  Salmiak ;  in  Säuren  schwieriger  als  die  orthophos- 
phors.  Salze ;  beim  Erhitzen  für  sich,  leichter  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat, entwickeln  sie  Ammoniak.  Die  Säure  kann  nur  durch  mehrmaliges 
Eindampfen  mit  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  chlors.  Kali  vollständig  in 
Phosphorsäure  umgewandelt  werden.    Gladstone  u.  Holmes.  H.  Schiff. 

Pyrophojyhordiamimaures  Antmomumoxyd.  (H*N)*.0'.P*0*.(NH*)*. 
—  Aus  der  Säure  und  Ammoniak.    Strahlig-krystallische  Masse.    Schiff. 

c.  Pyrophospliortriaminsäure,  P^N^H^O*  =  H.O.P*0*.(NH«)*.  — 
Man  sättigt  Phosphoroxychlorid,  ohne  auf  die  eintretende  Erhitzung  Rüdk- 
sicht  zu  nehmen,  mit  Ammoniakgas,  erhitzt  kurze  Zeit  auf  220*^  und  kocht 
nicht  zu  lange  mit  Wasser.  2P0C1»  -f  8H»N  +  2H«0  =  H.O.P«0».(NH«)»  -f 
6HC1  4-  öH^N.  —  Weißes  amorphes  geschmackloses  Pulver ,  welches  beim 
Erhitzen  in  Ammoniak  und  das  Ammoniumoxydsalz  der  folgenden  Säure, 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Pyrophosphordiaminsäure  und  Ammoniak,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Phosphorsäure  und  Chlorammonium  zerfällt. 
Starke  Schwefelsäure  löst  beim  Erhitzen  zu  Pyrophosphordiaminsäure  und 
schwefeis.  Ammoniak. 

Die  Säure  röthet  angefeuchtetes  Lackmuspapier  und  treibt  aus  koh- 
lensauren Salzen  Kohlensäure  aus.  Sie  bildet  vier  Reihen  Salze ,  1  bis 
4  At.  Base  haltend ,  daher  sie  Gladstone  als  H*.0*.P^.(NH)*  betrachtet. 
Die  Salze,  auch  die  der  Alkalien,  sind  unlöslich  in  Wasser,  zum  Theil  auch 
in  Säuren.  In  Metallsalzlösungen  vertheilt,  vereinigt  sich  die  Säure  mit 
den  Oxyden  zu  unlöslichen  Salzen.    Gladstone  u.  Holmes. 

Gladstone  il  Holmbs. 

2  P  62  35,43  35,23 

3  N  42  24,00  23,84 
7  H               7             4,00  8,93 

4^0 6/\  36,57 

H.O.P»03.(NH2)8    171/  100,00 

Pyrophosphortrmminsaurev<  Ammoniumoxyd.  H*N.O.P^O^.(NH^*. — 
Man  zersetzt  kohlens.  Ammonial  durch  die  Säure.  —  Weiße  unlösliche 
zusammengebackene  Masse.  Gudstone  u.  Holmes- 
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Gladstonb  u.  Holmbs. 

2  P 

62 

32,29 

32,61 

4  N 

56 

29,17 

28,90  bis  29,34 

10  H 

10 

5,21 

4  0 

64 

33,33 

H*N.0.P203.(NH>)3 

192 

100,00 

d.  Pyrophosphornitrylsäure.  P^NHO*  =  H.O.P^O'.N.  —  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  —  Beim  Erhitzen  von  pyrophosphortriamins.  Kali 
wird  unter  Entweichen  von  2  At.  Ammoniak  (gef.  io,6  Proc. ,  Holmes  ,  io,8, 
Gladstonb;  ber.  15,9)  pyrophosphomitryls.Kali  als  durchscheinende  geschmol- 
zene Masse  erhalten,  welche  sich  in  Wasser  nicht  löst,  aber  fein  zerfieben 
und  mit  Wasser  diffundirt,  eine  Lösung  giebt,  in  der  Salpeters.  Silberoxyd 
einen  Niederschlag  erzeugt,  der  nahe  die  für  Ag.O.P-O^.N  berechnete  Zu- 
sammensetzung hat.    Gladstone. 

Pyrophosphornitryl saures  Amnioniumoxyd,  H*N.O.P*O^.N.  —  Bleibt 
beim  Erhitzen  von  Pyrophosphortriaminsäure,  wobei  1  At.  Ammoniak  fort- 
geht (gef.  9,87  Proc,  Holmks,  9,3,  Gladstonk;  ber.  9,71  Proc.  H^N)  als  graue  halb- 
geschmolzene  Masse.  H.0.P«08.(NH»)»  -  H^x  =  H*N.O.P»0».N.  Unlöslich  in 
Wasser,  wird  durch  dasselbe  langsam  in  Ammoniak,  Pyrophosphaminsäure 
mit  Spuren  Tetraphosphaminsäure  zersetzt.  Säuren  scheiden  aus  dem  Salz 
keine  Pyrophosphomitrylsäure  ab.   Gladstone. 

Gladstone. 
2  P  62  39,24  39,15 

2  N  28  17,72  17,55* 

4  n  4  2,52 

4_0 64  40,51 

H*N.O.P«0».N     158  100,00 

P.  Amido-Tetraphosphorsäure.  —  a.  Tetraphosphordiaminsäure,  P*N*H«0»i 
==  H*.O^P*0^(NH«)*.  —  Nur  als  Ammoniumoxydsalz  bekannt.  —  Wird  Phosphor- 
oxychlorid  bei  gemäßigter  Temperatur  mit  Ammoniakgas  behandelt,  so  entsteht  ein 
in  Wasser  fast  völlig  lösliches  Gemenge  von  Ammoniaksalzen  der  Pyrophosphordiamin- 
sÄurc  und  verschiedener  Amidotetraphosphorsäuren,  welche  letzteren  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt  werden.  Hierbei  wird  entweder  ein  flüssiger 
Niederschlag  von  ^/«-gesättigtem  tetraphosphordiamius.  Ammoniumoxyd,  oder  ein  fester 
oder  flockiger  erhalten.  Man  wäscht  ersteren  mit  Weingeist,  löst  in  Wasser,  fällt 
wieder  mit  Weingeist  und  trocknet  im  Vacuum  über  Vitriolöl.  —  Das  ^ji- gesättigte 
tetraphosphordiaminsaure  Ammoniumoxyd  ist  eine  halbflüssige  sehr  hygroskopische 
Masse,  welche  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Orthophosphorsäure  und  Salmiak  zer- 
setzt wird.  —  Für  sich  auf  100^  erhitzt,  verwandelt  es  sich  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  und  eines  nach  Nicotin  riechenden  Körpers  in  eine  feste  weiße  Masse, 
die  hauptsächlich  pyrophosphamins.  Ammoniak  zu  sein  scheint.  Zersetzung  bei  höhe- 
rer Temperatur  s.  b.  —  Es  vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  in  Wasser  wenig, 
in  Weingeist  leicht  löslichen  Flüssigkeit  und  wird  durch  Säuren  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Kalte  Kalilauge  zersetzt  unter  Ammoniakentwicklung.  Das  wässrige 
Ammoniaksalz  wird  durch  viele  Metallsalze  gefällt;  aber  kann  aus  diesen  Nieder- 
schlägen durch  Säure  nicht  wieder  abgeschieden  werden,  auch  enthalte^  die  Nieder- 
schläge weniger  als  5  At.  Stickstofl'  auf  1  At.  Metall  und  sind  wahrscheinlich  Ge- 
menge von  verschiedenen  Pyrophosphaminsäuren  mit  c.  Der  durch  Silbersalpeter  er- 
zengte Niederschlag  ist  weiß,  flockig,  etwas  in  Wasser  löslich,  der  durch  ammonia- 
kalisches  Silbersalz  gelb  und  schwer.  Wird  aber  das  Ammoniaksalz  mit  Weingeist 
bedeckt  ein  Jahr  hingestellt,  so  verwandelt  es  sicli  in  Krystalle,  deren  wässrige  Lö- 
sung durch  Silbersalze,  nicht  durch  Eisenoxydsalze  gefällt  wird,  und  welche  beim 
Verdunsten  mit  Wasser  in  Phosphorsäure  und  Ammoniak  zerfallen.  Also  sind  diese 
Krystalle  wohl  das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure.    Gladstone. 
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Ammoniaksalz. 

Gladbtonb. 

4  P           124 

32,04 

31,63 

5  N            70 

18,09 

17,67 

17  H            17 

4,39 

11  0           176 

45,48 

(H^Nj'^.H.O^P^O'.lNH*)»  387  100,00 

b.  P*N*H»«0>>.  —  Erhitzt  man  den  vorigen  Körper  auf  220<>,  so  wird  unter 
Entweichen  von  Ammoniak  ein  Rückstand  erhalten,  welchen  kaltes  Wasser  in  lös- 
liche Pyrophosphordiaminsäure,  vielleicht  auch  Tetraphospbortetraminsäure,  und  in 
einen  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Theil  zerlegt.  Letzterer  ist  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  zerfallt  aber  dabei  in  Pyrophosphordiamin- 
säure. -Gladstonic. 


Unlöslicher  TheiL 

Gladstonb. 

4  P           124 

31,96 

32,36 

4  N            66 

14,43 

14,18 

16  H            16 

4,12 

12  0           192 

49,49 

P*N*H»»0»      388 

100,00 

Vielleicht  halb-gesättigtes  tetraphosphordiamins.  Ammoniumozyd.  (H*N)'£.0*. 
P*0^(NHV  -  H«N  =  (H*N)«.H^O*.P*0^(NH«)«.    Gladstonb. 

c.  TetraphosphorUtraminsäure.  P*N*H»oO«  =  H«,0«.P*07.(NH«)*.  —  Entsteht 
bei  Zersetzung  der  durch  Tetraphosphordiaminsäure  in  Metallsalzen  hervorgebrachten 
Niederschläge.  —  Hat  man  nach  a  (I,  2,  631)  das  aus  Phosphoroxychlorid  und  Am- 
moniak erhaltene  Product  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  so  er- 
hält man,  wie  oben  erwähnt,  bisweilen  einen  festen  flockigen  Niederschlag.  Dieser 
besteht  größtentheils  aus  der  Säure  und  etwas  des  flüssigen  Körpers  a.  Um  letzteren 
in  Tetraphospbortetraminsäure  überzuführen,  löst  man  in  Wasser,  fügt  viel  Mineral- 
säure hinzu,  fällt  durch  Weingeist  und  wiederholt  diese  Operationen  einige  Male,  bis 
der  flockige  Niederschlag  ziemlich  unlöslich  in  Wasser  und  nach  dem  Trocknen  zerreib- 
lich  geworden  ist.  P*N*H''0»»  +  HCl  =  H*N.C1  -f  2H«0  +  H«.0«.P*0^(NH«)*.  — 
Die  Tetraphospbortetraminsäure  entsteht  ferner  neben  Pyrophosphordiaminsäure  und 
Pyrophosphortriaminsäure  bei  Einwirkung  von  kalter  conc.  Salpetersäure,  von  koh- 
lens.  Kali  oder  Actzkali  auf  */4 -gesättigtes  tetraphosphordia minsaures  Ammoniumoxyd. 
(H*N)3.H.0*.P*0'.(NH*)-  +  K.O.H  =  H»N  +  3H«0  -|-  KH.O^P*0^(NH«)*.  Auch  beim 
Kochen  dieses  Salzes  mit  Wasser  wird  Tetraphospbortetraminsäure  gebildet.  P*N*H*'0" 
=  2H«0  -h  H*N.H.O».P*0^(NH»)*.  Nebenher  gehen  aber  tiefere  Zersetzungen,  so 
daß  schließlich  Pyrophosphorsäure  und  Ammoniak  gebildet  werden.  P*N*H^^O"  -f 
3H»0  =  6H»N  -h  2(H*.0*J>«08).  —  Die  wässrige  Lösung  der  Tetraphosphortetra- 
minsäure  (vergl.  oben)  giebt  mit  Chlorplatinwasserstoffsäure  keinen  Niederschlag.  Die 
Säure  verbindet  sich  mit  Basen  und  wird  durch  Säuren  anscheinend  unverändert  wie- 
der abgeschieden.    Gladstonb. 

Tetraphospbortetraminsäure.             Gladstosb. 
4  P           124            37,12            36,96 
4  N            66            16,76            16,76 
10  H            10              3,00 
9  0  144  43,12 

H*.0«.P*0'.(NH*)*  334  100,00 

Tetraphosphortetraminsaures  Ammoniumoxyd,  H*N.H.O«.P*0^(NH>)*.  —  Durch 
Neutralisiren  der  Säure  mit  Ammoniak.  Gleicht  der  Säure,  ist  löslich  in  Wasser, 
daraus  fällbar  durch  Weingeist.  Beim  Trocknen  im  Yacuum  scheint  alles  Ammoniak 
zu  entweichen  (gef.  19,3  Proc.  H^N,  her.  19,9).    Gladstokb. 

d.  Tetraphosphorpentazotsäure.  P^N^H^O^  =  HN.P*0^(NH*)<.  —  Entsteht  beim 
raschen  Sättigen  von  Phosphoroxychlorid  mit  Ammoniak,  Erhitzen  etwas  über  200^ 
und  Behandeln  mit  Wasser,  wo  es  als  weiße  Masse  zurückbleibt.  Zerfällt  mit  Was- 
ser beim  Kochen,  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  der 
unter  P  a,  b,  c  und  0  a  beschriebenen  Phosphaminsäuren  und  von  Orthophosphorsäure. 
Gleicht  der  Pyrophosphortriaminsäure,  verbindet  sich  leicht  mit  den  Alkalien  and 
zersetzt  die  Metallsalze  unter  Bildung  unlöslicher  Salze.  ,     ^^r^i^ 

Digitized  by  VjOOQIC  / 


TTT 


Schwefelstickstoflf.  533 

Tetraphosphorpentazotsänre.  Gladstonb. 

4  P  124  39,36  38,41  bis  38,80 

5  N  70  22,22  21,96  „   23,29 
9  H                  9              2,86 

7  0 112  35,56 

HN.P*0^(NH")*     316  100,00 

Da  dieser  Körper  aus  dem  mit  Ammoniak  behandelten  Phosphoroxycblorid  so- 
wohl bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  als  auch  von  kohlens.  Kali  entsteht,  so  kann  er 
kein  Ammoniumoxydsalz  sein.    Gladstonb. 

Tetraphosphorpentazotsaures  Ammoniak,  HsN,HN.P*0^(NH«)*.  —  Wird  durch 
Behandeln  der  Säure  mit  starkem  Ammoniakwasser  als  feste  weiße  Masse  erhalten 
(Gewichtszunahme  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  gef.  5,5  Fror.,  ber.  5,1).  Gladstokx. 

e.  Tetraphosphortetrimidsäure.  P^N^HßO^  =  (HN)».P*07.(NH»)«.  —  Die  Säure 
ist  nicht  isolirt;  das  neutrale  Silbersalz  derselben  entsteht  als  gelbbrauner  Nieder- 
schlag beim  Behandeln  der  vorigen  Säure  mit  neutralem  oder  schwach  saurem  Salpe- 
ters. Silberoxyd.  Falls  es  dadurch  entsteht,  daß  2  At.  Silber  an  die  Stelle  von  1  At. 
Wasserstoff  und  von  1  At.  Ammonium  treten,  so  muß  die  Gewichtszunahme  62,5  Proc. 
betragen;  gef.  60,1.  Gladstonb.  Ein  anderes  Mal  wurde  ein  Silbersalz  erhalten, 
welches  der  Formel  Ag«.0*.P*N*H«0*  entsprach. 

Stickstoff   und    Schwefel. 

A.  Schwefdsiickstoff.  N*S*.  üeber  Grkoort's  Schwefelstickstoflf  s.  1, 2, 499. 
~  Bildung,  1.  Aus  Schwefelchlorid  und  Ammoniak  (I,  2,  499).  Gregory. 
SoüBEiRAN.  Fordos  u.Gälis.  —  2.  Aus  Chlorthionyl  und  Ammoniak  (I,  2,  499). 
Michaelis. 

Darstdlung.  1.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  1  Maß  braunem  Chlor- 
schwefel in  8  bis  10  Maß  SchwefelkohlenstoflF  trocknes  Ammoniak,  bis  der 
neben  Salmiak  entstehende  anfangs  rothe,  dann  braune  Niederschlag  wieder 
verschwunden  und  die  Flüssigkeit  goldgelb  geworden  ist,  filtrirt  den  Sal- 
miak ab  und  läßt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten,  wobei  der  schwerer  lös- 
liche Schwefelstickstoff  vor  dem  sich  später  abscheidenden  Schwefel  kry- 
Stallisirt.  Fordos  U.  G^LIS.  Hat  man,  was  weniger  zweckmäßig  ist,  nach  Sou- 
BEiBAif's  Weise  Ammoniak  direct  auf  Schwefelchlorid  einwirken  lassen,  so  kann  aus 
dem  entstandenen  citrongelben  Gemenge  von  Schwefel,  Scbwefelstickstoff  und  Salmiak 
ersterer  durch  kalten,  der  Schwefelstickstoff  durch  kochenden  Schwefelkoblenstoff 
ausgezogen  werden.  Fordos  u.  G^lis.  —  2.  Erschöpft  man  die  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Chlorthionyl  entstehende  weiße  Masse  mit  kochen- 
dem Schwefelkohlenstoff,  so  wird  eine  dunkelrothe  Lösung  erhalten,  welche 
von  beigemengtem  Schwefel  freie  Krystalle  von  Schwefelstickstoff  Uefert, 
10  Proc.  des  angewandten  Chlorthionyls  betragend.    Michaklis. 

Eigenschaften.  Schön  goldgelbe  (gelbrothe,  Michaelis)  durchscheinende 
Krystalle  des  rhombischen  Systems,  bald  kürzer,  bald  lang  säulenförmig. 
Combinationen  von  ooP,  ooPöö  und  einem  Oktaeder  P,  welches  aber  nur  zur  Hälfte 
ausgebildet  ist,  und  zwar  so,  daß  die  Torhandenen  zwei  oberen  und  zwei  unteren 
Flächen  eine  Zone  bilden.  —  ooP  :  ooP  =  89n0';  ooP  :  ooPöb  =  136»/««»;  ooP  :  P 
=  1390;  P  :  P  (Mittelkante)  =  96o.  Der  Winkel  des  Prismas  ist  nahezu  demjenigen 
des  Prismas  des  monoklinischen  Schwefels  gleich.  Nickl^  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
32,  420).  Die  unregelmäßige  Ausbildung  fällt  weg,  wenn  man  das  Krystallsystem 
als  monoklinisch  und  die  4  P-Flächen  als  Prisma  nimmt.  Eine  optische  Untersuchung 
würde  die  Frage  entscheiden.  —  Spec.  Gew.  bei  15®  =^2,1166.  MICHAELIS. 
Riecht  schwach,  die  Schleimhäute  reizend.  Fordos  u.  G^lis.  Der  Geruch 
tritt  erst  beim  Erwärmen  auf  120®,  wobei  der  SchwefelstickstofLdimj^l- 
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roth  wird,  deutlich  hervor.  Michaelis.  Sublimirt  bei  135®  m  feinen  gdb- 
rothen  Krystallen,  schmilzt  bei  158^  unter  langsamer  Gasentwicklung  und 
verpufift  bei  160®  mit  schwacher  Feuererscheinung,  Michaelis,  bei  157® 
unter  Zerfallen  in  Stickgas  und  Schwefel.  Fordos  u.  G^lis.  Wird  beim 
Reiben  sehr  elektrisch,  anklebend ,  Soubeiran  ,  verpufft  durch  St^ß  sehr 
heftig.    0,02  Gr.  zerschmetterten  Mörser  und  Mörserkeule.  F0RD03  U.  G^LI9. 

F0BDO8  u.  GttM, 

2  N  28  30,43  30,72 

2  S 64  69,57  69,34 

N^S«  92  100,00  100,06 

Nach  SoüBEiBAH  N'S*,  nach  Laurent  (Bev.  scient,  37,  208)  HNS,  aber  Fordos 
n.  GisLiB  fanden  nur  0,044  Wasserstoff. 

Zersetzungen,  Brennt  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper,  ohne 
zu  detoniren.  —  Zersetzt  sich  langsam  an  feuchter  Luft;  Wasser  benetzt 
kaum  und  löst  nicht,  aber  zersetzt  langsam  zu  unterschwefiigs. ,  trithions, 
und  freiem  Ammoniak.  4Nss«  +  15H»0  =  (H*N)».0«.S«0  +  2(H*N)>.0«.S80*  -f 
2H»N.  FoRDOs  u.  G^Lis.  —  Salzsäuregas  wirkt  auf  wannen  Schwefelstick- 
stoff heftig  ein,  Salmiak,  ein  rothes  Sublimat ,  wahrschemUch  von  Chlor- 
schwefelstickstoff b  und  Geruch  nach  Chlorschwefel  bUdend.  Michaelis. 
Salpetersäure  oxydirt  sehr  langsam  und  erst  nach  Tagen  vollständig.  For- 
DOS  u.  G^Lis.  —  Trocknes  Ammoniak  wirkt  nicht  ein,  ätherisches  Ammo- 
niak erzeugt  bei  100®  wenig  einer  weißen  sublirairbaren  Verbiriöung. .  Mi- 
chaelis. —  Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniak ,  schwefligs. 
und  unterschwefiigs.  Kali.  2N2S»  -|-  6K.0.H  4-  SH'^O  =  4H'N  +  2(K*.0».S0)  + 
K«.02.S>0.  FORDOS  U.  G^LIS.  Mit  Schwefel  gemengter  Schwefelstickstoff,  nicht  aber 
reiner,  bildet  mit  schwach  kalihaltigem  Weingeist  vorübergehend  eine  amethjstrothe 
Flüssigkeit    Fordos  u.  GtLis  gegen  Soübeiran. 

Löst  sich  wenig  in  Holzgeist,  Weingeist,  Aether,  Terpentinöl;  zu 
15  Gr.  in  1  Kilo  kochendem  Schwefelkohlenstoff.    Fordos  u.  Gelis. 

B.  Stichoxydschweflige  Säure.  H^N^SO^  =  H^O^SO.N*0•  ?  - 
StickschwefeUäure  oder  schicefligsaures  Stickoxyd.  —  Die  Atkalisalze  dieser  Säure, 
M^N^S^O^  =  M^O^SO.N*0^  entstehen  beim  Zusammenbringen  von  Stick- 
oxyd mit  schwefligs.  Alkalien  in  der  Kält^. ;  überschüssiges  Alkali  begünstigt 
ihre  Bildung.  Hierbei  absorbiren  die  Alkalien,  wenn  ihnen  ein  Gemenge 
von  schwefliger  Säure  mit  vorwaltendem  Stickoxyd  dargeboten  wird,  auf 
1  Maß  schweflige  Säure  2  Maß  Stickoxyd.  —  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  sind 
farblos,  krystallisch.  Das  (feuchte?  vergl.l,  2,  546)  Ammoniaksalz  entwickelt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich  Stickoxydul  und  läßt  schwefeis.  Ammo- 
niak; das  Kalisalz  zerfällt^  bei  130^  in  Stickoxyd  und  schwefligs.  Kali.  Alle 
Säuren,  selbst  Kohlensäure,  zersetzen  die  Salze  in  Stickoxydul  und  schwefeis. 
Salz.  Ebenso  wirken  die  Salze  der  schweren  Metalle.  —  Ihre  wässrige  Lösung 
entfärbt  schwefeis.  Manganoxyd  und  Indiglösung  nicht,  sie  triibt  Baryt- 
wasser nicht,  aber  erzeugt  mit  Salpeters.  Baryt  einen  Niederschlag,  der 
sich  nach  dem  Auswaschen  mit  alkalischem  Wasser  in  Salpetersäure  löst, 
Peloüze. 

C.  Salpetrige  Schivefehänre  oder  Bletkammerh-y  stalle.  H.O.SO^.O.NO. 
—  Büdung.  1.  Aus  Vitriolöl  und  den  Oxyden  des  Stickstoffs  mit  Ausnahme 
des  Stickoxyduls.    Wasserfreie  salpetrige  Säure  vereinigt  sich  mit  Vitriolöl 

Digitized  by  LjOOQIC 


j  Salpetrige  Schwefelsaure,  535 

zm  Krystallmasse,  Weltzirn.  Vitriolol  absorbirt  aus  eioein  Gemenge  von 
Sauerstoff  und  ßtickoxyd  l  Maß  des  ersteren  auf  4  oder  luelir  Maß  des 
letzteren,  färbt  sich  roth  und  setzt  Krystalle  ab,  BrasY.  Die  Gehren  wart 
des  Vitriolöls  bedingt.,  daß  nicht  raehi*  Sauerstoff  aufgcnottiTiien  winl,  als 
zur  Bildupg  von  salpetriger  Säure  nöthig  ist.  C.  A,  Win^hlfr.  rnteij^alpeter- 
säure  bildet  mit  Vitriolol  diese  \'ejlnndung  neben  einer  aus  Srbv^eftdsanre 
and  Salpetersäure  bestehenden  Flüssigkeit,  Gat-Lussac.  A.  Ooesk,  Wrbkh. 
^=■0^  +  n^O^'.SO'  ^  R0.80».0.N0  +  n.O.NO^  Die  KrjmllhiUUmg  tTiolgt  lung- 
eam,  rascher  wenn  man  die  flaaciie  mit  Stirltoxyd  fülh,  Gaültuüi  ivk  Cl  Ar  hiev.  — 
Das  Gemisch  von  Vitriolol  mit  conc.  S4ali)etei"saure  entwickelt  beim  Erhitzen 
rothe  Dämpfe,  läßt  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  übergehen,  und  als 
Rückstand  eine  Lösung  dieser  Ki^^talle  in  Vitriolol.  A.  Kosk,  Beim  Dcs*il- 
lireD  von  Salpeter  mit  Vitriolol  aus  einem  gaßeii?(Tncn  Gefäße  siih  Scamlais  {Kmtn* 
Arch.  9,  405)  gegen  Enile  Krystalle  itl>erfeben. 

2.  Aus  wasseifreier  Schwefelsäure  und  den  Oxyden  des  Stickstoffs  liei 
Gegenwart  von  Wasser.  Der  Dampf  der  wasserfreitni  Sc liwe feisaure  zu 
rauchender  Salpetersäure  tretend,  bildet  Krystalle  und  eine  Flüssigkeit. 
DöBEKEiKEB.  Hat  man  Schwefelsäureanhydrid  Tuit  üntei^alpetei-säure  ge- 
mischt, so  ei-scheinen  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  wenig  Wasser  Krystalle, 
doch  stets  zugleich  mit  einer  Flüssigkeit.  Gaultier  he  Ci^AiBin",  KrkäUe* 
tes  Salpetersäurehydrat  verschluckt  den  Dampf  der  wassei freiten  Scliwefel- 
säurCj  entwickelt  beim  Erhit^^n  viel  Sauerstoff  und  Unter.salijetei'säure- 
dampf  und  läßt  weiße  Nadeln  subliniiren,  es  bleibt  eine  Losung  von  salpe* 
triger  Schwefelsäure  in  Vitriolol    Kl'HLMANN  {Ann.  Chim.  Phyu.  fs)  i,  ii6; 

Bfrzel  J.  B.  22,  54). 

3.  Aus  schwefliger  Säure  und  den  Oxyden  iles  Stickstoffs  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  von  Wasser  und  Sauei-stoft*.  Sclnveflige  Säure  wirkt 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  weder  auf  Stickoxyd,  noch  auf  die  durch  Zu- 
tritt von  Luft  oder  Sauei-stoff  erzeugte  Untersalpet«*rsaure:  eine  kleine 
Menge  Wasser  liewirkt  ilie  Verdichtung  des  Gemenges  zu  lÜTsstnllen,  IL  Davy. 
Tropfbare  schweflige  Säure  mischt  sich  bei  — 20^^  mit  Videi^salpeten^äure 
ohne  weitere  Wirkung,  ein  Tropfen  Wasser  erzeugt  unter  stürmischer  Stick- 
gasentwicklung Krystalle,  denen  Salpetersäure  anhängt.  Feuchtes  schwef- 
tigs.  Gas  bildet  mit  tropfbarer  UnttTsalpetemiire  Krystalle.  Gai  ltikk  dk 
läauBÄ.  Leitet  man  in  einen  Kolben ,  dessen  ^Vände  mit  einer  dünnen 
Schicht  Vitriolol  beschlagen  sind,  zugleich  trockne  schweflige  Säure  und 
üntersalpetersäure ,  so  verschwindet  die  Farbe  und  es  entstehen  harte 
trockne  Krystallkrusten.  Weber.  Tropft  man  schweflige  Säure  zu  Salpe- 
tersäurehydrat, so  bilden  sich  rothe  Dämpfe  und  Krystalle.    Sestint  (BuU. 

80C,  diim.  [2]  10,  226). 

In  mehreren  Fällen  geht  die  Bildung  von  Salpetrig-Pyroschwefelsäureanhydrid 
der  Bildung  der  Bleikaramerkrygtalle  voraus,  wie  auch  die  Lösung  der  ersteren  Ver- 
bindung in  wenig  warmem  Vitriolol  beim  Erkalten  zur  durchscheinenden  Masse  von 
salpetrigs.  Schwefelsäure  gesteht.  Prkvostaye.  —  Entzündet  man  ein  Gemenge  von 
1  Th.  Schwefel,  2V<  bis  3  Th.  Salpeter  unter  einer  schlecht  schließenden  Glasj^locke, 
80  sieht  man  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  salpetrigs.  Schwefelsäure  die  Wandun- 
gen bekleiden.  Ret^scu  (Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  1 17:  J.  B.  1851,  321.  -  N.  Jahrb. 
Pharm.  12,  3;  J.  B.  1859,  113).  —  Bei  der  Schwefelsäurefabrikation  treten  die  Kry- 
stalle gelegentlich  auf,  falls  zu  wenig  Wasser  vorhanden  ist.  Nach  Henry  u.  Plisson 
absorbirt  Vitriolol  das  Stickoxyd  bei  längerer  Berührung  durch  Bildung  dieser  Kry- 
stalle, aber  Bkrzelius,  Gay-Lubsac  und  viele  Andere  haben  diese  Angabe  widerlegt^ 
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Darstellung.  Man  leitet  schweflige  Säure  in  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  "bis  die  Masse  breiartig  erstarrt  ist,  nicht  aber  bis  zur  völligen 
Zersetzung  der  Salpetersäure  und  trocknet  auf  einem  Ziegelstein  neben  Vi- 
triolöl.  R.  Weber.  Oder  man  setzt  zu  Vitriolöl  überschüssige  Untersalpe- 
tersäure, wäscht  die  erstarrte  Masse  mit  flüssiger  Untersalpetersäure  und 
trocknet  im  Luftstrom  bei  20  bis  80^  oder  im  Vacuum.  Gaultier  de  Clac- 
BRY.    R.  Müller. 

Eigenschaften.  Vierseitige  Säulen,  Gay-Lussac,  gerade  rhombische 
Krystalle.  R.  Müller.  Meist  blättrig,  federartig  oder  kömig-krystallische 
Masse,  farblos,  durchsichtig  oder  durchscheinend.  —  Schmilzt  bei  73^  unter 
Ausgabe  rother  Dämpfe,  Weltzien;  die  bei  60^  geschmolzene  Verbindung 
kann  in  der  Ruhe  auf  10^  ab«?ekühlt  werden  und  erstarrt  dann  erst  beün 
Schütteln  unter  Wärmeentwicklung.  Prevostaye.  s.  unten.  Färbt  die  Fin- 
ger gelb.    W.  Henry. 

R.  Webbb. 
2  SO»  160  62,99  63,90      64,00 

N»0«  76  29,92  27,14      27,96 

H«0  18 7^09 9,50      10,50 

H.O.SO».O.NO     254  100,00  100,54     102,46 

Den  auf  Eisenoxydul  übertragbaren  Sauerstoff  bestimmte  Webkr  zu  5,2  bis 
6,3  Proc.  (Rechn.  6,3).  P'rübere  Analysen  von  W.  Henbt,  Gacltibb,  Thomson,  Wklt- 
zisii  und  R.  Müller  ließen  die  Formel  zweifelhaft. 

Zersetzungen.  1.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  50^ 
unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  und  Untersalpetersäure,  schmelzen  bei 
120  bis  130^  (vergl.  oben)  unter  fortdauerndem  Entweichen  von  viel  Unter- 
salpetersäure, der  bei  200  bis  280^  Salpetersäure  folgt;  beim  Siedpuncte 
des  Quecksilbers  geht  Vitriolöl  über ,  welches  mit  Wasser  Stickoxyd  ent- 
wickelt. Gaültier.  —  2.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  rasch  unter  Entwicklung 
von  Wärme  und  Stickoxyd  zu  verdünnter  Schwefelsäure ,  welche  noch  viel 
Stickoxyd  beim  Kochen  entwickelt.  Beim  Eintragen  in  viel  Wasser  lösen 
sie  sich  ohne  Gasentwicklung.  FremY.  Die  Lösung  hält  nach  W.  Hknbt  Sal- 
petersäure, die  kalte  Lösung  nach  Oaultier  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure;  sie 
ist  nach  A.  Rosk  und  Thomson  frei  von  Salpetersäure,  nach  Ersterem  auch  von  sal- 
petriger Säure,  außer  wenn  die  Lösung  bei  Luftzutritt  geschah.  —  Beim  Auflösen  in 
W^ asser  werden  auch  bei  Ersatz  der  Luft  durch  Kohlensäure,  Gat-Lüssac,  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  rothe  Dämpfe  entwickelt ,  doch  weniger  als  an  der  Luft;  ditf Lösung 
ist  erst  blau,  dann  grün  und  gelb.  Auf  Schnee  schmelzen  die  Krystalle  unter  dun- 
kelblauer Färbung  und  Erkältung  bis  zu  —26^7;  bei  letzterer  Temperatur  findet 
keine  weitere  Einwirkung  statt.  Dana.  ~  3.  Sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
mit  Magnesia  unter  Erglühen  der  Masse,  noch  heftiger  mit  Baryt  und  bil- 
den mit  Bariumhyperoxyd  schwefeis.  und  Salpeters.  Baryt.  Gaültier.  Mit 
zweifach-kohlens.  Kali  zusammengerieben,  geben  die  Krystalle  zuerst  unter 
Entwicklung  von  Salpetersäuredampf  ein  trocknes  Gemenge ,  welches  be 
weiterem  Reiben  teigartig  wird  und  außer  kohlens.  und  schwefeis.  Kali  sehr 
wenig  salpetersaures  hält.  Mit  kohlens.  Ammoniak  lassen  sich  die  Krystalle 
ohne  Zersetzung  zusammenreiben.  Thomson.  —  4.  Beim  Erhitzen  mit 
Quecksilber  werden  schwefeis.  Quecksilberoxyd,  schweflige  Säure,  Stickoxyd 
und  Stickgas  gebildet.    Gaultier. 

Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  und  unzersetzt  in  Vitriolöl,  welche  Lo- 
sung ohne  sadpetrige  Säure  zu  verlieren  destilUrt  werden  kann.   Wkbeb. 
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Solche  Lösungen  entstehen,  wenn  bei  Bereitung  der  salpetrigen  Schwefelsäure  über- 
schüssiges Yitriolöl  angewandt  wird  und  bleiben  bei  der  Destillation  der  Erystalle 
zurück.  Es  sind  nicht  rauchende,  in  der  Kälte  farblose,  in  der  Wärme  gelbe  oder 
grüngelbe  Flüssigkeiten  von  1,887,  Döbereinbr,  1,94  bis  1,96  spec.  Gew.,  Bebzelius, 
welche  zur  Hälfte  destillirt,  einen  an  salpetriger   Säure  reicheren  Rückstand  lassen. 

—  Sie  entwickeln  mit  Wasser  Stickoxyd,  entzünden  Phosphor  bei  62<^,  oxydiren 
Schwefel  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  Salpetergas  und 
weißem  Sublimat.  Sie  oxydiren  Zink,  Eisen,  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyd  und  färben  sich  dabei  thcils  purpurroth  am  schönsten 
durch  Schwefeleisen,  theils  violblau  am  schönsten  durch  Kupfer.  Döbereiner.  —  Mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  auf  160^  erhitzt,  entwickeln  sie  Stickgas.    Pelouze. 

Die  Lösung  der  Bleikaramerkrystalle  in  Vitriolöl  wird  auch  bei  an- 
haltendem Durehleiten  von  trockner  schwefliger  Säure  nur  unvollständig 
zersetzt,  aber  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  Entwicklung  brauner  Dämpfe ; 
auch  zersetzt  schweflige  Säure  die  Lösung  der  Krystalle  in  Schwefelsäure 
von  1,55  spec.  Gew.  und  schwächerer  unter  lebhafter  Entwicklung  von 
Stickoxyd.  Weber.  In  der  Wärme  zersetzt  schweflige  Säure  die  Bleikam- 
merk'^stalle  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul.  Fremy  {Compt  renä.  70, 61 ; 
Chem.  Ventr.  1870,  108). 

Die  Krystalle  der  salpetrigen  Schwefelsäure  lösen  sich  in  kalter  Schwe- 
felsäure von  1,7  bis  1,55  spec.  Gew.  ohne  Gasentwicklung,  Weber,  in 
Schwefelsäure  von  1,6  spec.  Gew.  schwierig  unter  Entwicklung  von  wenig 
rothen  Dämpfen.  Die  blaßgelbe  Lösung  entwickelt  bei  15®,  5  Gas,  welches  bei 
niedrigerer  Temperatur  wieder  verschluckt  wird.  Dana.  Sie  lösen  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  schwieriger  als  in  concentrirter ,  daher  Wasser 
aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  unter  schwacher  Zersetzung  Krystalle  scheidet. 

R.   MCLLER. 

D.  Salpetrig-Fyroschwefelsäureanhydrid,  Schwefelsaures  Stickoxyd  von 
H.  Rose.  N«0»,2S0«  =  NO.O.S'O^O.NO.  —  Bildung.  1.  Läßt  man  durch 
ein  trocknes  Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  (oder 
wasserfreier  Schwefelsäure)  den  Inductionsfunkenstrom  gehen,  so  vereinigen 
sich  2  Maß  Stickgas  mit  3,74  Maß  schwefliger  Säure  und  4,89  Maß  Sauer- 
stoff zu  Krystallen  dieser  Verbindung.  A.  Mobren  (Ann,  Ckim.  Phys.  [4]  4, 
293;  J.  B,  1865,  151).  Reclm.  2,  4  und  5  Maß.  —  2.  Auch  ein  Gemenge  von 
Schwefeldampf  mit  Stickoxydul  oder  Stickoxyd  bildet  beim  Hindurchschla- 
gen des  elektrischen  Funkens  diese  Krystalle.    Chevrieb.    S.  I,  2,  450  u.  453. 

—  3.  Aus  Schwefelsäureanhydrid  und  Stickoxyd.  AiMß.  H.  Rose.  Kühl- 
mann. Dabei  wird  schweflige  Säure  erzeugt :  3S0»  -|-  2N0  =  N«0»,2S08  ^ 
80«.  Brüning.  —  4.  Aus  schwefliger  Säure  und  Untersalpetersäure,  de  la 
PeEVOSTAYE.  Vermischt  man  tropfbare  schweflige  Säure  mit  tropfbarer  Untersal- 
petersäure im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte,  so  entsteht  eine  grünliche  Mischung, 
welche  in  24  Stunden  zu  «/lo  erstarrt;  beim  Oeffnen  des  Rohrs  erfolgt,  falls  man 
nicht  stark  abkühlt,  eine  Explosion ,  wobei  eine  auf  den  Krystallen  stehende  grün- 
liche Flüssigkeit  in  rothen  Dämpfen  verfluchtigt  wird.  Pebvostaye.  Die  tropf- 
baren Säuren  wirken  unter  gewöl^nlichem  Luftdruck  nicht  auf  einander, 
auch  nicht  die  Gase,  Prevostaye,  außer  wenn  man  beide  durch  ein  stark 
erhitztes  Rohr  treibt,  oder  Salpeters.  Blei  im  Kugelrohr  nahe  zum  Glühen 
erhitzt  und  schweflige  Säure  zuleitet.  Weber.  —  5.  Durch  Erhitzen  von 
schwefeis.  Untersalpetersäure.    Weber. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  zu  Schwefelsäureanhydrid  durch  Chlorcal- 
cium  getrocknetes  Stickoxyd,  so  lange  es  verschluckt  wird,  H.  Rose,  und  er- 
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wärmt  dabei  allmählich  stärker,  zuletzt  fast  bis  zum  Sieden  der  Verbin- 
dung. Brüning,  —  2.  Man  leitet  Untersalpetersäuredampf  zu  Schwefel- 
säureanhydrid, erwärmt,  wenn  die  meiste  üntersalpetersäure  aufgenommen 
ist,  zum  Schmelzen,  läßt  noch  einige  Zeit  einwirken  und  erhitzt  zum  Sieden, 
wobei  die  in  der  Kälte  gebildete  schwefeis.  Untersalpetersäure  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  und  Üntersalpetersäure  in  die3e  Verbindung  über- 
geht.   Weber, 

Eigenschaften,  Harte  Weiße  Krystallmasse ,  nach  Prevostate  gerade 
rectanguläre,  an  den  Seitenkanten  abgestumpfte  Säulen.  Spec.  Gew.  2,14. 
Pbevostaye.  Schmilzt  bei  21 7^  Brüning,  fängt  bei  217^  zu  schmelzen  an 
und  ist  bei  230®  g^nz  flUssig.  Die  geschmolzene  Verbindung  ist  nahe  bdm 
oiertpunct  gelbroth,  bei  230®  gelb.  Sie  fängt  bei  217®  zu  erstarren  an, 
bleibt  bis  zu  190^  (187®,  Brüning)  durchsichtig,  unter  dieser  Temperatur 
ist  sie  undurchsichtig  und  grünlichgelb  und  ei^st  nach  völligem  Erkalten 
weiß.  Die  Verbindung  siedet  fast  beim  Siedpuncte  des  Quecksilbers  und 
läßt  sich  unzersetzt  destilliren.  Sie  ätzt  die  Haut  mit  erst  dunkelrother, 
dann  gelber  und  schwärzUcher  Färbung.    Prevostate. 

PbBVOSTAYE.      BRÜHnfG. 

2  SO»  160  67,79  67,95  68,41 

N^O«  76  32,21  32,00  30,91 

N«08,2S0»        236  100,00  99,96  99,32 

II.  RosB  fand  71,64,  Weber  72,42  Proc.  SO»,  Letzterer  bestuniote  den  anf 
Eisenoxydul  übertragbaren  Sauerstoff  zu  7,1  Proc.  (Rechn.  6,8).  Nach  MoRBm's  Syn- 
these vereinigen  sich  53,69  Proc.  SO*,  34,66  0,  11,75  N  (Rechn.  54,23  SO«,  33,90  0, 
11,86  N).     Schon  Prevostate  gab  die  richtige  Formel. 

Zersetzut^en.  1.  Zieht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  läßt  salpetrige 
Säure  abdunsten ;  Wasser  löst  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  rasch  zu 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Brüning.  Weber.  —  2.  Löst  sich  nach 
H.  Rose  reichlich  in  kaltem  Vitriolöl,  nach  Prevostate  nicht  in  kaltem 
und  langsam  in  warmem  Vitriolöl,  aus  welcher  Lösung  Krystalle  von  sal- 
petriger Schwefelsäure  anschießen.  —  3.  Trockner  Baryt  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein,  beim  Erhitzen  erglüht  er  und  wird  unter  Entwicklung  von  rothen 
Dämpfen  zu  schwefeis,  Baryt.  Prevostate.  —  4.  Erhitztes  Quecksilber 
wird  zu  schwefeis.  Quecksilberoxyd,  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  schwrf- 
liger  Säure  entwickelnd.  Prevostate.  —  5.  Schmilzt  im  Ammoniakgase 
unter  starker  Wärmeentwicklung  und  Fortgehen  von  Stickgas  zu  saurem 
schwefeis.  Ammoniak.  Prevostate.  N20S2S03  +  4H»N  =  2(H*N.0.S0«.0Ja) 
+  4N  +  H»0.  —  6.  Verwandelt  Weingeist  ohne  Entwicklung  rother  Dämpfe 
in  Salpetrigsäureäthyläther.    H.  Rose. 

E.  Üntersalpetersäure  Schivefclsäure,  —  Wasserfreie  Schwefelsäure 
vei-schluckt  den  Dampf  der  Untersalpetersäure ,  erhitzt  sich  und  erzeugt, 
wenn  der  zersetzenden  Wirkung  der  Wärme  vorgebeugt  wird,  bei  vollstän- 
diger Sättigung  eine  weiße  schmelzbare  Krystallmasse,  wekhe  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Salpetrig- 
Pyroschwefelsäureanhydrid  zersetzt  wird.    R.  Weber  {Togg,  123,  339;  /.  B, 

1864,  155), 
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R.  Weber. 

2  SO« 

160 

63,49 

66,26 

2  NO 

60 

23,81 

2  0 

32 

12,70 

10,55 

(SO»)SN«0*     252  100,00 

Weber  hält  die  Verbindung  für  ein  Gemisch  von  (SO^JSN^O»  und  (S0^)';^*9' 
aber  obige  Formel  scheint  der  Bildungsweise  zufolge  wahrscheinUcher  und  laut  sich 
atomistisch  deuten  =  NO,0.S»0*.0.N0«.    Kb, 

F.  Salpetersaure  Schwefelsäure,  H.0.S«0«.O.NO«,H«O.- Man  leitet 
langsam,  vorsichtig  und  unter  starker  Abkühlung  den  Dampf  wassenreier 
Schwefelsäure  in  einen  mit  Salpetersäurehydrat  gefüllten  Kolben ,  bis  eine 
beim  Erkalten  erstarrende  Masse  entstanden  ist,  löst  Öi?s?lbe  in  maliig 
warmer  etwas  verdünnter  Salpetersäure,  läßt  krystallisiren  und  befreit  mC 
Krystalle  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  durch  Trocknen  auf  einem  Zie- 
gelstem  neben  Vitriolöl.  —  Farblose,  glänzende,  sehr  zerfließUche  Krystalle, 
welche  beim  Erhitzen  braune  Dämpfe  entwickeln  und  ein  Sublimat  von 
Salpetrigschwefelsäure  üefem.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung  zu 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  R.  Weber  (Pogg.  142,  602 ;  /.  pr.  Chm.  [2] 
3,  366;  Chem,  Centr.  1871,  388). 

4  SO»    320  66,39     66,22* 

N«0*   108  22,41     23,44 

3  H»Q    54  11,20     11,25 

H.0.S>0».0.N0»,H«0  482  100,00  100,91 

G.  Salpeter  schwefelsaure.  —  Mit  Vitriolöl  gemischte  Salpetersäure  wirkt  in 
vielen  Fällen  kräftiger  oxydirend,  als  Salpetersäure  allein  und  erzeugt  abweichende 
Producte.  Sie  entwickelt,  auch  wenn  sie  nur  wenig  Salpetersäure  auf  viel  Schwefel- 
säure hält,  mit  Schwefel  schon  in  der  Kälte  schweflige  Säure,  bei  lebhafter  Reaction 
auch  eine  Spur  üntersalpetersäure ;  ist  mehr  Salpetersäure  zugegen,  so  folgt  eine 
Entwicklung  von  Stickoxyd.  Sie  löst  Selen  ohne  Gasentwicklung  zu  seleniger  Säure, 
Phosphor  auch  bei  0^  ohne  Färbung  oder  Gasentwicklung  zu  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure,  ebenso  Jod,  welche  Lösung  bei  anhaltendem  Schütteln  Jodsäure  ab- 
scheidet. In  allen  diesen  FäUen  entwickeln  die  Lösungen  beim  Vermischen  mit  Was- 
ser Stickoxyd.  Im  Sonnenlichte  bildet  die  mit  Schwefelsäure  vermischte  Salpetersäure 
weder  Untersalpetersäure,  noch  entwickelt  sie  Sauerstoff.  Schönbein  {Pogg.  70,  87; 
J.  B.  1847  u.  1848,  387).  Beim  Destilliren  entwickelt  sie  Salpetersäure,  dann  Vi- 
triolöl und  läßt  einen  salpetrige  Schwefelsäure  haltenden  Rückstand.    A.  Rose. 

Das  Gemisch  von  Salpetersäurehydrat  mit  dem  gleichen  Maß  rauchender  Schwe- 
felsäure verwandelt  viele  organische  Verbindungen  in  Nitroproducte.  Cahours  {Ann. 
Chim,  Phys.  [3]  25,  5;  Ann.  Pharm.  64,  396).  Es  oxydirt  Schwefel  und  Arsen  in 
der  Kälte,  entzündet  Phosphor,  Kohle  und  Ruß,  aber  greift  Zink,  Eisen,  Kupfer  und 
Zinn  in  der  Kälte  und  ersteres  auch  beim  Sieden  nicht  an.  Dietzbnbacbkr  {Compt. 
rend.  60,  .1022;  Chem.  Centr.  1865,  783;  J.  B.  1865,  151). 

H.  Schwefelammonium.  —  a.  Einfach.  (H*N)^S.  —  Man  läßt  in 
einer  auf  — 88®  erkälteten  Röhre  1  Maß  Schwefelwasserstoff  mit  etwas 
mehr  als  2  Maß  Ammoniak  zusammentreten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
binden sich  die  Gase  nur  zu  gleichen  Maßen,  Schwefel wasserstoflFammonium  bildend. 
—  Farblose  Krystalle  von  stark  alkalischer  Reaction,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sogleich  die  Hälfte  des  Ammoniaks  verlierend.  Bineaü  {Ann. 
Chim.  Phys.  70,  261 ;  Berzel.  J.  B.  20  [2],  137).  —  Dampfdichte  bei  99<',5  =  1,26, 
H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Tboost  {Compt.  rend.  56,  891;  J.  B.  1803,  17),  ent- 
sprechend einer  Verdichtung  auf  2  Maß  (Rechn.  1,176);  nach  Auo.  Horstmann's 
(Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  71)  Berichtigung  zeigt  em  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak,   in  welchem  Verhältniß  beide  auch  gemischt  sein  mögen,   ^~'  '^ — 
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peraturen  über  57«  keine  Verdichtung.  —  Eine  Wässrige  LÖSUng  dieses  Salze? 
erhält  man,  wenn  man  wässriges  Ammoniak  in  zwei  gleiche  Theile  theilt, 
den  einen  mit  Schwefelkohlenstoff  sättigt  und  den  anderen  hinzufügt,  als 
farblose,  alkalische,  nach  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  an  der  Luft  rasch  zei*8etzt.    I,  2,  249  unten. 

b.  Schivefelwasserstoffamtnoninm  oder  Ammoniufnstdßydrat.  H*N.S^. 
-  Früher  Zweifach- Hydrothion- Ammoniak  oder  Hydrothion-Schwefelammomum,  — 

Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  vereinigen  sich  bei  gewöhnlicher  oder 
höherer  Temperatur  (vergl.  oben)  stets  zu  gleichen  Maßen,  ihr  Verhältniß 
sei,  welches  es  will.  Bineau  (Ann.  Chim,  Phys.  67,  230;  68,  435).  —  Man  läßt 
beide  Gase  zu  gleichen  Maßen  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäße  zusam- 
mentreten, welches  zuvor  mit  Wasserstoff  oder  Ammoniak  gefüllt  ist.  — 
Tarhlose  Nadeln  und  Blättchen,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdampfen  und  sublimiren,  alkalisch  reagiren  und  nach  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  riechen.  —  Dampfdichte  0,884,  Bineau,  bei  56^,7  = 
0,89,  H.  Deville  u.  Trogst,  also  die  eines  Gemenges  von  gleichen  Maß^ 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  (Rechn.  0,883).  SieheE,Kovv  {Ann.  Pharm. 
105,  390) ,  HonsTMAKN  (a.  a.  0.).  —  Wird  an  der  Luft  schnell  gelb  durch  Bil- 
dung von  Fünffach-Schwefelammonium,  Th^nard,  und  unterschwefligs.  Am- 
moniak.— Das  Salz  bildet  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung,  auch  durch  Sättigen 
von  Ammoniakwasser  bei  Luftabschluß  mit  Schwefelwasserstoff  zu  erhalten. 
Oder  fabrikmäßig  nach  Lamino  (Techn,  J.  B.  1863,  713;  1864,  168)  durch  Erhitzen 
von  kohlens.  Ammoniak  oder  Gaswasser  mit  Schwefelnatrium,  nach  P.  Spbncs  (Chem. 
News  14,  272;  Techn.  J.  B.  1867,  230)  durch  Erhitzen  von  Sodarückständen  oder 
Gaskalk  mit  Ammoniaksalzen  im  Dampfstrom.  Schon  Bbrzklius  empfahl  Salmiak  mit 
nicht  überschüssigem  Einfacb-Schwefelkalium  zu  sublimiren.  S.  auch  flüchtige  Schwe- 
felleber (I,  2,  541).  —  Löst  sich  in  Weingeist.  Weingeistiges  Schwefel wasser- 
stoffammonium ,  in  schlecht  verschlossener  Flasche  bewahrt,  zersetzt  sich 
unter  Bildung  von  Schwefeläthyl,  unterschwefligs.  Ammoniak  und  Schwefel- 
krystallen.    Wetherill  (Sül.  Am.  J.  [2]  40,  338;  /.  B.  1865,  138). 

c.  Virrfach-Schwefelammonium.  (H*N)*.S*.  —  Scheidet  sich  als  kry- 
stallische  Masse  aus,  wenn  man  in  die  beim  Auskrystallisiren  von  d  blei- 
bende und  abgekühlte  Mutterlauge  abwechselnd  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff leitet.  Aus  dem  schwefelgelben  Krystallbrei  werden  durch  Er- 
wärmen und  langsames  Erkalten  1  bis  2  Linien  lange,  rein  schwefelgelbe 
Kr}^stalle  erhalten.  Diese  bewahren  in  der  Flüssigkeit  oder  in  Schwefel- 
wasserstoffammonium haltender  Luft  ihre  Durchsichtigkeit,  werden  an  freier 
Luft  trübe  und  zersetzen  sich  in  der  Wärme  noch  vor  dem  Schmelzen  in 
Schwefelwasscrstoffammonium  und  Schwefel.  Löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  die  verdünnte  wässrige  Lösung  setzt  weichen  Schwefel  ab. 
Salzsäure  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff '/4  allen  Schwefels.    Fritzsche  (J.  pr.  Chem.  32,  313;  Bersel 


J.  B.  25,  141). 


FRrrzscHE. 

2  H^N  34  20,73  20,51 
H«S           34            20,73  20,22 

3  S 96  58,54  57,58 

(H*N)».S*      164  100,00  98,31 
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d.  Fünffach.  (H*N)*.S^.  Früher  hydrothioniges  Ammoniak,  —  Man  Sät- 
tigt wässriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  bringt  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelpiüver  zusammen,  während  Ammoniak  eingeleitet  wird,  sättigt  das 
überschüssige  Anunoniak  durch  Schwefelwasserstoffgas,  behandelt  wieder 
mit  Schwefel  und  Ammoniak  und  endlich  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff, 
bis  die  kaltgehaltene  Flüissigkeit  endlich  krystallisch  erstarrt.  Man  bringt 
durch  Erwärmen  auf  40  bis  50®  in  Lösung  und  läßt  bei  Luftabschluß  lang- 
sam erkalten.  —  Pomeranzengelbe,  lange  schiefe  rhombische  Säulen.  Geht 
beim  Erwärmen  unter  Verdunsten  von  Schwefelammonium  in  Siebenfach- 
Schwefelammonium  über,  so  auch  beim  Aufbewahren  in  trockner  Luft 
3[(H*N)«.S*]  =  2[(H*N)«.S7]  +  (H*N)«.S.  Die  von  anhängender  Mutterlauge  feuchten 
Erystalle  werden  dabei  rubinroth  und  nehmen  an  Umfang  zu,  während  ihr  Inneres 
hohl  wird.  —  An  feuchter,  langsamer  an  völlig  trockner  Luft  zersetzen  sich 
die  Krystalle  allmählich  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoffammonium 
in  ein  gelbes  Gemenge  von  Schwefelkrystallen  und  unterschwefligs.  Ammo- 
niak. —  Löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  der  anfangs 
zähe  ist,  dann  krystallisch  wird.  Löst  sich  in  Weingeist  anfangs  vollständig, 
die  Lösung  setzt  selbst  in  verschlossenen  Gefäßen  unter  gewissen  Umstän- 
den Schwefelkrystalle  ab.  Feitzsche.  —  Die  Lösung,  welche  man  durch  Sät- 
tigen von  wässrigem  Schwefelwasserstoffammonium  mit  Schwefel  in  gelinder  Wärme 
erhält,  ist  eine  braungelbe  ölige  Flüssigkeit  von  schwächerem  Geruch  als  Schwefel- 
wasserstofiJEunmonium. . 

e.  Siebenfach.  (H*N)^.S'.  Früher  unterhydrothioniges  Ammoniak.  —  Ent- 
steht bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  d.  Löst  man  die  Krystalle  des 
Fünffach-Schwefelammoniums  durch  Erwärmen  in  ihrer  Mutterlauge  und 
läßt  unter  einer  lufthaltenden  Glocke  erkalten ,  so  entweichen  Blasen  von 
Einfach-Schwefelammonium  und  es  schießen  rubinrothe  Krystalle  von  Sie- 
benfach-Schwefelammonium an,  denen  später  solche  von  FünflFach-Schwefel- 
ammonium  folgen.  —  Die  Krystalle  halten  sich  in  ganz  damit  gefüllten 
Flaschen  bei  Abhaltung  von  Sonnenlicht  und  Wärme;  auch  an  der  Luft 
etwas  besser  als  Fünffach-Schwefelammonium.  Beim  Erwärmen  werden  sie 
lebhafter  roth,  entwickeln  eine  niedere  Schweflungsstufe  des  Ammoniums, 
oder  vielleicht  Schwefelwasserstoflfammonium ,  während  Schwefel  bleibt. 
Wasser  zersetzt  e  schwieriger  und  langsamer  als  d ,  auch  Salzsäure  wirkt 
nicht  sehr  schnell.    FbiizSCHE  (J.  pr.  Chem.  24,  460;  Berzd.  J.  B,  22,  99). 

d.  FarrzscHs.  e.  Fbitzschk. 

2  H»N        34  17,36  17,12                2  H»N  34  13,08  13,00 

H»S         34  17,35  16,12                   H«S  34  13,08  12,92 

4  8            128  65,30            64,70 6  S  192  73,84  75,09 

(H*N)».S*    196  100,00  97,94           (H*N)«.S»  260  100,00  101,01 

Die  flüchtige  Schiaefdleber ,  Spiritus  sulphuratus  Beguini^  Liquor  fumans 
Boylii  scheint  ein  wässriges  Gemisch  von  Schwefelwasserstoffammonium  und  Mehrfach- 
Schwefelammonium  zu  sein.  Man  erhält  sie  durch  Destillation  von  1  Th.  Schwefel 
mit  2  Th.  Sahniak  und  2  bis  3  Th.  Kalk,  und  zwar,  selbst  wenn  alle  Ingredienzien 
trocken  sind,  als  Flüssigkeit.  Nach  Gay-Lussac  geht  zuerst  freies  Ammoniak  über, 
es  folgen  Krystalle  von  Schwefelwasserstoffammoniura ,  die  dann  schmelzen.  Der 
Rückstand  hält  Chlorcalcium ,  Schwefelcalcium  und  Schwefels.  Kalk ;  Stickstoff  wird 
nicht  entwickelt.  Auch  mit  phosphors.  oder  schwefeis.  Ammoniumoxyd  statt  des 
Salmiaks  erhält  man  den  Liquor.  Gay-Lussac  (Ann.  Cliim.  Phys.  40,  302;  Pogg. 
15,  638).  Vaüqüelih  (Ann.  Chim.  Phys.  6,  42).  —  Das  Destillat  ist  dunkelgelb,  an 
der  Luft  und  in  Sauerstoff,  nicht  in  Wasserstoff  oder  Stickstoff  rauchend,  es  vermag 
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noch  mehr  Schwefel  zn  lösen  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eme  ölige,  nicht  mehr 
rauchende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  einen  Theil  des  Schwefels  fäUt 

I.  Sulfamimäure  oder  Pyrosulfaminsäure.  —  Das  durch  Einwirken 
von  Ammoniak  auf  Schwefelsäureanhydrid  entstehende  trocken  schwefeb. 
Ammon  oder  Sulfatamraon  {I,  2,  546)  liefert,  wenn  seine  wässrige  Lösung  mit 
Bleiessig  getällt  wird,  weiße,  in  Wasser  unlösliche  Flocken ,  welche  beim 
Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  die  wässrige  Sulfarainsäure  geben. 

Die  Säure  hält  die  Elemente  der  Schwefelsäure  und  des  Ammoniaks. 
Sie  bildet  ein  in  kleinen  durchscheinenden  Krystallen  anschießendes  Kali- 
salz, ein  lösliches  krystallisirbares  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Barytsalz. 
Hauptsächlich  ihr  Ammoniumoxydsalz  ist  untersucht.    S.  dieses. 

Ueber  Thimylamid  und  Sulfamid  s.  I,  2,  499. 

K.  Unterschwefligsmtres  Ammaniuntoxyd.  3[(H*N)*,0*.S*0],H*0.  - 
Die  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  weiche  Nadeln  oder  Schuppen.  Her- 
SCHEL.  Zeisk  (Schw.  41,  183.  Sie  gicbt  neben  Vitriolöl  verdunstend  rhom- 
bische Blättchen,  welche  beim  Erhitzen  Wasser ,  Ammoniak  und  ein  aus 
Schwefel,  viel  unterschwefligs.  und  schwefligs.  mit  wenig  schwefeis.  Ammo- 
niak bestehendes  Sublimat  liefern  und  welche  an  der  Luft  schnell  zerfließen. 

Hält  62,30  Proc.  S«0«  (Rechn.  62,34).     Rammei^BERT,  {Pogg.  56,  298). 

L.  Schtvefligsaurcs  Anmwniumoxyd.  —  a.  Basisches?  —  Durch  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  conc.  Ammoniak wasser  bis  zum  Verschwinden  des 
Geruchs  und  Vermischen  mit  absolutem  Weingeist  erhielt  Muspratt  {Phü,  Mag.  [3] 
30,  414;  /.  B.  1847  u.  1848,  369)  eine  weiße  glänzende  Krystallmasse  von  schwa- 
chem Ammoniakgeruch,  40,36  Proc.  SO*  haltend.  Für  dieses  Salz  giebt  Muspratt 
die  Formel  6H«N,2SO*,5H*0;  Mabignac  vermochte  ein  basisch-schwefligs.  Ammonium- 
oxyd nicht  zu  erhalten.  -  b.  Gesättigtes.  —  Wird  sowohl  aus  stark  anuno- 
niakalischer,  wie  aus  schwach  saurer  Lösung  durch  Abkühlen  der  einge- 
engten Lösung,  oder  durch  Fällen  mit  Weingeist  erhalten.    Marignac. 

Muspratt  (Ann,  Pharm.  50,  268;  Berzel.  J.  B.  25,  217),  welcher  aus  wässriger  Lö- 
sung nur  zerfließliche  Salze  erhielt,  leitet  Ammoniak  und  feuchte  schweflige  SÄure 
zusammen   in   absoluten  Weingeist,   läßt   den   bald   entstehenden  Krystallbrei   zwei 

Tage  stehen  und  trocknet  zwischen  (apier.  Monokli- 
nisch,  von  tafelförmigem  Habitus  durch  Vorwal- 
ten von  OP.  In  der  Zone  der  Hauptaxe  hegen  ooPoo 
(a),  ooP2  (t),  ooP  (p);  untergeordnet  erscheinen  das  Klino- 
doma  Pöo(q),  die  Hemipyramide  P  (o)  und  das  Hemiortho- 
doma  2Poo  (r).  —  ooP :  ooP  (an  den  Enden  der  Klino- 
diag.)  =  »eToO' ;  ooP2  :  ooP2  (Enden  der  Klinodiag.)  = 
„.     ,^  105<»52';  ooPoo  :  ooP  =  123030';  OP  :  ooP  =  *94«24': 

^'«-  ^^-  OP  :  P  =  44058';    OP  :  Pdo   =  *142n2';    P3d  :  ?^ 

(an  den  Enden  der  Hauptaxe)  =  104^24';  OP  :  ooPoo  97059';  OP  :  2Pc»  =  49052'; 
P  :  P  (klinodiagonale  Polkante)  —  107033'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen  von 
den  berechneten  bis  zu  18'  ab.  Aehnliche  Winkel  fand  Rammelsbeho  (NeuesU  For- 
schungen, Leipzig  1857,  26)  an  einem  Salze,  welches  Er  für  H*N.II.0«.S0,2If«0  hieh. 

Nicht  zerflicßlich,  geht  an  der  Luft  langsam  in  schwefeis.  Ammoniak  über. 
Marignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  25;  J.  B.  1857,  117).  Schmeckt  frisch,  stechend 
und  schweflig ,  Fourcroy  u.  Vauquelin  (Crell  Ann.  1800,  2,  415),  schmeckt 
kaustisch  und  unangenehm.  Muspratt.  Von  stark  alkalischer  Reaction. 
Beun  Erhitzen  entweicht  Wasser,  dann  viel  Ammoniak,  hierauf  sublimirt 
der  Rest  ohne  Bildung  von  Schwefelsäure  als  seidenartiges  saures  Sab. 
Foübcrot  u.  Vaüqüelin.    Muspratt.    Salpetersäure  entwickelt  Stickoiyd 
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und  schweflige  Säure.  Löst  sich  nur  langsam  in  Wasser,  Muspratt,  unter 
Wärmeabsorption  in  1  Th.  Wasser  von  12^;.  die  Lösung  verüert.  beun  Ko- 
chen Ammoniak.  Fourcroy  U.  VaUQüELIN.  Zersetzung  durch  Stickoxyd  (I,  2, 
454).  —  c.  Saures.  —  Man  sättigt  b  mit  schwefliger  Säure  und  läßt  im 
Vacuum  neben  Vitriolöl  verdunsten.  Aus  der  syrupsdicken  Lösung  schießen 
derbe  durchsichtige  und  gut  ausgebildete  Krystalle  an,  welche  an  der  Luft 
schweflige  Säure  aushauchen  und  zerfließen.  Marionac.  Oder  man  leitet  feuch- 
tes Ammoniak  zugleich  mit  feuchter  schwefliger  Säure  in  Aether,  wo  das  Salz  in 
feinen  Körnern  niederfäUt,  die  neutral  reagiren  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösen.  MüspBATT.  —  Krystallisirt  rhombisch  in  leicht  zerfließlichen 
und  daher  schwer  meßbaren  Krystallen  von  kurzsäulenförmigem  Habitus. 
In  diesen  erleidet  das  durch  Combination  Ton  ooP  und  ooPdo  gebildete  sechsseitige 
Prisma  durch  Pa6  eine  Zuschärfung.  —  ooP:  ooP  =  129020';  ooP:  ooPdo  =  115020'; 
ooPoo  :  Pdo  =  11200';  Pdo  :  Pdo  =  iSG^o'.  '  Mabionac.  —  VerUert  an  der  Luft 
die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  und  bildet  viel  schwefeis.  Ammoniumoxyd. 
Muspratt.  In  conc.  wässriger  Lösung  dem  zerstreuten  Lichte  und  zeit- 
weilig der  Luft  ausgesetzt,  wird  es  unter  Fällung  von  Schwefel  zu  schwe- 
feis, mit  kleinen  Mengen  unterschwefligs.  Salz ;  im  Dunkeln  und  bei  Luft- 
abschluß tritt  keine  Veränderung  ein.  Rochledee  (Wien.  Akad, Ber.  22,  289; 
J.  B.  1856,  291).  Mit  überschüssigem  Ammoniak  versetztes  schwefligs.  Am- 
moniumoxyd ist  bei  Abschluß  von  Sauerstoff  beständig;  saures  schwefligs. 
Ammoniumoxyd  verändert  seinen  Titer  am  Licht.  Beide  Salze  verwandeln 
Jod  in  Jodammonium  oder  Jodwasserstoffsäure ;  bleibt  letztere  Säure  im 
freien  Zustande,  so  wird  auch  Schwefel  ausgeschieden.  Stas  (Unters,  über 
Atomgew.  143).  —  b  und  c  schwärzen  Quecksilber  beim  Erhitzen  auf  134®, 
ohne  Gas  zu  entwickeln.    Bineau  (Ann,  Chim.  Phys.  67,  24 1). 

Ma-  Ma- 

b.  Muspratt.  rionac.  c.  Müspbatt.  sighac. 

2  H^N  34      25,37    24,83        25,15  3H»N  34  18,99     18,16 

80«  64      47,76    47,20        47,08  2  80*128  71,11     70,99       69,44 

2  H*0  36      26,87 H«0    18  10,00 

(H*N)«.0»J30,H«0  134    100,00  (H*N)».0,2S0«  180  100,00 

c  ist  vielleicht  pyroschwefligs.  Salz:  (H*N)«.0«.S*0*. 

M.  Trocken  zweifach- schwefligsaures  Ammon  oder  Sulfitammon. 
H*N,SO*,  YieUeicht  pyrothionylaminsaures  Ammomumoxyd,  H*N.O.S*0*jni«.  — 
Trocknes  Schwefligsäuregas  verdichtet  sich  mit  trocknem  Ammoniak  schnell 
zu  einer  hellbraunen  Masse,  die  durch  Wasser  farblos  wird.  Döbereineb 
(Schw,  47,  120;  Berzd.  J.  B.  7,  151).  Die  Gase  verdichten  sich  stets  nach 
gleichen  Maßen,  in  welchem  Verhältniß  sie  auch  zusammentreten ,  zur  an- 
fangs schmierigen  gelbrothen  Masse,  die  sich  bei  längerem  Bewahren  in 
der  Kalte  in  gelbrothe  Nadelsteme  verwandelt.  —  Das  Salz  wird  an  der 
Luft  weiß  und  zerfließt  schnell ;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser ;  die  anfangs 
gelbliche  Lösung  wird  bald  farblos  und  reagirt  etwas  sauer.  Lange  Zeit 
in  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt ,  setzt  sie  etwas  Schwefel  ab ;  im 
Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  läßt  sie  em  Gemenge  von 
schwefelsaurem  und  trithionsaurem  Ammoniumoxyd.  2H*X.0.s*0'.NH»  +  2HK) 
=  (B*N)«.0«.SO«  -h  (H*N)«.0«.SH)*.  Kalihydrat  entwickelt  aus  der  frischen 
Losung  schon  in  der  Kälte  Ammoniak,  noch  mehr  beim  Erwärmen,  hierauf 
mit  Salzivlnre  übersättigt,  scheidet  sie  Schwefel  ab,  während  schweflige 
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Säm-e  und  Schwefelsäure  gelöst  bleiben.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  Lögimg 
des  Ammoniaksalzes,  im  Vacuum  zur  Trockne  verdunstet,  läßt  KrystaUe  von  schwe- 
feis. Kali  und  eine  Mutterlauge  von  unterschwefligs.  (oder  trithions.?)  Kali.  Kocht 
man  die  verdünnte  Lösung  mit  Kali,  so  lange  noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  so 
erhält  man  auf  Zusatz  von  Salzsäure  schweflige  Säure  ohne  Abscheidung  von  Schwefel. 

—  Die  frische  Lösung  erzeugt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Schwefel,  schwef- 
lige Säure  und  Schwefelsäure;  in  der  Kälte  scheidet  Salzsäure  keinen 
Schwefel  aus,  auch  nicht  aus  der  zuvor  gekochten  Lösung,  wohl  aber  aus 
einer  Lösung ,   welche  bei  Abschluß  von  Luft  längere  Zeit  aufbewahrt  ist. 

—  Vitriolöl  entwickelt  aus  der  verdünnten  frischen  Lösung  nur  schwefiige 
Säure,  aus  der  conc.  wird  zugleich  Schwefel  gefällt.  Aus  der  frischen  wäss- 
rigen  Lösung  fällt  Chlorbarium  schwefeis.  Baryt;  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
versetzt  liefert  Schwefel  und  schweflige  Säure.  —  Kupfervitriol  fällt  die 
frische  kalte  Lösung  nicht  und  bildet  beim  Kochen  Schwefelkupfer;  Queck- 
silberchlorid erzeugt  einen  weißen  Niederschlag  oder  bei  vorwaltendem 
Ammoniaksalz  schwarzes  Schwefelquecksilber.  Auch  gegen  Salpeters.  Silber 
verhält  sich  die  Lösung  wie  ein  unterschwefligs.  oder  trithions.  Salz.  H.  Rosb 

{Pogg.  33,  235;  42,  415;  61,  397;  BerzeL  J.  B.  15,  167;  18,  173;  25,  262).  üeber 
die  Constitution  des  Sultitammons  s.  Millon  (Ann,  Chim.  Fhys,  69,  89),  FoBCHHAjaon 
(Compt.  rend.  4,  395;  Berzel  J,  B.  18,  172). 

N.  TJnterschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  (H*N)*.O^.S^O^  —  Man 
fällt  Unterschwefels.  Baryt  durch  schwefeis.  Ammoniak  und  läßt  das  Fil- 
trat bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten.  —  Undeutliche  haarfönnige 
Krystalle  von  kühlendem  Geschmack  wie  Glaubersalz.  Verliert  beim  Er- 
hitzen 18,44  Proc.  Wasser,  dann  schweflige  Säure,  der  nun  erst  schmel- 
zende Rückstand  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  wie  schwefeis.  Am- 
moniak. Löst  sich  in  0,79  Th.  Wasser  bei  16®  unter  bedeutender  Erkäl- 
tung, die  Lösung  erleidet  beim  Kochen  keine  Zersetzung.  Löst  sich  nicht 
in  absolutem  Weingeist.    Heeren  (Pogg,  7,  172). 

0.  Schtvefelsaures  Amm^mumoxyd.  —  a.  Gesättigtes,  (H*N)*.0*.SO*. 
Glaübeb's  geJieimer  Salmiak,  Sal  ammonium  secretum  Glauberi.  —  Nattlrlich  als 
Mascagnin  an  Vulkanen  und  Borsäurefumarolen.  —  Durch  Neutralisiren  VOD 
von  wässrigem  oder  kohlens.  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Zer- 
setzung von  Salmiak  mit  dieser  Säure.  —  Wasserhelle  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems,  isomorph  mit  schwefeis.  Kali.  Beobachtete  Flächen  ooPdo, 
ooP,  ooP3,  GoPoo  in  der  Zone  der  Hauptaxe;  OP,  P(36,  2FÖb  in  der  Zone  der  Brachy 
diagonale,  außerdem  das  Oktaeder  P.  —  ooP  :  ooP  =  ♦12108';  ooPä  :  ooP3  =  61»8'; 
ooP  :  ooP3  =  löO^O';  Pd6  :  Poo  (oben)  =  IO704O' ;  2Pä&  :  2Pe6  (an  der  Makro- 
diagonale)  =   *llinö';    P  :  ooP   =    14605';    P  :  Päb  =    133H3'.      MiTSCHERUCH 

(Pogg.  18,  168).  Bernhardi  (N,  Gehl  8,  413).  Beüdant.  Spec.  Gew.  nach 
(gegen  Wasser  von  3^,9,  Schröder,  Playfair  u.  Joule) 

BfiBGEMAXM        BuiGNET         H.    KoPP  PLATFAIR    U.    JoULE         H.    ScHRÖDER         H.   ScHlFF 

1,750  1,75        1,76  bis  1,78  1,761  1,771  1,7688 

Von  scharfem  bitterem  Geschmack.  —  Verknistert  beim  Erhitzen,  schmilzt 
bei  140^  und  fängt  bei  280®  an  sich  zu  zersetzen,  wobei  das  Glas  ange- 
griffen wird.  Marchand  (Pögg.  42,  556).  Entwickelt  bei  dieser  Zersetzung 
Ammoniak,  dann  Wasser  und  Stickgas  und  verschwindet  unter  Sublimation 
von  schwefiigs.  und  wenig  Schwefels.  Ammoniak.  —  Zerfällt ,  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet ,  in  Wasser ,  Schwefel  und  Stickgas.  H.  Davi. 
Zersetzung  bei  Elektrolyse  der  wässrigen  Lösung  (I,  2,  604).  —  Wird  dUTCh  Koh- 
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leiioxyd  bei  Gliibhitzc  zu  schwefligs*  Amniünmmoxyd  reducirt,  Stämmer 
{Poffg.  82,  140).  Zei'setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  chloi-s,  Kali  unter  Feuer- 
erscheinung und  Entwicklung  von  Chlor,  Unterchlorsäure,  Stickgas  und 
etwas  Sauei'stoft".    SüünEiR.iN.     Zerfällt  beim  Abdampfen   mit  Salzsäure  in 

Salmiak  und  C.     Zersetzung  durch  Stickoxyd  (I,  2,  200).  —  Löst  sich  in  1,3  Th. 

kaltem  Wasser,  A.  Vogel  (N.  EeperL  Pharm,  lo,  9;  J.B.  1860,  iii),  in  L37  Th. 
Wasser  von  10^  Mülder  (.;,  B,  1866,  67),  1,34  Th.  von  16  bis  17*^.  v.  Hauer 

{Wien.  Akad  Ber.  o3  [2],  221;  J.  B.  1866,  GS).     100  Th.  Wasser  lösen  bei 

0^  10^         20«  30"  40^         50"         60^  70^  m>  BO'*         100" 

71,00     73,ü5      76,30      78,95     81,60     84,25     86,00     89,55     02,20      94,86      97,50 

Th.  schwefeis,  Ammoniumoxyd.  Alluakd  {Üfmtpt.  rend.  59,  500;  J.  B.  1864,  94). 
—  75  Th.^  mit  100  Th.  Wasser  gemischt,  machen  die  Temperatur  von 
13*^,2  auf  rt^,S,  also  um  6",4  sinken.  ROdorff  {BeüUcke  Ge$.  Ber.  2,  68). 
Die  bei  15^  gesättigte  Losung  hat  1,248  spec.  Gew,  Michel  u.  Khafi' 
(Ann,  Chim.  Phys.  [S]  41,  471^  /.  B.  1854,  296).  Spec.  Gew.  der  Lösungen  bei 
verschiedenem  Procentgehalt    nach   H.  StmiFF   (Ann.  Pharm.  108,  S38;   110,  74).   — 

hQ$t  sich  nicht  in  absolutem  Weingeist,  in  500  Th.  Weingeist  von  0,872, 
in  62^5  von  0,905  spec.  Gew.,  Anthün  [J.  pr.  Chenu  u,  125),  in  217,4  Tb. 
Weingeist  von  66,8  Gewichtsproc.  (o,88  spet\  Gew.)  bei  24^,  3_    Pohl  [J.  pr. 

ehem.  56 j  219). 

MiTaenERLrcH.    Ure.  KOh^. 

2  H^^  34  26,76 

SO*  80  60,61  &9,66 

H^Q  18  13364  13,58  13 

(H<N)ä.O^.SO»     132  100,00 

KüEM  [Arch.  Pharm,  [2]  50,  284).  —  Bkrzeliits  und  Kirwah  f Bunden  d€r  Fonnel 
(H*H)».0^S0^1P0  entsprediende  Zahlen. 

b.  Dr€McTtel-g(}mÜigtes.  {H*N)^,H.(O^.SO*}*,  —  Von  Mh-ucbbeligii 
(Pogg.  39,  198}  bemerkt.  —  Dünne,  nicht  zerfließliche  Elättchen  des  mono- 
klinischen  Systems.  Die  Krystalle  von  tafelföntiigetii  Habitus  durch  Vorwalten  von 
OP-  außerdem  ooPoo.  —P,  —  VsP,  F  und  das  Kilnodoma  Poo-  —  OP:  —  VsP  =  138"!'; 
OP  :  — P  =  *113W;  OP  :  P  (ülier  —P)  =  77"9'i  — P  r  — P  flcUnadiagonale  Pol- 
kante)  —  *75^4';  P  :  P  fklinodiagonak  Polkante)  =  65"0';  OP  :  ooPoo  =  *102"6'j 
i>P;Pd>  =  111"7';  OQpoo:— P  ^  122^2^;  qdPoo  :  PSo  =  94''ao';  ooPoD  :  P  =:^  64"37', 
HÄlt  63,45  Proe.  SO^  (Reehn.  64,78).  Marionac  (Ann.Min.ib'\  12,  38;  J,B.  1857, 
134).  —  c.  llalh-gesäUigtes,  - —  Man  löst  a  in  heißer  conc.  Schwefelsaure 
und  läßt  erkalten.  Wenig  zerfließliche  lange  rhombische  Prismen,  in  den 
Combinationen  herrBchen  die  Pinakoide  ooPöö  und  goPö6  vor,  deren  Kanten  durch 
ooP  achwach  abgestumpft  sind.  Nach  oben  Btnd  sie  durch  das  Brachydoma  Pdo  be- 
grenzt. —  goP  :  ooP  =  117"0';  ooPdb  :  ooP  =  •148^30';  CßPo6  :  Pdo  —  *126^8'; 
Pa6  :  P06  ^  1 06^*44';  üop  :  P06  ^  lOSno'.  Die  beobachteten  Winke!  weichen  von 
den  berechneten  bis  zu  20'  ab.  Mahignac.  Nach  Liim  (Cr dl  Ann.  1796,  1,  25) 
dünne  Rauten  oder  Schuppen  von  saurem  und  bLtterlieheni  Geschmack  und  in  1  Tk 
kaltem  Wasaer  löslich.  Nach  Scnjrr  [Ann.  Pharm.  107,  83)  kömige  Krystalhnaaae 
Ton  1,7S7  spec,  Gßw, 

c  MAttiGWjLC.       Schiff* 

H*N  17  14,78  14,08 

SO^  80  69,56  69,42  69,08 

TPQ  18  15,66  

(n*N).H.O«.SO"     115  100,00 

d.  Pijrmchif^efeiisanreii  ?  —  Gepulvertes  ßchwefels.  Ammoniumoxyd  a  fthsorbirt 
in  der  Kälte  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefel  säure  sehr  lan£[&am  und  sparsam  1 
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die  Verbindung  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  wie  das  Salz  c.    H.  Rosk  {Pogg.  38,  122). 

P.  Schwefelsaures  Hydroxylamin,  —  Aus  dem  salzs.  Salz  durch  Ab- 
dampfen mit  der  richtigen  Menge  Scliwefelsäure ,  Fällen  und  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  Weingeist.  —  Krystallisirt  beim  Erkalten  heißer 
wässriger  Lösung  in  Prismen,  beim  Verdunsten  in  großen  wohl  ausgebilde- 
ten Krystallen  des  monoklinischen  Systems.  Combinationen  von  OP,  ooPoo,  Poo, 

— Poo,  —  V«Poo,  QoV^,  Pao,  -P^.  —  OP  :  ooPoo  =  108n4';  Poo  :  ÜP  =  lWi*\ 
—Poo  :  OP  ^  110M5';  —  V«Pqo  :  OP  =  137024';  P3o  :  OP  =  134^3';  ooPi  :  OP  = 
100010';  — PÖ  :  OP  =  121^31';  — PiS  :  ooV^  =  138^9';  Pöo  :  ooPoo  =  102^34'; 
— P^  :  ooPoo  =  106056';  Poo  :  — P-^  =^  150030'.  Die  beim  Erkalten  heiß  gesättig- 
ter Lösungen  erhaltenen  Krystalle  sind  durch  Ausdehnung  von  OP  tafelartig,  v.  Lang 
(Ann.  Pharm.  Suppl  5,  228).  —  Verüert  nach  dem  Trocknen  neben  Schwe- 
felsäure bei  110^  nicht  an  Gewicht,  schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  etwa 
170®.  Löst  sich  leicht  in  Wasser ,  aus  der  conc.  Lösung  durch  Weingeist 
in  Nadeln  fällbar.    W.  Lossen. 


2N 

Krystalle. 

28 

17,07 

W.  L088B 

8H 

S 

6  0 

8 
32 
96 

4,88 
19,51 
58,54 

5,17 
19,41 

(NH».O.Hj«.0«.SO»     164  100,00 

Q.  Stickoxydschwefligsaures  Ammmimmoxyd.  (H*N)*.0*.SO.N*0*. 
—  Eine  wässrige  Lösung  von  schwefligs.  Ammoniumoxyd  absorbirt,  wenn 
sie  bis  zum  Gefrieren  abgekühlt  ist ,  das  Stickoxyd  allmählich  vollständig 
und  liefert  Krystalle.  Bei  00  und  darüber  erfolgt  Bildung  von  Stickoxydul  und 
schwefeis.  Ammoniak,  außer  wenn  man  auf  1  Maß  conc.  wässriges  schwefligs.  Am- 
moniak 5  Maß  Ammoniakwasser  zugemischt  hat.  —  Die  erhaltenen  Krystalle 
werden  mit  wässrigem  Ammoniak  gewaschen  und  zwischen  Papier  getrock- 
net. —  Wasserhelle  rhombische  Säulen,  neutral,  von  stechendem  und  schwach 
bitterem  Geschmack.  Hält  sich  im  trocknen  Zustande  bis  zu  110^;  zersetzt 
sich  bei  etwas  stärkerer  Hitze  unter  Explosion  und  Entwicklung  von  Stick- 
oxydul. —  Auf  glühenden  Kohlen  zersetzt  es  sich  unter  Funkensprühen. 
Löst  sich  in  Wasser  anfangs  unzersetzt,  zerfällt  dann,  um  so  schneller,  je 
höher  die  Temperatur ,  in  Stickoxydul  und  schwefeis.  Ammoniak ;  bei  (fi 
^olgt  diese  Zersetzung  sehr  langsam,  bei  40^  unter  heftigem  Aufbrausen, 
Die  Lösung  in  wässrigem  Ammoniak  zersetzt  sich  weit  langsamer.  Die  Zersetzung 
beschleunigen  Kohle,  Braunstein,  Silberoxyd,  Silber  und  Platinschwamm,  welche  hier 
bei  keine  Veränderung  erleiden.  Zersetzung  durch  Säuren  und  Metallsalze  (I,  2,  534). 
Das  Salz  löst  sich  selbst  in  heißem  Weingeist  nicht  auf  und  wird  aus  der 
w'ässrigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt.  Peloüze  (Ann.  Chim.  Phya,  6Ö, 
IBl;  J.  pr.  Chem.  5,  324  und  11,  92;  Ann.  Pharm.  15,  240;   BerzeL  J.  JB.  16,  74), 

R.  Pyrosulfaminsaures  oder  sulfaminsaures  Ammoniutnoxyd.  Suifamid 
von  Dumas.  Trocken  oder  wasserfreies  schwefeis.  Ammon^  Stdfatamwon  oder  Parasidfai' 
ammon.  —  Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Schwefelsäure- 
anhydrid. H.  Rose.  Beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  Pyrosulfurylchlorid? 
VergL  I,  2,  600. 

Darstellung.  Man  läßt  wasserfreie  Schwefelsäure,  welche  durch  Er- 
hitzen von  Nordhäuser  Vitriolöl  dargestellt  und  durch  nochmaliges  Subli- 
miren  völlig  gereinigt  ist,  bei  Abschluß  aller  Feuchtigkeit  als  Dampf  in 
einen  mit  Ammoniakgas  gefüllten  Kolben  treten,  mit  der  Vorsicht,  daß  das 
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Ammoniak  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  überschüssig  bleibt. 
Ist  alle  Schwefelsäure  verdampft,  so  schmilzt  man  das  entstandene  pulver- 
förmige  schnee  artige  Product  und  leitet  in  die  geschmolzene  Masse  Am- 
moniak, bis  sie  bei  der  anfangs  zum  Schmelzen  erforderlichen  Temperatur 
zu  erstarren  beginnt.  So  erhält  man  eine  fast  rein  weiße ,  luftbeständige 
Krystallmasse,  welche  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption  löst  und,  an 
der  Luft  oder  im  Vacuum  verdunstet,  Krystalle  liefert.    Jacquelain. 

RosB  leitet  getrocknetes  Ammoniak  in  eine  Flasche,  deren  Wandungen  mit 
einer  nicht  zu  dicken  Schicht  Schwefelsäureanhydrid  gleichmäßig  helegt  sind,  und 
welche  in  einer  Kältemischung  steht  und  erhält  dahei  vier  verschiedene  Producte. 
a.  Auf  der  Oberfläche  des  Säureanhydrids  eine  lockere  Kruste  von  neutralem  Sulfat- 
ainmon.  —  b.  Darunter  eine  glasartige  harte  Masse  von  saurem  Sulfatammon,  welche 
sich,  auch  wenn  die  Flasche  ein  Jahr  mit  Ammoniakgas  gefüllt  erhalten  wird,  nicht 
völlig  mit  Ammoniak  sättigt.  —  c.  Parasullatammon ,  welches  aus  der  w.lssrigen  Lö- 
sung des  Sulfatammons  zuerst  krystallisirt  und  durch  Behandeln  mit  kohlens.  Baryt 
von  anhängender  Schwefelsäure  befreit  wird.  —  d.  Zerfließliches  schwefeis.  Ammon, 
welches  neben  Yitriolöl  aus  der  Mutterlauge  von  c  in  undeutlichen  schwach  sauren 
Nadeln  krystallisirt. 

Die  Krystalle  sind  wasserhell  und  gehören  dem  tetragonalen  System  an. 
Combinationen  von  P(o)  mit  Poo  (d)  und  OP  (c),  in  eigenthüm- 
licher  Verzerrung,  so  daß  von  P  nur  4  an  zwei  paralle- 
len Polkanten  liegende  Flächen,  von  Poo  vier  in  der  Zone 
einer  Nebenaxe  liegende  entwickelt  sind.  Die  Combina- 
tion  erhält  somit  einen  monoklinischen  Habitus;  P  er- 
scheint  als   Prisma,   Poo  als  Klinodoma   und   OP  bleibt 

Basis.  —  P  :  OP  =  *113n4';  Poo  :  OP  =  121015';  P  : 

Fig.  15.  Poo  =  139«28'.     G.  Robb  {Pogg,  47,  476).  —  Sie   rea- 

giren  nach  H.  Rose  neutral,  nach  Jacquelain  sauer.  Beim  Erhitzen  schmel- 
zen sie  ohne  Zersetzung,  geben  bei  etwas  höherer  Temperatur  Ammoniak, 
ein  Sublimat  von  saurem  schwefligs.  Ammoniumoxyd  und  lassen  saures 
schwefeis.  Ammoniumoxyd.  Ihre  wässrige  Lösung  läßt  bei  langsamem  Ver- 
dunsten an  der  Luft  ein  Gemenge  von  schwefeis.  Ammoniak  und  freier 
Schwefelsäure.  Sie  ist  nicht  fällbar  durch  kaltes  wässriges  Chlorbarium, 
außer  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  wodurch  ein  in  Salzsäure  lösliches  Baryt- 
salz gebildet  wird,  welches  sich  beim  Stehen  in  seidenglänzende  Nadeln 
verwandelt.  Die  mit  Chlorbarium  vermischte  wässrige  Lösung  trübt  sich 
beim  Vermischen  mit  Chlor  oder  Salzsäure,  oder  bei  anhaltendem  Kochen, 
ohne  daß  aller  Schwefel  in  schwefeis.  Baryt  verwandelt  wird.  Schwefels. 
Manganoxyd,  Kupfervitriol  und  Salpeters.  Silber  fällen  die  wässrige  Lösung 
nicht,  Bleiessig  fällt  weiße  Flocken,  aus  denen  man  durch  Zerlegen  mit 
Schwefelwasserstoff  die  wässrige  Säure  gewinnt.    Jacquelain. 

Jacquelain.  H.  Rosk. 

«.  Pulver.    Kryst.    Pulver.  Kryst.  ß. 

3  H»N        51       24,17      25,3(J      24,47      29,29  2  H»K      84      29,83 

2  SO«       160       75,83       77,22       77,75       70,75     70,15 SO^       80       70,17 

3H«N,2SO«    211     100,00     102,58     102,22     100,04  2H8N,S08     114     100,00 

Jacquelain  giebt  die  Formel  a,  welche  Woronin  bestätigt  und  als  saures  Am- 
moniunioxydsalz  H'*N.H.O*.S''0*.N''H*  deutet.  Dem  entsprechend  ist  das  neutrale 
Barytsak  nach  Woronin  Ba.O^.S-^O^.N^H^,  während  Jacquelain  für  das  basische  Baryt- 
salz die  Formel  2BaO,3SO'*,4H»N  fand,  die  mit  der  Zusammensetzung  des  Ammonium- 
oxydsalzes nicht  vereinbar  scheint.  Da  Jacquelain  überschüssiges  Ammoniak  an- 
wandte, so  ist  vielleicht  die  Formel  (H*N)''.0*.S*O'.NH  vorzuziehen  (vergl.  unten  Rose's 
Amraoniakbestimmung),  doch  würde  Woronin'b  Barytsalz  dann  nicht  dieser  Pyrosulf- 
aminsäure,  H>.O^S«0*.NH,  sondern  der  Sulfaminsäure,  H.O.SO^.NHS  angehören.    Kr. 

35*         , 
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Das  beim  Einwirken  von  Ammoniak  auf  SchwefeUäureanhydrid  direct  ent- 
stehende pulverförmige  Product  nnd  die  aus  seiner  wässrigen  Lösung  anschießenden 
Krvstalle  sind  nach  Jaoqdelaih  ein  und  dieselbe  Verbindung  und  fand  Rose  da& 
Pulver  nur  deshalb  ammoniakreicher,  weil  freies  Ammoniak  anhing.  H.  Rosr  selbst 
unterscheidet  Sulfatammon,  Parasulfatammon  und  zerfließliches  schwefeis.  Ammoniak. 
SulffUamm&n  ist  ein  weißes  trocknes  amorphes  bitteres  Pulver,  welches  neutral  rea* 
girt  und  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure  luftbeständig  ist.  Es  löst  sich  in  etwa 
9  Th.  Wasser,  welche  Lösung  sich  bei  langem  Aufbewahren  nicht  verändert,  mit 
Kalk  Ammoniak  entwickelt  und  mit  Chlorplatinwasserstofiisäure  14,7  bis  17,26  Proe. 
vom  Sulfatammon  an  Ammoniak  abscheidet  ('/s  =  16,12  Proc).  Barytsalze  fälleo 
einen  Theil  der  Schwefelsäure  als  schwefeis.  Baryt,  die  Menge  des  Niederschlages 
nimmt  beim  Stehen  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  und  mehr  noch  beim  Kochen  mit 
Säuren  zu,  aber  auch  im  letzteren  Falle  wird  nur  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels  ge- 
fällt. Chlorstrontium  trübt  erst  nach  8  Tagen,  Chlorcalcium  auch  dann  nicht,  beide 
Salze  fallen  beim  Kochen.  Beim  Dig^riren  mit  Kalkhydrat  bis  zur  Yerflachtigaog^ 
alles  Ammoniaks  bleibt  Gyps  in  Lösung.  Bleizucker  trübt  erst  alhnählich,  schneller 
beim  Erwärmen.  Warmes  Vitriolöl  löst  das  Sulfatammon  schwierig,  ohne  Entwid- 
lung  von  schwefliger  Sänre,  und  scheidet  es  beim  Erkalten  wieder  ab.  Weingeist 
löst  und  verändert  es  nicht.  Beim  Erhitzen  verhält  sich  das  Sulfatammon,  wie  die 
Krystalle.  —  ParastUfatammon  Vird  neben  dem  zerfließlichen  Salz  beim  Verdunsten 
von  wässrigem  Sulfatammon,  nicht  schon  beim  Auflösen  des  Letzteren  gebildet.  "Es 
zeigt  die  oben  angegebene  Krystallform,  das  Verhalten  beim  Erhitzen  und  die  Nicht- 
föllbarkeit  durch  Barytsalze;  selbst  bei  monatelangem  Stehen  mit  Chlorbarium  trübt 
sich  seine  Lösung  nicht.  Es  liefert  nach  H.  Rosb,  entgegen  Jac<2ublair's  Angaben, 
befeuchtet  der  Luft  dargeboten,  oder  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  nnter 
Freiwerden  von  Schwefelsäure  das  zerfließliche  Salz.  Das  letztere  hält  64,14  Proc 
SO»  (Rechn.  für  2(H*N.0.S0».NH«)H«0  =  65,04)  und  wird  durch  Chlorbarinm  anToD- 
ständig,  auch  nach  dem  Zusatz  von  Sabssäure  nur  zur  Hälfte  gefällt.    H.  Rose. 

S.  Sidfammomäure.  —  a.  Tctrasulfamfnonsäure.  S*NH^O^*  = 
4(H.0.S0^.NH.  —  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Kalisalz  entsteht, 
wenn  neutrale  wässrige  Lösungen  von  schwefligs.  und  salpetrigs.  Kali  zu- 
sammengegossen werden.  4K«.0».S0  +  K.O.NO  +  8H«0  =  4(K.0.S0«).NH  + 
5K.0.H.  CliAUS  U.  Koch.  Vergl.  I,  2,  460;  auch  Mkkdblbjepp  (Dtutacke  Gt^ 
Ber,  3,  872). 

b.  Trisulfammonsäure.  S»NH*0»  =  3(H.0.S0«).NH^  Fbkmt^s  Su^- 
ammonsäure,  —  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.'  Das  Kalisalz  entsteht  neböi 
saurem  schwefeis.  Kali,  wenn  tetrasulfammons.  Kali  für  sich ,  oder  in  Be- 
rührung mit  Wasser,  oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt.  4(K.0.S0»)JJH 

4-  H«0  =  3(K.0.S0«).NH«  +  KH.O«.SO«.     ClaüS  U.  KoCH.    FrEMT. 

c.  Disu^ammonsäure.  S»NH*0«  =  2(H.0.S0«),NH».  Fremt's  Sulf- 
amidimäure,  —  Nicht  für  sich  bekannt.  Das  Kalisalz  entsteht  beim  Kochen 
von  trisulfammonsaurem  Kali  mit  reinem  oder  angesäuertem  WassCT. 
3(K.0.S0»).NH«  +  H«0  =  2(K.0.S0«).NH«  +  KH.O«.SO».    ClaüS  U.  Koch.     FwOH^ 

T.  Sulfoxyazosäure,  —■  a.  Disulfhydroxyazosäure,  S*NH^O'  = 
ff.O*.(SO*)*.NOH.  —  Nicht  für  sich  bekannt.  Das  Kalisalz,  Fremt's  nevr 
trales  sulfazotimaures  Kali,  entsteht  berni  Vermischen  von  neutralem 
schwefligs.  Kali  und  salpetrigs.  Kali ,  wenn  weniger  als  4  At.  des  erstöcn 
auf  1  At.  des  letzteren  vorhanden  sind.    Claus. 

b.  Siüfazoümäure.  S*N*H^O^*.  —  Das  Kalisalz  derselben,  Frkmt's 
hasisch'Sulfazotinsaures  Kali,  erhält  man,  indem  man  schweflige  Säure  im 
raschen  Strom  in  eine  alkalische  Lösung  von  salpetrigs.  Kali  leitet  und  den 
beim  Abkühlen  sich  bildenden  Krystallbrei  nach  dem  Abpressen  mit  seinem 
zwei-  bis  dreifachen  Maß  Wasser  kocht.    Claus.    Vergl.  I,  2,  460. 
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c.  Oxysidfazotinsäure,  S*N*H*0^*.  Fbbmt's  Stdfazotinsäure.  —  Das 
Kalisalz  entsteht  beim  Behandeln  von  sulfazotins.  Kali  mit  schwachen  Oxy- 
dationsmitteln.   Claus. 

d.  frisulfoxycusosäure.  S*NH'0^^.  Frbmt*»  Metasulfazotinsäure.  —  Das 
Kalisalz  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  oxysulfazotins.  Kalis  durch  kochen- 
des Wasser.    Claus. 

U.  Sulßydroxylaminsäure.  SNH'O*  =  H.O.SO^NOH^  Febmy's 
Sulfazidinsäure,  —  Nur  in  verdünnten  Lösungen  bekannt.  Das  Kalisalz  ent- 
steht bei  der  Zersetzung  des  disulfhydroxyazos.  Kalis  durch  kochendes 
Wasser.  Claus. 

V.  SchwefelkoMenstoff'Schwefelammonium  oder  Ammoniumstdfocarbonat, 
Sulfocarhonsaures^  stüfokoHensaurea  oder  Hydrothiocarbon-Ammanictk.  Boihwerdenr 
des  Salz  von  Zbise.  (H*N)^S*.CS.  -  Büdung  (I,  2,  496).  Man  mischt  10  Maß 
mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigten  absoluten  Weingeist  mit  1  Maß 
Schwefelkohlenstoff,  setzt  das  Gemisch,  wenn  es  braungelb  geworden ,  in 
Eiswasser,  gießt  die  Mutterlauge  nach  einer  Stunde  von  den  Krystallen  ab, 
denen  sich  anderenfalls  sulfocarbaminsaures  Ammoniak  beimengen  würde, 
wäscht  sie  einige  Male  mit  kaltem  Weingeist,  dann  mit  Aether,  preßt  und 
bewahrt  bei  Luftabschluß.  Zeise.  Cialis  zersetzt  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwe- 
felammonium.  —  Blaßgelbe  Krystalle ,  welche  an  der  Luft  in  einigen  Tagen 
gänzlich  verdampfen.  Läßt  sich  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit  größten- 
theils  unverändert  sublimiren,  doch  scheint  sich  dabei  etwas  Schwefel- 
ammonium zu  bilden.  -—  Das  mit  Weingeist  befeuchtete  Salz  wird  an  der 
Luft  augenblicklich  dunkler  gelb  und  in  wenigen  Secunden  roth ;  das  mit 
Aether  gewaschene  und  gut  gepreßte  behält  seine  gelbe  Farbe  an  der  Luft 
5  Minuten,  in  verschlossenen  Gefäßen  länger.  Die  wässrige  Lösung  ent- 
färbt sich  an  der  Luft  und  giebt  einen  grauen,  kohlehaltigen  Niederschlag, 
ohne  daß  sich  jedoch  Schwefelblausäure  erzeugt.  Zeise.  Auf  90  bis  100^ 
erhitzt,  bildet  sie  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanammonium.  A.  Geus 
(/.  Pharm.  [3]  39,  95;  J.  B.  1861,  340).  —  Wässriges  Kali  mit  dem  Salze  bis 
zur  Trockne  destillirt,  liefert  einen  Rückstand  von  Schwefelcyankalium. 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  entfärben  die  rothe  wässrige  Lösung  des  Salzes 
und  scheiden  Hydrothiocarbonsäure,  H*.S^.CS  (I,  2,  252)  aus,  so  wirken 
auch  mäßig  verdünnte  Säuren  auf  das  trockne  Salz.  —  In  verschlossenen 
Gefäßen  mit  Weingeist  hingestellt,  zersetzt  sich  das  Ammoniumsulfocarbonat 
in  Schwefelwasserstoff  und  sulfocarbaminsaures  Ammoniak.  (H*N)».S>.CS  = 
H*N.S.CS.NH«  +  H«S.  —  Das  Ammoniumsulfocarbonat  wird  an  der  Luft 
feucht  und  löst  sich  sehr  schnell  und  reichlich  in  Wasser.  Der  achtfachen 
Wassermenge  ertheilt  es  eine  rothe,  einer  größeren  Menge  eine  braune  oder 
gelbe  Farbe.  Die  Auflösung  hält  sieh  in  verschlossenen  Gefäßen  lange,  nur 
wird  sie  rothbraun.  —  Das  Salz  löst  sich  wenig  in  Weingeist,  noch  weniger 
in  Aether.    Zeise  (Schw,  4i,  105;  Berzd,  J.  B.  4,  96). 

W.  Stdfocarbaminsäure^  H.S.CS.NH*,  und  sulfocarbaminsaures  Am- 
maniumsulfuret^  H*N.S.CS.NH*.  —  Zeisb's  IV,  479  beschriebene  Hydrothion- 
schwefelblausäure  ist  nach  Dbbüb'  Berichtig ang  Sulfocarbaminsäure,  sind  hydrothion- 
schwefelblausaures  Ammoniak  ist  sulfocarbamins.  Ammoniak  oder  Ammoniumsulfuret. 
Letzteres  nach  ly,'  479  (vergL  auch  I,  2,  496)  erhalten,  krystallisirt  in  langen 
dünnen  citrongelben  Prismen  von:  schwachem  Geruch  nach  Schwefelammo- 
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nium,  welche  sich  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  etwas  schwieriger  (nicht, 
Mülder)  lösen.  Debus.  Es  wird  bei  Anwendung  von  Weingeist  von  95  Proc. 
weniger  gefärbt,  mit  Weingeist  von  85  Proc.  in  farblosen  Nadeln  erhalten; 
am  besten  durch  Einleiten  des  aus  150  Th.  Salmiak  entwickelten  Ammo- 
niaks in  600  Th.  Weingeist,  Zumischen  von  96  Th.  Schwefelkohlenstoff 
und  Hinstellen  bei  30^ ,  wo  keine  Krystalle  von  Ammoniumsulfocarbonat 
bemerkbar  werden.  E.  Mülder.  Die  Krystalle  zerfließen  an  feuchter  Luft 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  welche  fast  ganz  aus  Schwefelcyanammonium 
zu  bestehen  scheint ;  auch  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich 
unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium ,  Schwefelkalium  und  Ammoniak. 
H*N.S.CS.NH«  +  2K.0.H  =  K.S.CN  +  K.S.H  +  H^N  +  2H»0.  DebüS.  Sie 
bilden  mit  Aldehyd  Carbothialdin,  mit  Aceton  sulfocarbamins.  Acetonin.  £.  Mitldkb. 
—  Aus  der  conc.  wässrigen  Lösung  des  sulfocarbamins.  Ammoniaks  schd- 
den  Salzsäure  und  Schwefelsäure  die  Sulfocarbaminsäure  als  farbloses  Oel 
mit  den  IV,  479  angegebenen  Eigenschaften.  Debüs.  Wird  die  conc.  Lo- 
sung des  sulfocarbamins.  Ammoniak  unter  10^  abgekühlt,  so  wird  durch 
allmählichen  Zusatz  von  Salzsäure  die  Sulfocarbaminsäure  krystallisch,  bis- 
weilen in  farblosen  Nadeln  erhalten,  welche  bei  Blutwärme  schmelzen  und 
zersetzt  werden,  sauer  reagiren  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser ,  Weingeist 
und  Aether  lösen.  Durch  Erhitzen  der  wässrigen,  durch  Stehen  oder  Er- 
wärmen der  weingeistigen  Sulfocarbaminsäure  werden  sulfocarbaminsaures 
Ammoniak  und  SchwefelkohlenstoflF  gebildet  [2(H.S.CS.NH«)  =  H*N.S.CS.NH« 
+  CS«] ,  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  erzeugt  Schwefelcyanammonium 
und  Schwefelwasserstoff.  2H.S.CS.NH«  =  H*N.S.CN  +  H«S.    E.  Mülder  (/.  pr. 

Chem,  101,  401;  103,  178;  J.  B.  1867,  398;  1868,  649). 

Das  sulfocarbamins.  Ammoniumsulfuret  erzeugt  mit  wässrigem  schwe- 
feis. Ceroxydul  farblose  Nadeln,  welche  kein  Cer  halten;  mit  schwefeis. 
Chromoxyd  gleichfalls  farblose,  aber  Chrom  und  Schwefel  haltende  Nadeln. 
Es  färbt  Salpeters.  Uranoxyd  blutroth  ohne  Fällung ,  fällt  arsenige  Säure, 
Antimonchlorid,  Zinnchlorür  und  Salpeters.  Wismuthoxyd  weiß,  gelbweiß 
oder  gelb,  schwefeis.  Nickeloxydul  gelbgrün,  Chlorplatinwasserstoflfeäure 
gelbbraun.  Es  fällt  aus  Quecksilberchlorid  weißen ,  vielleicht  Quecksilber- 
chlorür  haltenden  Niederschlag.  Das  sulfocarbaminsäure  Zinksulfiiret, 
Zn.S*.(CS.NH*)*,  ist  ein  weißes,  das  Kupfersulfuret  ist  ein  gelbes,  in  Wasser 
und  Weingeist  unlösliches  Pulver;  das  weiße  sulfocarbamins.  Bleisulfuret, 
aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Bleizucker  gefällt,  wird,  beim  Trocknen  röth- 
lich,  beim  Kochen  mit  Wasser  schwarz  und  zersetzt  sich,  wie  im  ADgema- 
neu  die  sulfocarbamins.  Salze ,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Schwefd- 
metall  und  Schwefelcyanmetall.    Debüs  (Ann.  Pharm.  73,  26;  J,B,  1849,  350). 

♦  X.  Ammoniumkohlensesquisulfid.  —  Wird  Wasserstoffkohlensesquisulfid  (I,  2, 
222)  in  Schwefelwasserstoffammonium  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und 
der  Niederschlag  mit  Ammoniakwasser  digerirt,  so  erhält  man  &ne  roüie  Lösung 
dieses  Salzes,  welche  sich  beim  Stehen  oder  Abdampfen  zersetzt  Low  {Zeitsckr. 
Chem.  [2J  2,  173;  J.  B.  1866,  119). 

Y.  Sulfoxycarbaminsaures  Ammoniak.  H*N.O.CS.NH'.  —  KoWea^ 
oxysulfid  (I,  2,  231)  bildet  in  Berührung  mit  trocknem  Ammoniak  sogleich 
schöne  Krystalle,  deren  Bildung  einige  Stunden  fortdauert  und  welche  durch 
Vereinigung  von  2  Maß  Ammoniak  mit  1  Maß  Kohlenoxysulfid  entstanden 
sind.    Ihre  wässrige  Lösung  erzeugt  beim  Erhitzen  auf  100^  Schwefelcyan- 
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ammonium  (H*N.O.CS.NH«  =  H*N.S.Cy  +  H«0),  beim  Erwärmen  mit  kohlens. 
Bleioxyd  Schwefelblei  und  sehr  wenig  Harnstoff  (H*N.O.CSJra«  +  PbO  = 
H»N.CO.NH«  +  PbS  +  H»0).    BerthELOT  {Bull  soc,  chim.  [2]  9,  7;  J.  B,  1868,  160). 

Z.  Amidoschwefdphosphorsäure.  —  a.  Stüfophosphaminsäure  oder  Ihiophosph- 
aminsäure,  H«.O^PS.NH«.  Stdfoxyphosphamid säure.  —  Durch  Schütteln  von  mäßig 
verdünntem  Ammoniakwasser  mit  Phosphorsulfochlorid  wird  eine  saure  Lösung  er- 
halten, welche  Chlorammonium  und  diese  Säure  hält  und  aus  welcher  nach  dem 
Nentralisiren  Kadmium-  und  Bleisalze  t^iophosphamins.  Sabse  fallen.  Die  Salze  der 
Erdalkalien,  der  Erden,  des  Eisens,  Nickels  und  Kobalts  fäHen  die  neutralisirte  Säure 
nicht,  Quecksilberchlorid  fällt  gelbes  Chlorschwefelquecksilber,  bei  überschüssiger 
Säure  schwarzen  Niederschlag.  Gladstone  u.  Holmes  (Chem.  Soc,  [2]  3,  1;  J.  B. 
1865,  160). 

b.  Stdfophosphordiaminsäure  oder  Thiophosphordiaminsäure.  H.O.PS.(NH*)*. 
Sulfoxyphosphordiaminsäure.  —  Bildet  sich  neben  Chlorammonium  beim  Behandeln 
von  Phosphorsulfochlorid  mit  Ammoniakgas  und  Auflösen  der  zusammengebackenen 
weißen  Masse  in  Wasser.  Gladstone  u.  Holmes.  Siehe  dagegen  I,  2,  500.  —  Die 
wässrige  saure  Lösung  zeigt  weder  die  Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs,  noch  die 
der  Phosphorsäure,  sie  fällt  nach  dem  Nentralisiren  die  Zinksalze  und  Kadmiumsalze 
weiß,  flockig,  Nickelsalze  grünlichweiß,  Kobaltsalze  bläulichweiß,  die  Niederschläge 
lösen  sich  in  Ammoniak  und  in  Säuren ;  sie  fällt  aus  wässrigem  Chlorblei  weißen,  in 
verdünnter  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  schwärzt.  Die  wässrige  neutralisirte  Säure  fallt  Kupferoxydsalze  gelblich- 
weiß, der  Niederschlag  bräunt  sich  beim  Trocknen  und  löst  sich  in  Cyankalium,  nicht 
in  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak.  Sie  fällt  aus  Zinnchlorür  weißen  Nieder- 
schlag, aus  Quecksilberchlorid  weißem,  bald  zu  gelbem  Chlorschwefelquecksilber  wer- 
denden Niederschlag,  welcher  auch  durch  überschüssiges  Fällungsmittel  nicht  geschwärzt 
wird;  sie  fällt  nicht  die  Salze  des  Baryts,  Kalks,  d^  Magnesia,  Thonerde  und  nicht 
das  Eisenchlorid.  —  Die  Metallsalze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak  und  Schwefelammonium.  —  Die  aus  dem  Kupfer-  oder  Silbersalz  ge- 
schie'dene  wässrige  Säure  zerlegt  sich  beim  Einengen  neben  Vitriolöl  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefel.     Gladstone  u.  Holmes  (a.  a.  0.). 

AA.  Sulfophosphortriamid  oder  Sulfotriphosphamid.  (H^N)'.PS.  — 
Wird  neben  Chlorammonium  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  Phos- 
phorsulfochlorid erzeugt,  wobei  man  die  sich  bildende  feste  Masse  von  Zeit 
zu  Zeit  zerkleinern ,  erhitzen ,  und  wieder  dem  Ammoniakgase  aussetzen 
muß ,  bis  60  Proc.  des  Phosphorsulfochlorids  an  Ammoniak  aufgenommen 
sind.  H.  Schiff.  Chevrier.  VergL'oben  und  I,  2,  500.  Bleibt  bei  raschem 
Auslaugen  mit  Wasser  als  gelbweiße  (weiße,  Schiff)  amorphe  Masse  von 
1,7  spec.  Gew.  bei  13®,  welche  sich  erst  über  200®  unter  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoflfammonium  zersetzt  und  bei  240®  noch  20  Proc.  Schwe- 
fel hält.  Chevrier.  Nach  Schiff  wird  durch  Erhitzen  bei  Luftabschluß  ein  schwe- 
felfreier Rückstand  erhalten,  wahrscheinlich  Phospham  (I,  2,  524).  —  Wird  durch 
Wasser,  besonders  durch  heißes,  rasch  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff, H.  Schiff,  und  Bildung  von  schwefelphosphors.  Ammoniak 
zersetzt.  Chevrier.  Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  heftig  zu  Phosphor- 
säure und  Schwefelsäure,  Kalihydrat  entwickelt  Ammoniak.  —  Löst  sich 
kaum  in  Weingeist,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Chevrier  (Compt.  rend. 
66,  748;  Chem.  Centr.  1868,  557;  J.  B.  1868,  191).  H.  SCHIFF  (Arm,  Pharm.  101, 
303;  J.  B.  1857,  99). 

Chevribr. 
3  N  42  37,83  36,92 

6  H  6  5,41  5,02 

P       .     31  27,93  27,21 


S  32  28,83  28,18 

(H»N)>.PS       111  100,00  100,00 
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Stickstoff   und    Selen. 

A.  Sdenstickstoff.  —  Leitet  man  über  Selentetrachlorid ,  welches  in 
einem  langen  und  weiten  Glasrohr  möglichst  ausgebreitet  und  mit  Hülfe 
von  Schnee  und  Kochsalz  abgekühlt  ist,  trocknes,  mit  Luft  oder  Wasser- 
stoff reichlich  verdünntes  Ammoniakgas,  so  färbt  sich  das  Selenchlorid  grün 
und  bläht  sich  dann  zur  braunen  Masse  auf,  welche,  außer  unzersetztem 
Selenchlorid  Salmiak,  freies  Selen  und  Selenstickstoff  hält,  deren  unzersetzte 
Antheile  aber  nicht  ohne  Gefahr  der  Explosion  durch  Zerreiben  mit  Am- 
moniak gesättigt  werden  können.  Man  schüttet  die  Masse  in  viel  Wasser, 
trennt  das  sich  abscheidende  ziegelrothe  Pulver  von  der  wässrigen  selenigen 
Säure,  trocknet  es  neben  Vitriolöl  und  befreit  es  vom  freien  Selen  durch 
Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  mit  wässrigem  Cyankalium.  — 
Orangegelbe  Masse,  welche  bei  150^  ihre  Farbe  nicht  ändert,  bei  etwa  200® 
explodirt.  Auch  ein  selbst  nur  leiser  Druck  bewirkt  heftige  Explosion, 
ebenso  unvollständiges  Benetzen  mit  rauchender  Salzsäure  oder  Eintragen 
in  Salzsäuregas,  wobei  stets  rother  Selenrauch  und  Geruch  nach  Selenwas- 
serstoff entsteht.  —  Wasser  erzeugt  bei  150  bis  160^  selenige  Säure,  Selen 
und  Ammoniak ,  ebenso  verdünnte  warme  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
kalte  oder  warme  Salpetersäure,  welche  dann  aber  völlig  löst.  —  Explodirt 
augenblicklich  beim  Eintragen  in  Chlorgas.  Warme  conc.  Kalilauge  ent- 
wickelt Ammoniak  und  bildet  selenigs.  Kali  und  SelenkaUum.  Wässriges 
unterchlorigs.  Natron  löst  unter  Entwicklung  von  Stickgas  zu  selens.  Natron. 

—  Hält  im  Mittel  83,69  Proc.  Selen,  16,33  Stickstoff,  nach  Espbnschied  wahrschein- 
lich auch  Wasserstoff,  vielleicht  in  den  durch  die  Formel  HN^Se^  ausgedrückten  Ver- 
hältnissen (Rechn.  84,57  Proc.  Se,  15,07  N,  0,36  H).  EsPKNSCHIED  (Ann,  Pharm, 
113,  101;  J.  B.  1859,  91).    Rechn.  für  N«Se«  85,01  Proc.  Se,  14,99  N. 

B.  Selenammonium,  —  a.  Einfach.  (H*N)*.Se.  Früher  Einfach- Hy^^ 
selenammaniak.  —  1  Maß  Selenwasserstoflf  verdichtet  aus  überschüssigem 
Ammoniak  2  Maß  desselben  zum  weißen  Nebel ,  der  sich  als  weiße ,  nach 
Anmioniak  und  Selenwasserstoff  riechende  Masse  absetzt.  Bineaü.  —  Nicht 
krystallisch ;  wenn  die  Luft  etwas  Wasserstoff  entzog,  blaßroth  und  in  Was- 
ser mit  rother  Farbe  löslich.  Berzelius.  —  b.  Selenwasscrstoffamfpwnium. 
H^N.H.Se.  Früher  Zweifach- Hydroselenammoniak.  —  Bei  ÜbersdlÜSSigem  Se- 
lenwasserstoff  verdichten  sich  beide  Gase  zu  gleichen  Maßen  zu  einer  wei- 
ßen krystallischen  Masse,  welche  nach  den  Bestandtheilen  riecht  und  weni- 
ger flüchtig  ist  als  Schwefelwasserstoffammonium.  Scheidet  beim  Erhitzen 
Selen  aus.  —  Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  an  der  Luft  rasch  unter 
Abscheidung  von  Selen.  Bineau  {Ann.  Chim,  Fhys,  67,  229;  Berzel  J.  B,  19, 
217).  —  Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Selencalcium  und  Salmiak,  so  geht  nehes 
Ammoniak  und  Selen  eine  rothe,  stark  hepatisch  schmeckende  Flüssigkeit  üher, 
welche  durch  viel  Wasser  roth  getrübt  wird,  und  an  der  Luft  Selen  abscheidet.  Bn- 
zcLius.    S.  auch  I,  2,  268. 

C.  Selenigsaures  Ammoniumoxyd.  —  a.  Gesättigtes,  (H*N)*.O'.Se0. 

—  Man  löst  selenige  Säure  in  überschüssigem  conc.  Ammoniakwasser,  oder 
leitet  Anmioniak  in  weingeistige  selenige  Säure.  Steigt  die  Temperatur  beim 
Zutropfen  von  Ammoniakwasser  zu  seleniger  Säure  zu  hoch,  so  wird  Selen  redudrt 

—  Vierseitige  Säulen,  geschobene  vierseitige  Tafehi  oder  federartige  Kry- 
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stalle.  Entwickelt  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Aufschäumen  zuerst 
Wasser  und  Ammoniak,  dann  Wasser  und  Stickstoff  nebst  wenig,  theils  in 
Wasser  gelöstem,  theils  sublimirendem  Salz  c,  während  geschmolzenes  Selen 
bleibt.  —  An  der  Luft  zerfließend.  Berzeliüs.  Müspratt  (Ann.  Pharm,  70, 
275 ;  J.  B,  1850,  250).  —  b.  Halbgesättigtes.  —  Durch  Auflösen  von  a  in  Wasser 
und  freiwiUiges  Verdunsten,  wobei  Ammoniak  entweicht.  Luftbest&ndige  Nadebi.  — 
C.  Saures.  Vierfach-saures  von  Berzeliüs.  —  Durch  Abdampfen  von  b  in  der 
Wärme  oder  durch  Hinzufügen  von  Säure.  Nicht  krystallisirbar ,  an  der  Luft  zer- 
fließend.   Bbbzelius. 

D.  Selensaures  Amnioniumoxyd.  —  Halbgesättigtes.  H*N.H.O*.SeO*. 
—  Uebersättigt  man  Ammoniakwasser  stark  mit  wässriger  Selensäure,  so 
bilden  sich  bei  langsamem  Abkühlen  große  Krystalle;  häufig  gesteht  an- 
fangs die  ganze  Flüssigkeit  zum  Krystallbrei ,  welcher  sich  beim  Stehen  in 
isolirte  Krystalle  umwandelt.  —  Rhombisch,  isomorph  mit  halbgesättigtem 
schwefeis.  Ammoniumoxyd.  Die  Krystalle,  meist  von  säulenförmigem  Habitus, 
seltener  tafelartig,  wenn  OP  vorwaltet,  bestehen  aus  der  Combination  ooP,  ooPöö,  ooPä6, 
OP.  —  ooP  :  c»P  =  59n2'.  Die  Winkel  wegen  Zerfließlichkeit  der  KrystaUe  nur 
annäherungsweise  bestünmbar.  —  Spec.  Gew.  2,162.  H.  TOPSÖE  {Selens.  SaUe, 
Kopenh.  1870,  14). 

Stickstoff   und   Jod. 

A.  Jodstickstoff,  Jodamin  und  Jodstickstoffamnioniak.  —  Die  durch 
Vermischen  von  Jod  oder  Chlorjod  mit  wässrigem  oder  weingeistigem  Am- 
moniak entstehenden  schwarzen  Niederschläge  sind  nach  Bineau  und  Glad- 
STONE,  nach  Letzterem  stets,  Dijodamin,  HNJ^.  Nach  Stahlschmidt  hat 
der  bei  Abwesenheit  von  Wasser  aus  weingeistiger  Lösung  erhaltene  Nie- 
derschlag diese  Zusammensetzung,  aber  wässriges  Ammoniak  fällt  aus  wein- 
geistigem Jod  denJodstickstofTNJ^.  Bünsen  erhielt  aus  Jod  und  Ammoniak 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  Verbindung  H^N,NJ^ ;  aus  wässrigem  Ein- 
fach-Chlorjod  fällte  Ammoniak  die  ammoniakärmere  Verbindung  H^N,4NJ'. 
Frühere  Formebi  NJ*,  Gay-Lussac,  CoLni,  H*NJ,  Millon,  Mahchand. 

Darstellung,  1.  Man  vermischt  mit  einander  die  kalt  gesättigten  Lö- 
sungen von  Jod  und  von  Ammoniak  in  absolutem  Weingeist,  imd  wäscht 
das  niedergefallene  schwarze  Pulver  mit  absolutem  Weingeist  frei  von  Jod- 
ammonium. BüNSEN.  —  2.  Man  fällt  weingeistiges  Jod  mit  conc.  wässrigem 
Ammoniak  und  wäscht  mit  Wasser.  Gladstone.  Stahlschmidt.  —  3.  Man 
fällt  eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Königswasser  [welche 
Einfach-Chlorjod  (I,  2,  416)  hält]  mit  Ammoniak  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag schnell  mit  kaltem  Wasser.    Bünsen. 

Nach  (2)  verfuhr  schon  Sbbullas,  nach  (3)  schon  Mitbcheuuch.  Stab  {Gesetze 
der  Proportionen,  Leipzig  1867,  138),  welcher  käufliches  Jod  zur  Reinigung  in  Jod- 
stickstoff  yerwandelt  und  durch  Zersetzung  desselben  reines  Jod  erhält  (I,  2,  286), 
fügt  zu  gepulvertem  Jod  unter  Umrühren  conc.  Ammoniakwasser,  bis  die  an- 
fangs dunkelbraune  Flüssigkeit  fast  farblos  geworden  ist,  wäscht  durch  Decantiren 
mit  kaltem  conc.  Ammoniakwasser  bis  zur  Entfernung  des  Jodammoniums  und  läßt 
abtropfen.  Der  so  erhaltene  Jodstickstoff  (Dgodamin,  Stas)  ist  schwarz,  er  bräunt 
sidi  beim  Befeuchten  mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  das  Wasser  unter  Aufnahme 
von  jodhaltigem  Jodammonium  gelb  bis  orangebraun  färt)t. 

Bildung  des  Jodstickstoffs  (1)  (des  Jodstickstofiammoniaks):  .2H»N  +  6J  ^ 
H»N,NJ«  +  3HJ;  des  Jodstickstoffammoniaks  (3);  falls  derselbe  aus  ersterem  her- 
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Torgeht:  4(H»N,NJ3)  =  H«N,4NJ8  +  3H«N.  Wäscht  man  den  letzteren  mit  Wasser, 
bis  der  größte  Theil  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff  und  Jod  zerlegt  ist,  so  hält 
der  Eest  immer  noch  Ammoniak,  welches  daher  der  Verbindung  angehört  Bcssia. 
—  Bildung  bei  Darstellung  (2),  falls  dabei  Dijodamin  gebildet  wird :  3H'N  -f-  4J  = 
HNJ*  +  2H*N.J;  die  Hälfte  des  Jods  geht  in  den  Niederschlag  über,  falls  man  mit 
wässrigem  Ammoniak  fällt,  aber  viel  weniger,  '/&  bis  V»t  falls  man  absolut  wein- 
geistige  Lösungen  anwendet.  Gladstonk.  —  Bildung  bei  Darstellung  (3)  nach  Glad- 
BTOKB :  2JC1  -f  3H»X  =  HNJ«  +  2H*N.C1.  —  Nach  Schönbein  (/.  pr,  Chm,  84, 
892)  geht  der  Bildung  des  Jodstiokstoffs  die  von  unterjodigs.  Ammoniak  voraus,  wel- 
ches sich  dann  so  umsetzt:  3H*N.0.J  =  H«N,NJ»  +  3H«0  -|-  H«N. 

Auch  durch  Fällen  von  Jodammonium  mit  wässrigem  Chlorkalk  wird  Jodstick- 
stoff gebildet  Platfaik  (Chem.  Qaz.  1861,  269).  Nach  der  Gleichung:  Ca.O«.Cl* -f 
2H*N.J  =  HNJ«  -f  CaCl»  +  2H«0  +  H»N.  Gladstonk.  Desgleichen  durch  F&Uen 
von  wässrigem  Dreifach-Chlorjod,  oder  von  salzsaurer  Jodsäure  mit  Ammoniak  nach 
Ai«db£  (/.  Pharm,  22,  137),  nicht  nach  Gladstone.  Durch  Fällen  einer  Mischung 
von  jods.  Ammoniak  mit  Jodammonium  durch  Kali,  falls  man  zuvor  mit  Salzsäure 
versetzt  hatte.  Sbrüllas.  Durch  Fällen  von  Mehrfach-Jodkalium  mit  Ammoniak. 
ScRöNBKiN.  Durch  Zersetzung  von  Chlorstickstoff  mit  Jodkalium  nach  Millon,  Bikeaü 
erhielt  nur  Jod  mit  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Stickgas.  —  Durch  Zersetzung 
von  Jodammoniak  s.  dieses. 

Aller  Jodstickstoff  ist  ein  braunschwarzes  oder  schwarzes  zartes  Pulver. 
Da  er,  an  kalter  Luft  getrocknet,  häufig  von  selbst  verpufft,  so  ist  es  zweckmäßig, 
das  Filter  mit  dem  feuchten  Niederschlage  in  kleinere  Stücke  zu  zerreißen  und  diese 
weit  auseinander  zu  legen,  damit  die  Explosion  gefahrlos  bleibt.  —  In  einer  mit 
Amraoniakgas  gefüllten  Glocke  trocknet  er,  ohne  zu  verpuffen  und  wird 
dabei  minder  explosiv.  Millon.  Er  nimmt  dabei  anfangs  kein  Ammoniak 
auf,  aber  bildet  bei  sechsmonatlichem  Aufbewahren  im  Ammoniakgase  Jod- 
ammonium und  andere  Producte.    Bineaü. 


Berechnung 

nach  BimsEM. 

Nach  (1). 

BUNSKH. 

Nach  (3). 

BURSXK. 

2  N 

28 

6,80 

6,78 

5  N 

70 

4,39 

4,49 

3  H 

3 

0,74 

0,73 

3  H 

3 

0,18 

0,20 

.    8  J 

381 

92,46 

92,49 

12  J 

1627 

95,43 

95,31 

H8N,NJ»      412       100,00      100,00  H«N,4NJ»      1697       100,00       100,00 

Die  übrigen  Formeln  stützen  sich  auf  die  unter  den  Zersetzungen  angeführten 
Analysen. 

Zersetzungen,  1.  Der  trockne  Jodstickstoff  verpufft  durch  geringfügige 
Veranlassungen  mit  heftigem  Knall  und  Zerschmetterung  nahe  liegender 
fester  Körper,  mit  einem  im  Dunkeln  bemerkbaren  violetten  Lichte.  Schon 
beim  Trocknen  an  der  Luft  verpufft  er  häufig,  um  so  leichter,  i'e  höher  die  Tempe- 
ratur; geringe  Erschütterungen,  Berührung  mit  einer  Federfahne,  ein  schwacher 
Stoß,  geringe  Erwärmung  oder  das  Zufügen  von  Yitriolöl  oder  anderen  starken  Säu- 
ren, wodurch  wohl  Wärme  erregt  wird,  bewirken  die  Explosion.  Feuchter  Jodstick- 
stoff verpufft  beim  Zerreiben  nicht,  Stab,  oder  erst  bei  stärkerem  Reiben.  Oele  und 
andere  Fette  bewirken  die  Explosion  nicht.  —  Bei  der  Verpuffung  entstehen 
Stickgas  und  Joddampf,  nach  Millon  und  Marchand  («T.  pr.  Chem,  19,  i) 
auch  Jodammonium.  Es  entstehen  (aus  Jodstickstoffammoniak)  Stickgas 
und  Jodwasserstoff  (H»N,NJ»  =  2N  +  3HJ),  letztere  Verbindung  zerfällt 
meist  in  ihre  Elemente,  oder  bildet  mit  dem  Ammoniak  des  Jodstickstoff- 
ammoniaks Jodammonium,  wodurch  dann  auch  der  im  Jodstickstoffammo- 
niak enthaltene  NJ*  zerfällt.    Bünsen. 

2.  Unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sich  der  Jodstickstoff  allmählidi  im 
Laufe  von  4  bis  6  Wochen,  die  Zersetzung  erfolgt  rasch,  wenn  man 
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10  Th.  Wasser  auf  50  bis  60^  erwärmt ,  sie  wird  bei  70^  stürmisch ,  bei 
80^  So  rasch,  daß  üeberschäumen  zu  befürchten  ist ;  in  kochendes  Wasser 
geworfener  Jodstickstoff  verpufft  heftig.  Stas.  Sekcllas.  Millon.  Bei  60  bis 
65*^  entgeht  eine  kleine  Menge  der  Zersetzung,  die  durch  Erhitzen  des  Wasserbades 
auf  1000  völlig  zerstört  wird.  Stas.  Bei  dieser  Zersetzung  entstehen  etwas 
Stickgas,  Serüllas,  Millon,  Jod,  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodammonium 
und  jodsaures  Ammoniak.  Stas.  Serullas.  Millon.  Die  Lösung  ist  nach  Se- 
BULLA8  und  Millon  neutral,  nach  Gladstonk's  früherer  Angabe  durch  Jodsäure  und 
Jodwasserstoffsäure  (!)  sauer,  nach  seiner  späteren  werden  Wasser  oder  absoluter 
Weingeist  beim  Waschen  von  Jodstickstoff  (nach  (1)  oder  (2)  dargestellt)  stets  aufs 
Neue  alkalisch  und  halten  auf  1  Atom  Stickstoff  weniger  als  1  Atom  Jod.  — 
3.  Wässriges  Wasserstoffhyperoxyd  zerlegt  den  Jodstickstoff  unter  stür- 
mischer Entwicklung  von  Sauerstoff  und  wenig  Stickstoff  zu  einer  gelb- 
braunen Lösung,  welche  freies  Jod,  Jodwasserstoff,  Jodammonium  und  eine 
Spur  Jodsäure  hält.    Schönbein  (J.  pr.  Chem.  84,  40i). 

4.  Schwefelwasserstoffwasser  zersetzt  den  Jodstickstoff  fast  augen- 
blicklich ohne  Gasentwicklung,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  zu  einer 
Lösung  von  Jodammonium,  Serullas  ,  und  freier  Jodwasserstoffsäure.  Bi- 
NKAü.  Gladstone.  Die  Hälfte  des  Jods  wird  zu  Jodammonium,  die  andere 
Hälfte  zu  freier  Jodwasserstoffsäure,  daneben  entsteht  etwas  freie  Schwefel- 
säure. BlNEAU.  HNJ*  +  2H«S  =  H*N.J  +  HJ  +  2S.  Die  Lösung  des  nach  (2) 
dargestellten  Jodstickstoffs  hält  auf  1  At.  Ammoniak  2,04  At.  Jod,  Glai>stone;  sie 
hält  auf  1  At.  Ammoniak  2,98  bis  3,16  At.  Jod  (NJ»  +  3H«S  =  H*N.J  +  2HJ  -f 
3S),  aber  nach  (1)  dargestellter  Jodstickstoff  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Lö- 
sung mit  1  At.  Ammoniak  auf  1,92  At.  Jod.     Stahlschmidt.  —  5.  Schweflige  Säure 

zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  ohne  Gasentwicklung  in  Ammoniak, 
Jodwassei*stoff  und  Schwefelsäure.  Guldstonk.  Dabei  werden  auf  i  At  Am- 
moniak 2,03  At.  Jodwasserstoff  und  1,96  At.  Schwefelsäure  gebildet,  also  ist  die  Zer- 
setzung HNJ«  +  2S0«  -f  4H«0  =  H^N  +  2HJ  +  2S08.  Gladstonb.  Das  im 
Jodstickstoff  vorhandene  Jod  braucht  die  doppelte  Menge  schweflige  Säure  wie  freies 
Jod,  die  Hälfte  des  Jods  wird  zu  Jodammonium,  also  HNJ»  +  4H  =  H*N.J  +  HJ. 
BiKBAu.  —  6.  Chlor  zerstört  den  Jodstickstoff  langsam,  Bromwasser  sogleich. 
Gladstone.  —  7.  Salzsäure  löst  ohne  Gasentwicklung  zu  einer  neutralen, 
Millon,  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  Gladstone,  welche  Salmiak  mid  Ein- 
fech-Chlorjod,  aber  weder  Jodwasserstoff,  noch  freies  Jod  enthält.  Glad- 
stone. BUNSEN.  NHJ2  +  3HC1  =  H*N.C1  +  2JC1.  Gladstone.  Der  nach  (1) 
dargestellte  Jodstickstoff  bildet  auf  2  At.  Ammoniak  3  At  Chlorjod  (H^N,NJ>  + 
4HC1  =  2H*N.C1  +  3JC1),  der  nach  (3)  bereitete  auf  5  Ammoniak  12  Chlorjod. 
H»N,4NJ»  -f  17HC1  =  5H*N.C1  -f  12JC1.  Buhsk«.  Stahlschmidt  erhielt  bei  nach 
(1)  dargestelltem  Jodstickstoff  1,029  At.  Ammoniak  auf  2  At.  Ghloijod,  bei  nach  (2) 
dargestelltem  auf  1,03  At.  Anmioniak  3  At.  Chloijod,  letzterer  ist  also  NJ'.  NJ'  + 
4HC1  =  H*N.C1  +  3JC1.  —  Aus  der  salzs.  Lösung  f&llen  ätzendes  oder  kohlens. 
Kali  wieder  Jodstickstoff,  dieser  läßt  sich  wiederholt  in  Salzsäure  lösen  und  durch 
Kali  fidlen.  Sebullas.  Doch  nimmt  der  Niederschlag  bei  jeder  Fällung  ab,  weil  sich 
Stickgas  entwickelt  und  Jod  abscheidet.  Milloh.  —  8.  Wässrige  arsenige  Säure 
löst  den  Jodstickstoff  langsam  ohne  Gasentwicklung  zu  Ammoniak  und  Jod- 
wasserstoffsäure.  HNJ»  +  2H»0  +  As'O»  =  H*N.J  +  HJ  +  As»0».  Gefunden 
auf  1  At.  verbrauchter  arseniger  Säure  2,08  At  erzeugter  Jodverbindungen.  Binbau. 
—  9.  Wässriges  Kali  oder  Kalkmilch ,  zu  dem  unter  Wasser  befindlichen 
Jodstickstoff  allmählich  gefügt,  lösen  ihn  unter  Bildung  von  Ammoniak  zu 
jods.  Kali  [und  Jodkalium  ?],  dabei  entwickelt  sich  nur  eine  Spur  Stickstoff, 
mehr  bei  raschem  Zusatz  von  conc.  Kali.    Sebullas.    Vielleicht  3HNJ«  + 
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6K.0.H  =  2K.0.J0«  -f  4KJ  +  8H»N.  —  10.  Zink  löst  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  und  Jodstickstoff  langsam  zu  Jodzink  und  Zinkoxydammoniak,  und 
zwar  lösen  2  At.  im  Jodstickstoff  enthaltenes  Jod  2  At.  Zink.  Bineaü. 
HNJ»  +  2Zn.  4-  H«0  =  H»N  +  ZnO  +  ZnJ».  Zersetzung  durch  Jodmethyl  siehe 
Stahlschmidt  (Pogg,  119,  421),  durch  Aethylamin  Gilk  (Wien,  Akad,  Ber.  30,  126; 
J.  B.  1858,  340). 

B.  Jodamnionium.  H*N.J.  —  Jodwasserstofifeäure  verdichtet  das 
gleiche  Maß  Ammoniakgas.  Bildung  aus  Jod  und  Ammoniakwasser  I,  2,  289  n. 
495.  —  Man  neutralisirt  ätzendes  oder  kohlens.  Ammoniak  mit  wässriger 
Jodwasserstoffsäure  oder  fällt  Eisenjodtir  durch  kohlensaures  Ammoniak. 
Jacobsek  (N,  Jahrb.  Pharm.  20,  91;  Chetn.  Centr.  1864,  192;  J.  B.  1863,  173)  löst 
gleiche  Aequivalente  Jodkalium  und  schwefeis.  Ammonial^,  jedes  für  sich,  in  kochen- 
dem Wasser,  mischt,  fügt  nach  dem  Erkalten  16  Proc.  vom  angewandten  Wasser  an 
Weingeist  zu,  läßt  stehen,  entfernt  das  auskrystallisirte  schwefeis.  Kali  und  gewinnt 
das  vollständig  in  Lösung  geblichene  Jodammonium  durch  Abdampfen  bis  zur  Kry- 
stallisation ,  wobei  etwas  weingeistiges  Ammoniak  zugesetzt  wird.  Aus  der  einge- 
dampften Mutterlauge  und  dem  auskrystallisirten  schwefeis.  Kali  nimmt  Weingeist* 
haltiges  Wasser  den  Rest  des  Jodammoniums  auf.  —  Farblose  Würfel  des  te^e- 
ralen  Systems  (ooOoo  in  Combination  mit  0),  welche  bei  abgehaltener  Luft 
unzersetzt  verdampfet ,  bei  Luftzutritt  ein  gelbes  Sublimat  liefern.  Spec. 
Gew.  2,498.  Bödecker.  Dampfdichte  bei  440^  =  2,59,  bei  860^  =  2,78, 
also  Verdichtung  auf  4  Volumina.  Deville  u.  Troost  (Rechn.  2,503).  Vergl. 
beim  Chlorammonium.  —  Verschluckt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Dampf 
der  wasserfreien  Schwefelsäure,  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  eme  rothgelbe  Masse  bildend.  H.  Rose.  Verdampft  im 
Salzsäuregase  unzersetzt,  erst  bei  360  bis  440^  wird  etwas  Salmiak  gebildet 
Hautefeuille  (Buö.  80C,  chim,  [2]  7,  200;  J.  B.  1867,  174).  Auch  duTch  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  Jodwasserstofifsäure  von  2,00  spec.  Gew.  auf  280* 
wird  Jodammonium  nicht  merklich  zersetzt.  Berthelot  (Buö.  soc,  chim,  [2] 
9,  179).  —  Sehr  zerfließlich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Die 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  sie  löst  Jod  und  wird  beim  Sättigen 
mit  Jod  zur  dunkelbraunen,  fast  undurchsichtigen  Flüssigkeit. 

C.  Jodammoniak.  —  a.  3H'N,2J.  —  Durch  Einführen  von  Jod  in  trocknes 
Ammoniakgas,  wobei  100  Th.  Jod  in  vier  Stunden  19,47  bis  20,5  Th.  Ammoniak 
aufnehmen.  Binkau.  100  Th.  Jod  nehmen  bei  10«  8,3  Th.,  bei  0«  9  Th.,  bei  — 18» 
9,4  Th.  Ammoniak  auf,  bei  0^  und  darüber,  nicht  bei  — 18<>  entwickelt  sich  etwas 
Stickstoff,  MiLLON,  nicht  über  2  bis  3  Proc.  vom  aufgenommenen  Ammoniak  betragend. 
BiNEAu.  Auch  durch  Erwärmen  von  Jod  mit  kohlens.  Ammoniak,  unter  Entwicklang 
von  Wasser  und  Kohlensäure.  Colin.  Bineau.  —  Schwarzbraune,  sehr  zähe,  metall- 
glänzende  Flüssigkeit,  Gay-Lüssac,  bei  viel  Ammoniak  dünnflüssig  wie  Wasser.  Lahp- 
OBEBE  (Schw.  52,  100).  Entwickelt  nach  Gat-Lussac  beim  Erhitzen  einen  Theil  ihres 
Ammoniaks  und  verdampft  dann  unzersetzt  mit  violetter  Farbe,  nach  Birbaü  geht 
neben  Yitrlolöl  das  Ammoniak  fort,  so  daß  nur  Jod  mit  einer  Spur  Jodammonicun 
bleibt.  —  Wasser  (auch  feuchte  Luft,  Binkau)  zersetzt  das  Jodammoniak  in  wässriges 
Jodammonium  und  niederfallenden  Jodstickstoff.  Gat-Lubsac.  Salzsäuregas  li^rt 
Stickgas,  Salmiak,  Jodammonium  und  freies  Jod.  Millon  {Ann,  Chim,  Phys.  69,  88). 
Beim  Schütteln  mit  Quecksilber  entstehen  weiße  Krystalle  und  eine  schwadi  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  unter  Ammoniakverlust  fest  und  beim  Einführen  in  Ammoniakgas 
wieder  flüssig  wird,  Wasser  fällt  aus  ihr  rothes  Jodquecksilber.  Bqwau  {Ann.  CMm. 
Phya.  67,  228;  [3]  15,  80). 

BrvBAu. 
3  H»N  61  16,72  16,3       16,8         . 

2  J  254  83,28  83,7      88,2 

3H8N,2J        805  100,00  100,0     100,0 
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b.  H'N,J'.  Jodammoniumjodid^  H'NJ.J,  nach  Outhrie.  —  Trägt  man  in  die 
gesättigte  Lösung  von  Salpeters,  oder  kohlens.  Ammoniak  V^  Aeq.  Kalihydrat  und 
hierauf  nicht  überschüssiges  Jod,  so  scheidet  sich  aus  der  farblos  bleibenden  Salz- 
lösung Jodanmioniumjodid  als  braunschwarze  Flüssigkeit  Anscheinend  dieselbe  Ver- 
bindung wird  durch  Vermischen  von  gesättigtem  wässrigen  Zweifach-Jodkalium  mit 
einer  Mischung  von  Kalilauge  und  Salpeters.  Ammoniak  erhalten.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  Jod  und  eine  jodhaltige  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit,  vielleicht 
Jodammoiliak  a.  Zerfällt  an  trockner  Luft  in  Jod  und  Ammoniak.  Entwickelt -mit 
Wasser  Stickstoff,  scheidet  Jodstickstoff  ab  und  bildet  eine  rothbraune  Lösung ,  dirf 
Jod,  Jodwasserstoff  und  Jodammonium  hält  2(H8N,J2)  =  NHJ«  +  H*N.J  -f  HJ. 
Das  Jod  ist  durch  Zersetzung  des  Jodstickstoffs  entstanden.  Kaustische  Alkalien 
wirken  wie  Wasser,  auch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzen  rasch,  erstere  nach 
der  Gleichung:  H8N,J«  -f  HCl  =  H*N.C1  -f  2J.  Durch  Schütteln  mit  Quecksilber 
werden  Quecksiibeijodid  und  Ammoniak  gebildet.  —  Löst  sich  in  wässrigem  Jod- 
kalium, in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  schwieriger  in  Chloroform. 
GüTHBiE  (Chem.  Soe.  J.  [2]  1,  239;  Chem.  Centr.  1864,  36;  J,  B,  1863,  173). 

Guthrie. 
N  U  5,17  4,88        5,43 

Q     "IT  Q  111 

2  J  254  93,V2  93,47      93,04 

H«N,J«        271  100,00 

Bei  fractionirtem  Lösen  in  Chloroform  zeigt  der  ungelöste  Rest  diese  Zusam- 
mensetzung nahezu  unverändert.    Guthrie. 

üeber  unterjodigsaures  Ammomumoxyd  s.  I,  2,  289  u.  495. 

D.  Jodsaures  Ammoniurnoxyd,  —  Als  schwer  lösliches  Krystallpulver 
darch  Neutralisiren  von  wässriger  Jodsäure  oder  Dreifach-Chlorjod  mit 
ätzendem  oder  kohlens.  Ammoniak ;  durch  langsames  Verdunsten  in  farb- 
losen, stark  glänzenden  Würfeln  zu  erhalten.  —  In  kleiner  Menge  aus  Jod- 
wasser  und  Ammoniak  (I,  2,  289  u.  495).  Tetragonal.  In  den  Combinationen  herrscht 
OP  und  das  Deuteroprisma  ooPc»  vor,  weshalb  die  Krystalle  früher  für  tesseral  ge- 
halten sind.  Außerdem  erscheinen  untergeordnet  P,  2P,  ooP,  Poo,  2Pcx).  —  OP  :  P 
=  124^54';  OP  :  2P  =  109^14';  OP  :  Poo  =  134037' j   P  :  P  (Polkanten)  =  109^7'. 

Mabignac  (Ann,  min.  [5]  9,  1).  Die  Krystalle,  mcht  ihre  wässrige  Lösung, 
wirken  auf  das  polarisirte  Licht.  Märbach  [j.  b.  1855,  145).  —  Sie  verlie- 
ren beim  Erwärmen  nicht  an  Gewicht,  zersetzen  sich  bei  150^  mit  Zischen, 
unter  Entwicklung  von  Jod,  Wasserdampf  und  von  gleichen  Maßen  Sauer- 
stoff und  Stickstoff.  Rammelsberg.  NH*.0.J0»  =  2H«0  +  J  +  N  +  0.  Ver- 
pufft heftig  auf  glühenden  Kohlen,  Vaüqüelin,  wird  durch  conc.  Salzsäure 
in  Wasser,  Chlor  und  die  Verbindung  von  Salmiak  mit  Dreifach-Chlorjod 
zersetzt.  Filhol.  Löst  sich  in  38,5  Th.  Wasser  von  15®,  in  6,9  Th. 
kochendem.    Rammelsberg  (Pogg,  44,  555;  Berzd.  J.  B.  19,  238). 

RAMXELSBERa.  MaBIGMAC. 

85,99  85,66 


Krystalle. 

2  H«N 

34 

8,81 

J«0* 

334 

86,53 

H«0 

18 

4,66 

H*N.O.JO«        386  100,00 

E.  Ueherjods.  Ämmoniumoocyd.  —  a.  Metahyper jodsaures,  H*N.O.JO*. 
—  Krystallis,cher  Niederschlag,  welcher  sich  aus  wässriger,  zur  Hälfte  mit 
Ammoniak  neutralisirter  üeberjodsäure  scheidet,  durch  Auflösen  in  viel 
heißem  Wasser  und  Verdunsten  in  weißen ,  seltener  durchsichtigen  Kry- 
Stallen  zu  erhalten.  Tetragonal.  Combinationen  von  P  und  der  Deuteropyramide 
Pcx>.  —  P  :  P  =  10004'  und  130^34';  Poo  :  Poo  =  107018'  und  *113054';  P  :  Poo 
=  140^2'.    Ziemlich  gut  spaltbar  parallel  OP,  weniger  gut  paraUel  P.    RAMMELSBERa 
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Stickstoff. 


tt.  Gboth  {Pogg,  134,  380).  Reagirt  sauer.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Detonation  in  Jod.  Stickgas,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wasser.  Löst 
sich  schwer  in  Wasser.    Rammelsberg  (Pogg,  134,  379). 

b.  Dimesohyprr jodsaures?  (IPN)^0^P0^3H*0.  Vergl.  I,  2,  304.  - 
Wird  aus  der  Lösung  der  Säure  in  viel  überschüssigem  Ammoniak  in  farb- 
losen Krystallen  erhalten,  welche  bei  100®  das  Wasser,  zugleich  auch  etwas 
Ammoniak  verlieren  und  bei  170®  wie  a  verpuffen.  Hexagonal,  und  zwar 
rhomboedrisch-heniiedrisch.  Combinationen  von  R,  — VaR,  — 2R,  ooP2,  OR.  — 
R  :  R  (Mittelkante)  =  80«20';  — »/sR  :  — V*R  (Mittelkante)  =  107022';  — 2R:  -2R 
(Mittelkante)  =  66«>24';  OR  :  R  =  118H';  ->/»R  :  OR  =  136050';  — 2R  :  OR  = 
104056';  R:  —  ViR  (Polkante)  =  *130oiO';  R :  -2R  (Polkante)  =  123n2';  R:  — »'«R 
(Mittelkante)  =  105"6';  — VaR  :  — 2R  (Mittelkante)  =  118014'.  Gboth  beobachtete 
sehr  untergeordnet  ein  Rhomboeder  dritter  Ordnung.  Rambcelsbero  (Pogg.  134,  382 . 


a. 

Rammelsbero. 

b. 

Rammklsbekg. 

H*N 

18 

8,61         8,22 

4  H^N 

72 

13,74         13,43 

J 

127 

60,77       59,10 

2  J 

254 

48,48         48,54 

4  0 

64 

30,62 

9  0 

144 

27,48 

H*N.0.J0» 

209 

100,00 

3  WO 

54 

10,30 

(H^N)^0*.J'•0^3H^0    524      100,00 

K.  Ihre  (Deutscht  Ges.  Ber.  3,  316)  erwähnt  noch  das  wasserhaltige  Sali 
H^N.0.J0'*,3n*0.  In  sauren  Krystallen  aus  üeberjodsäure  und  Ammoniak  erhalten, 
fand  Lanolois  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  257;  Ann.  Pharm.  83,  153)  6,60  H^N, 
53,33  Proc.  Jod,  der  Formel  H*N.O.J03,2H«0  entsprechend  (Rechn.  6,94  Proc.  H»N. 
52,58  J). 

F.  Nitrojodsäure  ?  —  Bereits  von  Millon  bemerkt.  —  Wird  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäurehydrat  oder  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Jod  nach  I,  2,  290  (IJn- 
terjodsäure)  als  voluminöses  gelbes  Pulver  erhalten,  aber  läßt  sich  nicht  ohne  Ze^ 
Setzung  trocknen,  da  es  sowohl  unter  der  Glocke  neben  Kalk,  wie  im  trocknen  Luft- 
strom oder  Kohlensäurestrom  Stickoxyd  entwickelt  und  dabei  Unterjodsäure  oder  ein 
Oemenge  dieser  Säure  mit  Jodsäure  zurückläßt.  —  Die  Nitrojodsäure  zersetzt  sich 
an  der  Luft  in  Jod,  Jodsäure  und  Salpetersäure,  sie  wird  durch  Wasser,  wässrige 
Säuren  oder  Alkalien  zersetzt,  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung  zu  Chlor- 
jod und  verpufft  mit  Weingeist,  Aether  oder  Essigäther  unter  Feuererscheinung.  Sie 
löst  sich  langsam  in  Yitriolöl  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Stehen  und 
Reiben,  oder  bei  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  wieder  aus.  Diese  Lösung 
entwickelt  beim  Kochen  viel  Stickoxydgas,  auch  dann,  wenn  anhängende  Salpeter- 
säure durch  Waschen  mit  Yitriolöl  entfernt  war.  Kämmehbr  (J.  pr.  Chem.  83,  65; 
J.  B.  1861,  134).    Nach  KImmkreb  J«0*(NO)«  [also  vielleicht  NO.O.JO?]. 

G.  Jodschwefdsaures  Ammoniumoxyd,  (H*N)'.0*.SO.J'.  —  Die  Jodschwefel- 
säure wird  durch  Einwirken  von  Jod  auf  wässrige  schweflige  Säure  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  Jod  und  Vermeidung  von  Wärme  gewonnen,  ihr  Natronsalz  beim 
Auflösen  von  Jod  in  wässrigem  unterschwefligs.  Natron.  —  Das  Ammoniaksalz,  durdi 
Sättigen  von  wässriger  Jodschwefelsäure  mit  kohlens.  Ammoniak  erhalten,  krystalli- 
sirt  in  sechsseitigen  Säulen,  welche  am  Lichte  gelb  und  roth  werden  und  sidi  sehr 
leicht  in  Wasser  lösen.    S.  Zinno  (N.  Bep.  Pharm.  20,  449;  Chem.Centr.  1871,  879) 

Stickstoff   und    Brom. 

A.  Bromstickstoff?  —  Tropft  man  zu  Chlorstickstoff,  der  sich  unter  einei 
dünnen  Schicht  Wasser  befindet,  wässriges  Bromkalium,  so  werden  Chlorkalium  uw| 
Bromstickstoff  gebildet,  wobei  die  gelbe  Farbe  des  Chlorstickstoffs  in  dunkelroth  Über 
geht.  —  Schweres,  schwarzrothes ,  sehr  flüchtiges  Oel,  dessen  Dampf  widrig  riecli 
und  die  Augen  reizt.  —  Phosphor  und  Arsen  bewirken  heftige  Verpuffung,  wässrige 
Ammoniak  zersetzt  unter  Bildung  weißer  Nebel.  Zersetzt  Sich  unter  Wasser  aii 
bewahrt  in  Stickgas,  Brom  und  Bromanunonium.  Milloh  (Ann.  Chim.  Phys,  69,  71 
Berzel  J,  B.  19,  210). 
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B.  Bnimsidpdnijp-  Säure.  NO  .Er,  —  Beim  DesiiHiren  von  Bronikalium 
mit  conc.  Salpetersäure  entweichen  Ströme  rothbrauner  Gase,  durch  deren  Abküh- 
lung Flüssigkeiten  erhalten  werden,  die  sich  mit  Wasser  entfärben;  Tielleicht  ein 
Gemenge  dieser  niid  der  folfjenrlen  Verhindungen.  —  Man  leitet  Stickoxvdga^  ZU 
erkältetem  Brom,  wo  da^sselbt?  um  so  rascher,  je  niedriger  die  Ten!i>eratur 
ist  und  zwischen  —7  und  — 15^  zu  1  At.  von  1  At,  Brom  vei^ehluckt 
wird.  —  S^chwarxhraune  Flüssigkeit,  welche  l>ei — 2*^  zu  sieden  beginnt; 
der  entwickelte  Dampf  ist  ein  Gemenge  von  Stickoxydgas  und  hromsalpe- 
triger  Säure,  aus  dem  sicli  letztere  in  der  Kulte  verdichtet;  ist  die  Tem- 
peratur bis  auf  20''  gestiegen,  so  hält  der  Rückstand  81,1  Proe.  Br,  dem 
Gehalt  iler  Broraiintersal petersäure  an  Brom  nahezu  entsprechend,  bei 
weiterem  Erhitzen  wird  auch  diese  zei^etzt.  S.  unten.  4N0.ßr  =  2^0^  +  NäO*Br*, 

—  Sinkt  in  kaltem  Wasser  nnverä ädert  unter,  bei  14^^  bilden  sich  Blasen 
von  Stickoxydgas,   welche  sich  beim  Berühren  mit  einem  schaifkautigen 

Glasstabe  Stiirmisch  entwickeln,  Dahei  werden  zunächst  Uromwaaserstoff  und 
salpetrige  Säure,  weiter  Salpetersäure  uod  Stickoxyd  gebildet.   NO.Br  +  H^O  =  Hßr 

+  H.O.NO,  —  Der  Dampf  der  bronisalpetrigen  Säure  wird  von  unächtem 
Blattgold  und  von  Quecksilber  unter  Bildung  von  Brommet^ll  und  einem 
der  angewandten  Säure  gleichem  Voluni  Stickoxydgas  absorbirt.  Lakdolt. 
Bildet  mit  Kalilange  Bromkahura  und  sal[)etrigs-  Kali,  mit  Quecksilber- 
oxyd bei  gewöhnlicher  Temperatur  salpetrige  Säure  und  Bromquecksilber 
und  verhält  sich  gegen  Anilin  wie  Salpetrigsäureanhydrid,  de  KoNmcK 
(Dmtsche  Ges.  Ber.  2,  122). 

KO  30  27,27 

Br  8Q  72,72  72,96  bis  73,41 

NO.Br     110  100,00 

C.  Brornuntermlpetersäure.  N^O'^Bi'*.  —  Erwirmt  man  bromaal petrige 
Säure  allmählich  bis  auf  27^ ^  so  läßt  der  Rückstand  zwiscbeu  30  und  50^  haupt- 
sächlich Bromuntersalpetersfturej  oder  doch  eine  Flüssigkeit  übergehen,  deren  Brom- 
gehalt,  82,fi4  bis  83,G4  Pro<\»  dem  der  Bromuntersal petersäure  nahezu  entspricht 
(Kechn.  ^=  84,21  Proc,  Br).  Sie  ist  ichwarzbraun,  dem  Brom  äholich,  beginnt  bei 
46"*  2U  sieden,  aber  zerfäUt  dabei  theilwein  unter  Bildung  von  Bromsalpetersäure. 
Sie  verschluckt  bei  Gegenwart  von  Wasser  Sauerstoff  unter  Bildung  von  2  At.  Brom- 
wasserstoff  auf  l  At  Salpetersäure,  sinkt  in  Wasser  unter  und  verechwiüdet  darin 
rasch  zu  Brom  Wasserstoff  und  den  Zeraetzungaproducten  der  UntersalpetersÄure.  hkH' 
DOLT,     Einwirkung  des  Brams  auf  üntersal petersäure  I,  2,  466. 

D.  Bromsalpetcrsänre.  NO,Br*,  —  Eine  Bromsalp^lersäure,  NO*Bt,  wird 
durch  Einwirkung  von  UntersalpetersÄure  auf  chronis.  Bromkaljum  erhalten.  J.  Hrfki^a 

(j.  pr.  Cftem,  [2]  4,  58).  —  1,  Man  leitet  Stickoxyd  gas  in  erkältetes  Brom, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich  beim  Schütteln  mit  Wasser  entfärbt 

—  2.  Aus  dem  beim  Destüliren  von  bromsalpetriger  Säure  (oder  Brom- 
untersalpetersäurc)  zuletzt,  gegen  40  bis  55*^,  übergehenden  Antheil  ver- 
dichtet sich  in  einer  niclit  abgekühlten  Vorlage  Bromsalpetersaure,  während 
die  zugleich  übergehende  fluchtigere  Bromuntersalpetersäure  entweicht.  — 
Braune,  dem  Brom  ähnliche  Flüssigkeit  von  2,6'28  spec.  Gew.  bei  22*,6* 
Läßt  sich  bei  raschem  Erhitzen  fast  unverändert  de^süniren,  bei  langsame- 
rem entweichen  zu  Anfang  stickoxydreichere  Producte ,  wälirend  Brom 
bleilit.  —  Entfärbt  sich  rasch  beim  Scliiitteln  mit  Wasser,  dabei  auf  3  At. 
3roiiiwasserstoff  1  At,  Salpetersäure  bildend,    NO.Br"  +  2HH>  =  H.O.NO»  + 
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3HBr.  —  Zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  hef- 
tig, unter  Bildung  von  Brommetall,  üntersalpetersäure  und  Sauerstoff.  Ent- 
zündet in  den  Dampf  gestreutes  Antimonnatrium.  Mischt  sich  mit  Aether 
und  zersetzt  sich  nur  langsam  mit  absolutem  Weingeist.    Landolt  (Am. 

Pharm.  116,  177;  J.  B,  1860,  102). 

Lahdolt. 
NO         30  11,11 

8  Br         240  88,89  88,05  bis  88,75 

NO.Br»       270  100,00 

E.  BromammMiium,  H^N.Br.  —  Ammoniak  und  Bromwassersto^as 
verdichten  sich  zu  gleichen  Maßen.  Bildung  aus  Brom  and  Ammoniakwasser 
I,  2,  326  und  495.  —  Man  neutralisirt  wässrige  Bromwasserstoffsäure  mit 
Ammoniak  und  dampft  ab.  —  Lange  farblose  Säulen  von  scharf  salzigem 
Geschmack ,  in  der  Wärme  ohne  Schmelzung  verdampfend.  Spec.  Gew. 
2,379  bei  3^9,  H.  Schröder,  2,266.  Bödecker.  Dampfdidite  bei  440^  = 
1,67,  bei  860^  =  1,71,  also  Verdichtung  auf  4  Maß  (wie  beim  ChloraiimioniiMi; 
Rechn.  =  1,69).  H.  Sainte-Claire  Deville  U.  TroOST  {Compt  rend.  56,  891; 
J.  B.  1863,  37).  —  Wird  an  der  Luft  etwas  gelb  und  Lackmus  röüiend. 
Balard.    Löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist. 

lieber  unterhromigsaures  Ämmoniumoxyd  8.  I,  2,  826.  Gießt 'man  zu  10- 
proc.  auf  0^  abgekübltem  Ammoniakwasser  unter  beftigem  Rübren  kaltes  Brom,  lo 
bildet  sieb  obne  Gasentwicklung  die  Verbindung  H^N.HBr.  MAuicBNi  (Compt.  rmd. 
70,  147;  Chem.  Centr.  1870,  199).    Oder  H*N.O.Br  und  H*N.Br?    Kr. 

F.  Bromsaures  Ammoniumoxyd.  —  Aus  Ammoniak  und  wässriger  Bromsinre 
oder  aus  broms.  Baryt  und  kobleus.  Ammoniak.  Farblose  Nadeln  und  Körner  im 
sebr  stecbendem  und  küblendem  Geschmack.  Löwio.  Verpufft  befti^,  nicht  allaiB 
bei  gelindem  Erwärmen,  sondern  aucb  bei  gewöbniicber  Temperatur  m  kurzer  Zcst, 
80  daß  es  sich  im  festen  Zustande  nicht  aufbewahren  läßt;  die  Zersetzungsprodacte 
sind  Wasser,  Brom,  Stickgas  und  Sauerstoff.    Rammblsbbro  (Pogg.  52,  85). 

Stickstoff   und    Chlor. 

A.  Chlorstickstoff.  —  Die  Zusammensetzung  dieses  verpuffenden  Oels  irt 
nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Da  es  sich  mit  wässrigem  Jodkalium  in  JodBtickttdf 
und  mit  Bromkab'um  in  Bromstickstoff  und  Chlorkalium  zersetzt,  so  ist  eine  anakfe 
Zusammensetzung  der  drei  Verbindungen  zu  vermutben.  —  Bildung,  1.  Beim  Ein- 
wirken von  Chlor  auf  wässrige  Ammoniaksalze  starker  Säuren ,  wie  phoe- 
phors.,  schwefeis.,  Salpeters.,  oxalsaures  Ammoniak  oder  Chloranunonian. 
Hierbei  entsteht  freie  Salzsäure,  ein  Theil  des  Chlors  vereinigt  sich  mit  dem  Stickstoff 
zu  Chlorstickstoff,  während  beim  Einwirket  von  Chlor  auf  in  Wasser  gelöstes  freieB 
oder  an  schwache  Säuren  gebundenes  Ammoniak  unter  höchstens  vorübergehender 
Bildung  von  Chlorstickstoff  Stickgas  frei  wird.  —  Die  Bildung  erfolgt  ohne  merk- 
liche Wärmeentwicklung,  schneller  bei  82^  oder  darüber,  als  bßl  gewöhnlicher  T&t- 
peratur,  und  gar  nicht  unter  0<>.  Sie  wird  durch  Gehalt  der  Lösung  an  Schwele)- 
ammonium,  durch  Schwefelpulver  oder  Kohlenpulver  gehin^rt,  auch  wenn  das  Chlor 
mit  Vs  Maß  Luft  oder  Kohlensäure  oder  mit  1  Maß  Wasserstoff  gemengt  ist.  Pobct, 
Wilson  u.  Kibk.  —  2.  Wässrige  unterchlorige  Säure  bildet  mit  freiem  Am- 
moniak und  mit  wässrigen  Ammoniaksalzen  Chlorstickstoff.  BAiiARn.  -- 
3.  Bei  der  Elektrolyse  von  conc.  wässrigem  Salmiak  scheiden  sich  am  po- 
sitiven Pol  Tropfen  von  Chlorstickstoff  ab.    Böttoeb.    Kolbe  (J.  pr.  Chem. 

41,  137;  J.  B.  1847  u.  1848,  329). 

Zur  Darstellung  füllt  Bekzklius  eine  Glocke  mit  Salmiaklösung,  stülpt 
sie  in  eine  mit  Salmiaklösung  gefüllte  Schale  um  und  leitet  CWor  ein. 
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Oder  man  füllt  eine  Flasche  über  warmem  Wasser  mit  Chlor  und  stülpt 
sie  in  eine  Schale  mit  Salmiaklösung  von  32®  Temp.  Porret,  Wilson  u.  Kirk. 
Das  Oel  sättigt  zuerst  das  Chlorgas  mit  seinem  Dampfe,  bildet  dann  an  den  Wan- 
dungen und  auf  der  Lösung  eine  Haut  und  sinkt  hierauf  in  Tropfen  unter.  Es  ist 
durch  einen  anhaltenden  Strom  von  lauem  Wasser  zu  waschen.  —  Balard  hängt  ein 
Stück  Salmiak  in  wässriger  unterchloriger  Säure  auf,  wo  unter  Entwicklung  von 
Chlor-  und  Stickgas  die  Oeltropfen  niederfallen.  —  Darstellung  und  Handhabung  er- 
fordern die  größte  Vorsicht,  namentlich  müssen  die  Gefäße  fettfrei  sein.  Da  trotzdem 
auch  ohne  bekannte  Ursache  Verpuffung  erfolgen  kann,  so  ist  es  besser,  die  Oel- 
tropfen in  Bleischälchen,  als  in  Glas  aufzufangen,  da  das  Blei  wohl  zerdrückt,  doch 
nicht  umhergeschleudert  wird.  Verhältnißmäßig  gefahrlos  zeigt  man  nach  Gobüp- 
Besankz  (L^rbuch,  2.  Aufl.,  Braunschweig  186G,  1,  219)  die  VerpufFung  des  Chlor- 
stickstoffs, in  dem  man  ihn  durch  Elektrolyse  einer  Sahniaklösung  bereitet,  die  in 
einem  mit  Blase  verbundenen  Cyli"^(ier  befindlich  und  mit  einer  dünnen  Schicht  Ter- 
pentinöl bedeckt  ist.  Die  sich  bildenden  Oeltröpfchen  steigen  in  die  Höhe  und  ver- 
puffen gefahrlos  in  Berührung  mit  dem  Terpentinöl. 

Eigenschaften.  Wachsgelbes  dünnes  Oel  von  1,653  spec.  Gew.,  welches 
bei  — 40®  nicht  gefriert.  H.  Davt.  Verdunstet  an  der  Luft  sehr  rasch 
und  läßt  sich  noch  unter  71®  destilliren.  Scheint  die  Elektricität  nicht  zu 
leiten.  Porket,  Wilson  u.  Kirk.  —  Riecht  eigenthdmlich  durchdringend, 
die  Augen  schmerzhaft,  die  Athmungsorgane  weniger  als  Chlor  angreifend. 

Zusammensetzung  nach  H.  Davy  NCl*,  nach  Porbet,  Wilson  u.  Kihk  NHCP, 
nach  MiLLON  NH^Cl,  nach  Bineaü  NC1%  nach  Gladstobe  N«HC1». 

Zersetzungen.  1.  Mehrere  Umstände  bringen  den  Chlorstickstoff  zum 
Verpuffen  mit  Lichtentwicklung,  sehr  heftigem  Knall  und  unter  Zerschmet- 
terung der  Gefäße.  So  wirken  Temperaturerhöhung  bis  zu  wenigstens  93^,  Be- 
rührung mit  Phosphor,  ebenso  nach  Serdllas  mit  Selen  oder  Arsen  als  Pulver.  Etwas 
weniger  heftig  wirken  Phosphorcalcium ,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöster  Phosphor, 
Phosphorwasserstoffgas,  welches  dabei  verschwindet;  WasserstoffiBchwefel,  Salpetergas, 
conc.  wässriges  Ammoniak.  Die  Pflaster  und  Seifen  einiger  Metalle,  einige  flüchtige 
und  fette  Oele,  einige  Harze  bewirken  rasche  Verpuffung,  während  andere  zu  diesen 
Klassen  gehörige  Körper  allmählich,  noch  andere,  wie  viele-'Harze,  Fette,  Weingeist, 
Aether,  Zucker,  Eiweiß  und  Benzoesäure  nicht  zersetzen.  Porrkt,  Wilson  u.  Kirk. 
~  Kalihydrat  bewirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  Wärmeentwicklung  die  Ver- 
puffung. PoRRBT.  Cyankalium  bewirkt  sie  im  festen  Zustande  oder  in  concentrirter 
Lösung.    MiLLON. 

2.  Andere  Stoffe  bewirken  eine  allmähhche  Zersetzung,  die  meist  von 
Entwicklung  von  Stickgas ,  zuweilen  auch  von  Chlorgas  unter  Aufbrausen 
begleitet  ist.  Unter  kaltem  Wasser  verschwindet  der  Chlorstickstoff  in  24  Stunden 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  und  Chlor,  Bildung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure 
[salpetriger  Säure?  (Berzel.  J.  B.  19,  213)].  H.  Davy.  Serüllas.  —  Schwefel- 
wasserstoffwasser scheidet  unter  schwacher  Stickgasentwicklung  Schwefel  ab  und 
bildet  eine  schwach  saure  Salmiaklösung.  Serullas.  Dabei  werden  auf  1  Atom 
Ammoniak  3  bis  3,45  Atome  ^alzsäure  gebildet,  ein  Theil  des  Stickstoffs  entweicht 
als  Gas.  Bimeau.  Man  erhält  auf  1  Atom  Ammoniak  2,31,  2,58  und  3,08  Atome 
Chlor,  also  meist  weniger  als  3  At.,  trotzdem  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Gas  fort- 
geht. Gladstone.  Conc.  Salzsäure  bildet  allmählich  Salmiak  unter  Entwicklung  von 
mehr  Chlor  als  das  Oel  wiegt,  1  Gran  engl,  entwickelt  höchstens  3,9  C.-Zoll  Chlor- 
gas, em  Theil  des  Chlors  bleibt  in  der  Salzsäure  gelöst.  H.  Davy.  —  Wässrige 
schvreflige  Säure  entwickelt  Stickgas  und  bildet  Ammoniak  und  Salzsäure.  Glad- 
STOKK.  Auf  1  At.  Ammoniak  2,56  bis  2,60  At.  Salzsäure,  dabei  entstehen  4,89  und 
5,47  At.  Schwefelsäure,  Also  ist  der  Chlorstickstoff  vielleicht  N«HC1»  und  5S0«  + 
5H«0  +  N«HC1*  büden  5S0»  -f  2H8N  -f  5HC1.  Gladstomb.  Unter  verdünnter 
Schwefelsäure  verschwindet  das  Oel  mit  Entwicklung  von  Stickgas  und  Sauerstoff, 
unter  conc.  Salpetersäure  mit  Entwicklung  von  Stickgas.  Wässrige  arsenige  Säure 
bildet  Ammoniak,  Sbrullas,  Salzsäure  und  Stickgas;  der  in  denProdacten  enthaltene 
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Wasserstoff  ist  der  zur  Zersetzung  verbrauchten  arsenigen  Säure  proportionaL  BnmTi. 
2NC18  -f-  6HH)  -f-   3A8»0»  =  21PN   -f   6HC1   +  SAs'O*.     Verdünntes  Ammoniak 
entwickelt   Stickgas   und   bildet   Salpetersäure.     H.  Davt.     VerdQnntes  Kali  bildet 
Stickgas,  Chlorkalium  und  Salpeter.     Entsprechend  wirken  Blei-,  Kobalt-,  Kupfer-     j 
und  Silberoxyd.    Sbrüllaü.     Kupfer  oder  Quecksilber,  unter  Wasser  mit  Chlorstick- 
stoff in  Berührung,  bilden  unter  Stickgasentwicklung  ChlormetalL   Dülono.    H.  Dayt. 
Läßt  man  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Röhre  Chlorstickstoff  aufsteigen,  so  be- 
wirken 2  Gran  desselben  eine  Explosion,  kleinere  Mengen  zerfallen  ruhig  unter  Bil- 
dung von  Quecksilberchlorid  und  -Chlorür  und  in  9  Proc.  vom   Oel   an   Stickstoff. 
H.  Davt.    Dabei  tritt  keine  freie  Säure   und   kaum   eine  Spur  Ammoniak   auf,  auf 
10,7  Th.  Stickstoff  werden  89,3  Th.  Chlor  im  Quecksilberchlorür  erhalten.     Bdwac. 
Also  auf  1  At.  N  3,29  Cl.    Wässriges  Salpeters.  Silber  entwickelt  auf  1  Maß  Stick- 
stoff zuweilen  nahe  an  2  Maß  Chlor,  unter  Bildung  von  Chlorsüber  und  Salpeter- 
säure.   Sesdixas.     Arsenwasserstoff  scheidet  Arsen   ab,   Porbbt,   Wilbom  u.  Kok, 
wässriges  Brom-  oder  Jodkalium  bilden  Brom-  tiad  Jodstickstoff.    MnxoH.    Vei^L  I, 

2,  554.  Eine  mäßig  conc.  Lösung  von  Cyankalium  bildet  Chlorkalium  und  entwickelt 
ein  weiße  Nebel  erzeugendes  Gas,  welches  angenäherten  Phosphor  entzündet;  auch 
bewirkt  in  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gebrachter  Phosphor  in  Berührung  mit 
den  zerplatzenden  Gasblasen  heftige  Explosion.  Verdünntes  Cyankalium  entwickelt 
nor  Stickgas.    Millon. 

Kalk,  kohlensaurer  Kalk,  Mennige,  die  Seifen  der  alkalischen  Erden  bewirken 
schwaches  Aufbrausen,  andere  Seifen,  in  Aether  gelöster  Phosphor  und  weingeistiges 
Fichtenharz  und  Gummilack  bewirken  starkes  Brausen.    Porbbt.  Wilsoh  u.  Kn». 

Ohne  zersetzende  Wirkung  auf  Chlorstickstoff  sind  Schwefel,  welcher  sich 
ruhig  auflöst,  Sbrullas,  Schwefelkohlenstoff,  welcher  auch  die  Verpuffung  durch 
Phosphor  und  fettes  Oel  hindert  und  verlangsamt  Pobrbt,  Wilsom  u.  Kick.  Dieses 
Gemisch  von  Chlorstickstoff  und  Schwefelkohlenstoff  zersetzt  sich  nnter  Wasser  lang- 
sam in  Stickgas,  Ammoniak,  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Sbbüllas.  Ohne  zer- 
setzende Wirkung  sind  ferner  verdünnte  Mineralsäuren,  Blutlaugensalz,  Zinn,  Zink, 
Graaspießglanzerz,  Zinnober,  Kohle  und  manche  organische  Verbindungen,  s.  oben. 
Auch  läßt  sich  der  Chlorstickstoff  in  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Sticlatoff,  in  Elaylgss 
und  in  atmosphärischer  Luft  anscheinend  ohne  Zersetzung  verdampfen.  Pobbet, 
Wilson  u.  Kirb.  —  Er  löst  sich  in  Phosphorchlorür  und  in  ChlorschwefeL    IL  Davt. 

B.  Chlorsälpetrige  Säure,  NüroxylMorür.  JfO.Ci.  —  Büdung.  1.  2  Maß 
Stickoxyd  vereinigen  sich  mit  1  Maß  Chlor  zu  einer  gasförmigen  Verbin- 
dung, welche  sich  bei  — 15  bis  20^  zu  einem  Gemenge  von  chlorsalpetriger 
Säure  und  Chloruntersalpetersäure  verdichtet.  Gay-Lussac.  —  2.  Aus  Un- 
tersalpetersäure und  Salzsäure  oder  Phosphorchlorid  (l,  2,  896);  aus  salpe- 
triger Säure  (l,  2,  467)  oder  üntersalpetersäure  und  Phosphorchlorür.   — 

3.  Aus  Salpeters.  Kali  und  Phosphorchlorid  (I,  2,  398).  —  4.  Bildet  einen 
Bestandtheil  des  Königswassers ,  bei  dessen  Erhitzen  die  Säure  UbergebtH 
S.  I,  2,  664. 

Salzsäuregas,  welches  man  bei  — 22^  durch  Üntersalpetersäure  leitet^ 
wird  unter  feurig  gelbrother  Färbung  aufgenommen ,  wobei  gegen  Eüdö 
etwas  Chlor  entweicht.  Die  entstandene  Flüssigkeit  geräth  aulßerhalb  der 
Kältemischung  sogleich  ins  Kochen ,  läßt  etwas  Chlor  entweichen   und  bei 

—  10^  chlorsalpetrige  Säure,  bei  -f-10  bis  12^  Chlorsalpetersäure  über- 
gehen, es  bleiben  Salpetersäure  mit  etwas  Untersalpetersäure  zurück.  Müller 

—  Naqüet  (Bull.  soc.  chim.  9.  März  1860;  /.  JB.  1860,  102)  laßt  gleiclie  Atoi^ 
Salpeters.  Kali  und  Phosphor chlorid  in  der  Kälte  auf  einander  wirken  und  trennt  das 
Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  chlorsalpetriger  Säure  durch  wiederliolte  int 
tionirte  Destillation,  zuletzt  bei  —6  bis  — 8^ 

Gelblichrothe  Flüssigkeit ,  welche  bei  — 5®  siedet.  R.  Müller.  — 
Bildet  mit  Basen  Chlormetall  und  salpetrigs.  Salz.  Naqüet.  —  Verdniirt 
sich   mit  Schwefelsäure,  Chloraluminium,  Titanchlorid,  Antimonclüoiil 
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Zinnchlorid  und  Eisenchlorid.  —  Nordhäuser  Schwefelsäure  verschluckt 
den  Dampf  der  chlorsalpetrigen  Säure  und  wird  zum  gelbrothen  Oel  ohne 
Krystalle.   R.  Weber. 

B.  Müller. 
NO  30  45,83 

Cl 35,5  54,17  55,72 

NO.CI        65,5  100,00 

C.  CMorunt^rsalpetersäure.  N^O^Cl*?  —  Bildet  sich  nach  6at-Lüssac  neben 
chlorsalpetriger  Säure  bei  der  Vereinigung  von  Chlor  und  Stickoxyd  und  entwickelt 
sich  neben  Chlor  imd  derselben  Säure  beim  Erwärmen  von  Königswasser.  Als  Gas 
dtrongelb,  die  flüssige  Säure  siedet  bei  — 7^.  Bildet  mit  Wasser  salpetrige  Säure 
und  Salzsäure.  Hält  69,45  Proc.  Chlor  (Bechn.  tür  N«0«Cb  70,27  Proc.  Cl),  aber 
unter  anderen  Umständen  dargestelltes  Königswasser  gab  eine  chlorärmere  Flüssig- 
keit. Gäy-Lussac.    Vielleicht  chlorsalpetrige  Säure,  welche  Chlor  absorbirt  hielt.  Kr. 

D.  Chlorsalpetersäure  oder  Nitroxydchlorür.    Nüroylchlorür.    N0*.C1. 

—  Büdung.  1.  Chlor  vereinigt  sich*mit  Untersalpetersäuredampf  im  stark 
erhitzten  Rohr  zu  hellgelbbraunem  Dampf  dieser  Verbindung.    Hasenbach. 

—  2.  Aus  Untersalpetersäure  und  Salzsäure  (I,  2,  562).  —  3.  Wird  durch 
ChlorwasserstoflEschwefelsäuie  (l,  2,  407)    au^    Salpetersäure   als   farbloser 
Dampf  entwickelt,  welcher  mit  Wasser  Salzsäure  und  Salpetersäure  erzeugt. 
H.0.S0«.C1  +  H.O.NO*  =  N0».C1  +  H«.o«.SO«.    WiLUAMsoN.  —  4.  Läßt  man 
bei  95  bis  100^  einen  sehr  langsamen  Strom  trocknen  Chlors  auf  trocknes 
Salpeters.  Silber  wirken,  so  erhält  man  in  der  erkälteten  Vorlage  Chlor- 
salpetersäure, welche  vom  aufgenommenen  Chlor  durch  trockne  Kohlen- 
säure befreit  wird.'  Odet  u.  Vignon  (Compt  rend.  70,  96).  —  5.  Beim  Ein- 
wirken von  Phosphoroxychlorid  auf  Salpeters.  Bleioxyd  oder  salpetersaures 
Silber.      Odet   U.    Vignon   (Compt  rend.  69,  1142;  Chem.Centr,  1870,  206).  Vgl 
I,  2,  485.  —  6.  Tropft  man  conc.  Salpetersäure  zu  Phosphorchlorid,  so  ent- 
stehen unter  heftiger  Einwirkung  Salzsäure  und  eine  bei  starker  Kälte  ver- 
dichtbare blutrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  Phosphoroxychlorid  und 
gelbrothe  Dämpfe,  wahrscheinlich  von  Chlorsalpetersäure  giebt.   H.  Schiff 
(Ann.  Pharm.  102,  115).  —  7.  Untersalpetersäure  bildet  mit  chroms.  Chlor- 
kalium Chlorsalpetersäure.    J.  Heintze  (J.  pr.  Cham.  [2]  4,  68;  Chem.  Centr. 
1871,  564). 

Nach  (3)  hcht  bräunhchgelbe,  nach  (4)  schwach  gelbe  Flüssigkeit, 
welche  bei  —31^  noch  nicht  fest  wird.  Siedet  bei  +5^.  Odet  u.  Vignon. 
R.  Müller.  Spec.  Gew.  1,32  bei  +14®,  Dampfdichte  2,52  bis  2,64. 
Müller.  —  Färbt  sich  mit  Eis  dunkelgrün  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
sogleich  ohne  Gasentwicklung*  in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  Salpeters. 
Silber  in  Chlorsilber  und  Salpetersäureanhydrid.  Odet  u.  Vignon.  Platin 
bildet  Platinchlorid.    Müller. 

Maß.        Dichte. 

MüLLBB.     Hasbnbach.       N-Gas  1  0,97047 

NO»        46  56,47  0-Gas  2  2,21126 

Cl  35,5  43,53  44,40  43,90 Cl-Gas  1 ^2,45015 


NO«.Cl      81,5        100,00 


NO«.Cl-Gas    2 

1 


5,63188 
2,81594 


E.  Wässrige  Salpetersalzsäwre.  —  Durch  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
wässriger  Salzsäure,  durch  Auflösen  eines  salpetersauren  Salzes  in  wässriger  Salzsänre 
oder  eines  Chlormetalls  in  Salpetersäure.  In  allen  diesen  Fällen  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit allmählich  gelb,  besonders  in  der  Wärme,  erlangt  das  Vermögen  Gold  aufeu- 
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lösen,  Königswasser^  Ooldscheid^wasser,  und  l&ßt  beim  Erhitzen  Chlor  und  Stieb 
stoffyerbindangen  entweichen. 

Das  Gemisch  von  1  Maß  flflssiger,  zuvor  abgekühlter  Untersaipeters&are  und 
2  Maß  wftssriger  Salzsäure  entwickelt  reichlich  Stickozyd  und  löst  nach  Gat-Lümac, 
nicht  nach  H.  Dayt  Gold  auf.  Salzs&ure  bildet  mit  Untersalpeters&ure,  nicht  aber 
mit  salpetriger  Säure  Königswasser.    Koehb. 

Concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken  schon  unter  0^  auf  einander, 
Kosm,  aber  Zusatz  von  viel  Wasser  stellt  die  ursprünglichen  Verbindungen  wieder  her, 
Scuömbkim;  hinreichend  verdünnte  Säuren  zersetzen  sich  bei  Abwesenheit  von  ünter- 
sa^tersäure  nicht  und  greifen  Arsen,  Antimon  und  Platin  nicht  an,  außer  beim 
Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali,  nicht  aber  bei  Zusatz  von  Chlor. 
MiLLOH.  —  Die  gelbe  Färbung  des  Königswassers  ist  durch  die  Bildung  von  Chlor 
und  Untersalpetersäure  bedingt,  die  Abscheidung  des  Chlors  erreicht  ^e  Grenze, 
wenn  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist,  sie  geht  weiter,  wenn  das  Chlor  entweichen 
kann,  entweder  bis  zur  Zersetzung  aller  Salpetersäure  oder  aller  Chlorverbindungen. 
Bbbzkliüb.  Hat  man  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  kein  Chlor  mehr  entwickelt,  so  ver- 
mag sie  auch  kein  Gold  mehr  zu  lösen.  H.  Davt  (Quart.  «/.  of  Sc.  1,  67;  Güb. 
67,  296).  Nach  £.  Davt  ist  das  Gas,  welches  sich  aus  einem  Gemenge  von  conc 
Salpetersäure  und  Kochsalz  entwickelt,  eine  Verbindung  von  gleichen  Maßen  Chlor 
und  Stickoxyd.  Nach  Baudrimokt  giebt  das  Gemisch  von  3  Th.  Salpetersäure  von 
lySU  und  5  Th.  Salzsäure  von  1,156  beim  Erwärmen  auf  86o  rothen  Dampf  aus  und 
läßt,  wenn  die  Temperatur  auf  109<^,8  gestiegen  ist,  wobei  sie  constant  bleibt,  eine 
farblose  Flüssigkeit  und  rothen  Dampf  übergehen,  welcher  sich  in  der  Kältemischung 
zur  rothen  Flüssigkeit,  Baudbimomt's  Chlorsalpetersäure,  N'O'Cl^  (Aequivalentformd 
N0»C1«)  verdichtet. 

Aus  1  At.  conc.  Salpetersäure  und  3  At.  conc.  Salzsäure  bereitetes  Königs- 
wasser färbt  sich  schnell  gelb,  ohne  Gas  zu  entwickeln,  was  erst  beim  Erhitzen  er- 
folgt. Alsdann  entweichen  Chlor,  chlorsalpetrige  Säure  und  ^hloruntersalpetersäure, 
und  zwar  herrscht  in  den  ersten  Antheilen  das  Chlor,  in  den  letzteren  herrschen  die 
Stickstoffverbindungen  vor.  Das  (Gemenge  von  chlorsalpetriger  Säure  und  Chlorunter- 
salpetersäure läßt  sich  in  der  Kältemischung  zur  Flüssigkeit  verdichten,  welche  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  die  Zersetzungsproducte  der  Untersalpetersäure  zer&Ut, 
mit  Ammoniak  Salmiak  und  Stickgas  bildet.  Das  Gemenge  wird  von  Vitriolöl  anter 
Entweichen  von  Chlor  und  Salzsäure  verschluckt;  vermischt  man  die  mit  dem  Dampfe 
ffesättigte  Schwefelsäure  mit  Wasser,  so  entweicht  salpetrige  Säure.  Gat-Ldsbac. 
[Falls  Gat-Lus8ac*s  Chloruntersalpetersäure  (I,  2,  568)  nur  eine  Lösung  von  Chlor  in 
chlorsalpetriger  Säure  ist,  würde  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Salpetersäure 
sein:  3HC1  -f-  H.O.NO«  =  NO.Cl  -h  2C1  +  2H«0.    Kr.] 

Das  gewöhnlich  aus  1  Th.  Salpetersäure  imd  2  bis  3  Th.  Salzsäure  darge- 
stellte Königswasser  ist  eine  gelbe  rauchende,  sehr  ätzende  Flüssigkeit  und  dient  die 
Chloride  solcher  Metalle  darzustellen,  welche  geringe  Affinität  zum  Sauerstoff  haben. 
Seine  Wirksamkeit  beruht  nach  H.  Davt,  Bkrzbuus  und  Gat-Lussao  auf  seinem 
Gehalt  an  Chlor  (s.  oben).  Phosphor,  arsenige  Säure,  Eisenchlorür ,  Kupfer,  Queck- 
silber und  Silber  entwickeln  mit  Königswasser  Stickozyd;  Zinn  und  andere  wasser- 
zersetzende Metalle  entwickeln  kein  Gas,  aber  bilden  Salmiak,  Zinnchlorür  entwickelt 
Stickozydul.  Gat-Lussac.  Auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  wirkt  der  getrock- 
nete Dampf  des  Königswassers  meist  wie  freies  Chlor.  Bumob  {Deutsche  Ges.  Btr. 
4,  289). 

F.  Chlorammonium.  —  Salzsaures  Ammoniak  oder  Salmiak.  —  Findet  sidi 
in  der  Nähe  von  Vulkanen,  in  kleiner  Menge  in  manchen  Steinkohlen,  Eüsenenen, 
Steinsalz,  vulkanischen  Gerollen  und  in  einigen  Mineralwässern.  VergL  I,  2,  487.  - 
Gleiche  Maße  Salzsäuregas  und  Ammoniakgas  verdichten  sich  unter  Wärme- 
entwicklung  rasch  zu  Salmiak. 

Darstellung.  1.  Aus  dem  bei  Darstellung  von  Steinkohlenleuchtgas  gewonse- 
nen  Ammoniakwasser,  welches  kohlens.  Ammoniak  neben  Schwefelammonium ,  unter* 
schwefligs.  Ammoniak  und  Schwefelcyanammonium  hält.  Man  erhitzt  das  AnmiO- 
niakwasser  unter  Zusatz  von  Kalkhydrat  zum  Sieden ,  kocht  bis  etwa  ^Ix^ 
der  Flüssigkeit  und  mit  dieser  alles  oder  fast  alles  Ammoniak  ausgetri^a 
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ist,  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  in  kaltem  Wasser  liegendes  Sdilangenrohr 
und  läßt  das  Destillat  in  einen  mit  Salzsäure  gefüllten,   mit  Blei  ansge- 

SChlagenen  Holzkasten  fließen.  Zur  völligen  Verdichtung  des  Ainmoniaks  taucht 
das  Ende  des  Schlangenrohrs  in  die  Säure,  ztir  Beseitigung  der  nicht  verdichteten 
fremden  Gaae  verschließt  man  den  Absorptionskasten  mit  einem  Deckel  und  Jeitet 
die  Gase  anter  die  Feuerung.  Die  gewonnene  Salmiakliiaung  liefert  durch  Er- 
kalten und  nötbigenfalls  durch  Einengen  den  Salmiak  des  Handels,  In 
gleicher  Weise  dient  das  durch  trockne  Destillatton  von  Knochen  oder  anderen  thie- 
rißcben  Abfällen^  oder  durch  Destillation  von  faulem  Harn  gewonnene,  mit  kohlens. 
Ammoniak  beladene  Wasser.  Unreineren  Salmiak  erhält,  man  durch  Neutra- 
lisiren  das  Ammoniakgaswassers  mit  roher  Salzsäure  und  Abdampfen,  oder 
dureh  Zerlegung  dieser  Flüssigkeiten  mitChlorcalcium  oder  Manganchloiür 
und  Abdampfen  des  Filtrats,  In  anderen  Fällen  stellt  man  durch  Neutra- 
Mren  mit  Schwefelsäure  oder,  indem  man  die  Lösung  durch  Gyps  filtrirt 
[wobei  sich  nach  Marguekitte  (BuU.ßoc.  cMm.  [2]  2,  471;  J.  B,  1864,  768)  ein 
Zusatz  von  Chlorcalcium  nützlich  erweist],  eine  Lösung  von  schwefek.  Am- 
moniak dar,  welche  mit  Kochsalz  vermischt  und  siedend  eingedampft,  zu- 
erst schwefeis.  Natron  und  hierauf  Salmiak  abscheidet;  letzterer  wird  durch 
Sublimation  mit  Kochsalz  rein  erhalten.  H.  ScatFF^s  Bedenken  [Ann.  Pharm, 
114,  68),  —  2.  Man  verbrennt  in  besonderen  Oefen  ein  Oemenj^e  von  Stein- 
kohle, Kochsalz,  thierischen  Abfällen  und  Tlion  und  subhmirt  den  dabei 
erzeugten  Ruß.  Lüttieh^sdie  Salmiakhrrätung.  —  3*  In  Aegj'pten  sublimirt 
man  Salmiak  aus  dem  beim  Verbrennen  von  kochsalzhaltigem  Kameelmist 
erhaltenen  Büß, 

Reinigung.  Durch  Erhitzen  bis  nahe  zur  Verflüchtigung,  wobei  das 
hrenzliche  Oel  entweicht  oder  zerstört  wird,  und  darauf  folgende  Sublima- 
tion mit  oder  ohne  Kohle.  Hierbei  setzt  Cn.  Calveht  (Dingl.  164,  121;  /.  B. 
1861,  898)  5  Proc.  sauren  phosphors,  Kalk  oder  3  Proc.  pbospboi-s.  Ammoniak  zn^ 
wodurch  das  Eisen  als  pbospbors.  Sak  zurflckgehalten  wird.  Oder  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heißem  Wasser,  dem  man  bei  Eisengehalt  des  Salmiaks  Am- 
moniakwasser^  bei  gefärbtem  Salmiak  Thierkohle  zusetzt. 

Stab  {Unters,  tifrer  die.  Proport.  u.  Ätomgew.,  deutsch  von  ähosstf.iNi  Leipzig 
1867,  49)  vermischt  10  Liter  geaftttigter  kocJiender  Salmiaklösung  mit  1  Liter  Salpe- 
tersäure ^on  1,4  spec»  Gew.,  kocht,  so  lange  sieb  noch  Chlor  entwickelt,  erkältet, 
löst  den  sich  abscheidenden  Salmiak  in  kochendem  Wasser  und  kocht  mit  */ao  des 
Volums  an  Sal|>etersäiire  bis  aum  Aufhören  der  Chloreiitw  ick  Jung.  Die  Flüssigkeit 
wird  verdünnt,  so  daß  sich  beim  Erkalten  nichts  ausscheicict ,  auf  Kalkhydrat  ge- 
gossen und  erhitzt.  Hau  wäscht  das  entweichende  Ammoniak  mit  Wasser ,  läßt  ea 
Tom  Wasser  aufnehmen,  neutralisirt  fast  ganz  mit  Salzsäuregas,  sammelt  den  heim 
Erkalten  und  Einengen  sich  ausscheidenden  Salmiak,  trocknet  ihn  bei  lOO**  im  Strom 
Ammoniakgas  und  gublimirt  bei  möglichst  niedrigor  Temperatur  in  einem  Kolben, 
dessen  Hals  mit  troekuem  Amraoniakgase  gefüllt  erbalten  wird.  Nur  wenn  man  diese 
SubliiDÄtioii  in  Kolben  von  hartem  Kalinatronkalkglas  vornimmt ,  ist  der  erbakene 
Salmiak  natronfrei,  aus  Kolben  gewöhnlichen  Glases  nimmt  er  Spuren  Natron  auf. 
Auch  so  hält  er  noch  Ammoniak  condenairt.  welches  durch  Erhitzen  bis  ^ur  Ent- 
wicklung von  Dämpfen  entfernt  wird.  —  Oder  mau  erhitzt  2  Kilfigr.  käufliches  schwe- 
fds.  Ammoniak  mit  Vh  Kilogr.  Vitriolöl .  bis  sich  das  scbwefels.  Sab,  unter  Anf- 
br&tiaen  zu  zersetzen  beginnt,  tropft  in  die  dunkel  gef&rhte  Mischung  Salpetersäure, 
bis  sie  farblos  geworden,  und  zerstört  damit  die  im  Ammontakaak  vorhandenen  or- 
ganischen Ammoniake  und  anderen  Materien.  Am  dem  so  gereinigten  scbwefels* 
Salz  wird  in  der  früher  angegebenen  Weise  Ammoniak  und  Salmiak  dargestellt.  Stap. 
8.  auch  I,  2,  601.  ,     ^^^1^ 
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Eigenschaften,  Der  krystallisirte  Salmiak  bildet  meist  aus  aneinander 
gereihten  Oktaedern  mit  Würfelflächen  bestehende  federähnliche  Krystalle. 
Tesseral.    Es  sind  an  einfachen  Formen  bekannt :  0,  ooOoo,  ooO,  202,  s/»0^/^,  303, 


Fig.  16. 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


404,  QoOÖ.  Die  gewöhnlichste  Form  202.  Diese  Form  findet  sich  aber  häofig  in 
Verzemingen  oder  nur  mit  emem  Theile  ihrer  Flächen  ausgebildet.  Figur  l(i  stellt 
das  Icositetraeder  202  vor ,  welches  nach  einer  trigonalen  (d.  h.  zwei  gegenüberlie- 
gende dreikantige  Ecken  verbindenden)  Axe  aufrecht  gestellt  ist.  Dabei  haben  sich 
die  sechs  am  Icositetraeder  einer  solchen  Axe  parallel  liegenden  Flächen  sehr  stark 
ausgedehnt.  Die  Krystalle  erscheinen  dann  hexagonal,  entsprechend  der  Combination 
ooR  (p),  R*  (s),  — '/»R  des  Kalkspaths.  Bei  der  Zersetzung  von  euchrons.  Ammoniak 
durch  Salzsäure  haben  sich  Krystalle  der  Figur  17  gebildet  Naumann  (J,  pr,  Chem. 
50,  11  n.  810)  hat  gezeigt,  daß  das  Rhomboeder  nur  eine  Partialform  des  Icositetraeders 
404  ist,  und  daß  die  die  Polkanten  abstumpfenden  Flächen  einem  Pyramidenwürfel 
ooOS  angehören.  Andere  Verzerrungen  geben  dem  Salmiak  den  Typus  tetragonaler 
Gestalten.  Wenn  z.  B.  beim  Icositetraeder  202  die  vier  oberen  und  die  vier  unteren 
Flächen  wegfallen,  so  erscheint  der  Rest  in  Form  der  ditetragonalen  Pyramide  2P2.  Aus 
einer  stark  sauren  und  heißen,  mit  Wasser  überschichteten  Salmiaklösung  haben  sich 
die  Krystalle  der  Figur  18  entwickelt  Sie  stellen  nichts  anderes  vor,  als  die  trape- 
zoedrische  Hemiedrie  der  oben  erwähnten  tetragonalen  Verzerrung.  Manche  dieser 
Trapezoeder  sind  hemiroorph,  in  dem  z.  B.  die  oberen  vier  Flächen  dem  Icositetraed^ 
803,  die  vier  unteren  dem  Icositetraeder  »/sO*/»  angehören.  Solche  Formen  erschei- 
nen nun  bisweilen  mit  202  combinirt.  Besteht*  das  Trapezoeder  nur  aus  Flächen  von 
803,  so  bildet  202  Abstumpfungen  der  Polkanten  und  vierflächige  Zuspitzungen  der 
Polecken  (Fig.  19);  gehört  aber  die  untere  Hälfte  dem  Icositetraeder  */tO*/a  an,  so  bildet 
202  Abstumpfungen  der  Mittelecken  (Fig.  20).  Zwillingsbildungen  sehr  häufig,  mit 
vielfacher  Wiederholung  der  Individuen.  Es  sind  entweder  Würfel,  die  sich  so  durch- 
kreuzen, daß  sie  eine  Oktaederfläche  gemein  haben,  oder  zwei  Leucitoeder  sind  mit 
einer  Würfelfläche  aueinander  gewachsen.  Durch  solche  wiederholte  Zwillingsbildung 
entstehen  federartige,  gestrickte,  sternartige  Formen,  sobald  die  Krystallisation  rasch 
vor  sich  geht.  —  Aus  einer  Mischung  von  Kupferchlorid  und  Salmiak  wurden  bei 
jahrelangem  Stehen  farblose,  glasartig  durchsichtige,  nicht  völlig  regelmäßige  Krystalk 
erhalten.  A.  Buohnkb  {Arch.  Pharm.  [2]  147,  53).  Spec.  öew.  1,45  WattsOX, 
1,50  Kopp,  1,522  Schröder,  H.  Schiff  {Ann.  Pharm.  108,  2.s),  1,528  Mohs, 
1,533  bei  3®,9  Joule  u.  Platfair  (J.  B.  1847  u.  1848,  58),  1,55.  Buignet 
(jr.  B.  1861,  16).  Zähe,  schwierig  zu  pulvern.  Verdampft  nicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Faraday  ,  verdampft  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt 
ohne  zu  schmelzen  und  sublimirt  als  lockeres  Krystallpulver,  bei  raschem 
Erhitzen  und  verhältnißmäßig  kleinen  Sublimirgefäßen  in  glasigen,  festen, 
faserig  krystallischen  Massen.  Nach  Stas  geremigter  und  im  AmmoniÄkstTwae 
aus  einer  Platinretorte  sublimirter  Salmiak  ist  dicht,  farblos,  durchscheinoid ;  dui^ch 
Sublimation  im  Vacuum  bei  möghVhst  niedriger  Temperatur  wird  er  als  durchsichti 
stark  lichtbrechende  Kruste  erhalten,  die  beim  Losl(>sen  undurchsichtig  wird.    Bc, 
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Modificationenj  di«*  glasartige  und  die  undurchBtehtige,  zeigeo  versehied&nes  ^^edflschm 
Gewicht.     Stab. 

Spec,  Gew.  des  Dampfes  =  0,89  Bineau  {Ann.  ühim,  Phtfs.  es,  416; 

Bersel  J.  B.  19,  195);  bei  350^=  1,01,  bei  1040^=  1,00  Deville  u,  Troost 

iCompUrmid.  49,  239;  Ami.  Pharm.  HS,  42;  J.  B.  1859,  25.  —  t'mjyi.  rend.  56, 

891;  Ann.  Pharm.  127,  274;  J.  B,  1863,  37),  Demnach  erfüllen  53,5  Gewichts- 
kthdle  =^  1  Atom  Salmiakdampf  nahezu  den  Raum  von  4  At.  Wasseinstoff 
(Eechn.  —  0,924  spec.  Gew.),  und  zwar  entweder  nach  H.  Kopp  {Ann,  Pharm. 
J05t  390;  127,  113)  uud  Anderen,  weil  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die 
T^ainpfdichte  bestimmt  wurde,  der  Salmiak  in  ein  Gemenge  von  Salzsäure 
und  Ammoniak  zerfällt,  oder  nach  H,  Säinte-Claike  Üevjlle  (Compt  rmd. 
56,  729;  Ann.  Pharm.  127,  108;  /.  B.  1863,  40),  Weil  dem  Salmiak  eine  ab- 
norme Dampfdichte  ZUkomrat.  Erhitzt  man  Salmiak  in  eiuer  Wasserstoff-  (oder 
Stickstoff-,  Than)  Atmosphäre  zum  lebhaften  Sublirairen,  wobei  die  Temperatur  nach 
DsviLLE  400  bis  50Q^  beträgt,  und  läßt  den  Dampf  durch  einen  Ashasi pfropf  (oder 
Salmiakpfropf,  Tum*}  gehen,  m  riiffundirt  mehr  des  leichteren  Ammoniakgases,  wäh- 
reDd  mehr  der  schwereren  Salzsäure  zurückbleibt^  ein  Beweis ,  daß  beide  Gase  im 
Salmiakdampfe  unverbunden  vorhanden  sind.  Pebal  (Ann,  Pharm.  123,  199;  J.  B. 
1862^  5).  Hier  bewirkt  dai^  ungleiche  Diffusions  vermögen  der  Gase  (also  prödisponi- 
rendl  Kr.)  die  Zersetzung;  vermischt  man  Ammoniak-  und  Salzsäuregns,  vorher  auf 
350"  erhitz,  bei  dieser  Temperatur,  so  vereinigen  sieh  beide  nuter  Wärmeentwick- 
lung, welche  ein  Steigen  der  Temperatur  auf  394f\5  bewirkt.  Dbvtlle  {CotrtpL  rettä. 
66,  729;  Ann.  Pharm.  127,  108;  J.  B.  186-5,  40.  ^  Comt>L  rrtid.  59,  1157; 
J.  B.  1SB4,  80).  Dh^P  Wärmeentwicklung  leugnet  K.  Tm^  (Amu  Phann.  131,  129; 
J,B.  1664,  77),  welcher  ein  mit  Salzaäuregas  und  ein  zweiteis  mit  Ammoniak  geffilltea 
Rohr,  beide  zuvor  auf  SdO^^  erhitzt,  vennischte,  ohne  Volum  Veränderung  eintreten  zu 
sehen.  Sind  die  Gase  nur  auf  3B0  bis  340^  erhitzt,  so  tritt  Salm iakbÜ düng  ein,  also 
waren  Detillk's  Gase  nicht  genügend  erhitzt.  Thasj,  Dagegen  ist  nach  Libbem 
(Bull  SOC-.  chim.  [2]  3,  90;  J.  B.  19G4,  82)  die  Wärmeentwicklung  dadurch  bedingt, 
daß  sich  ein  Theü  der  Gase  zu  Salmiak  vereinigt,  nnd  demnach  mit  der  Annahme, 
der  größere  Tbeil  des  Salmiaks  sei  zu  Salzsäure  und  Ammoniak  zerfallen,  wohl  ver- 
einbar; auch  berechnet  WANrntt,^  {^il.  Mag.  [4]  2n,  112;  J.  B.  latU,  82^  aus 
Dkvtlle-3  Bestimmung  der  Dampldicbte  =  1,01  bei  350^,  daß  dieser  Dampf  17,2 
Proc.  Salraiakdampf,  82,8  Fror..  Ammoniak-  und  Salxsäuregas  enthalten  habe.  Siehe 
über  diesen  Gegenstand  ferner:  KafcuLt  (Ann.  Pharfn.  lOft,  14Bf,  CANTfizAno  (J.  B. 
ISfi»,  12),  Ad.  WintTZ  (Bep^rL  chim.  pure  2,  38;  J.  B.  1859.  30),  Höokckk«  (/,  B. 
1859,  28),  Eblesmkveh  (Zeitschr.  Chem.  1863,  620,  Ö-DO  u.  736;  /.  B.  1863,  42), 
Mahiokac  (J.  B.  1863,  41;  1864,  83J,  WASKt-Tii  n.  Houinso»  (Cf^mptrend,  56,  1237; 
X  B.  1863,  40)  und  eine  Zusammenstellung  der  Versuclie  und  VerhaudluDgen  Über 
abnorme  Dampfd  ich  teil  von  Po&oiale  (J".  Pharm.  [4]  1,  369). 

laiftheständip:,  schmpckt  scharf  salzig.  NetitraL  Verdichtet,  je  nach 
den  Bildimgsverhäitnisseu  Salzsätire  oder  Ammoniak ,  letzteres  läOt  sich 
dmrch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Dampfbildung  entfemeTL    Stas. 

BucHrtOLK.    Bkezkluts.  Maß.  Spec.  Gew, 
H=N        17             31,85          31              31,95            N-Gas  .     ,     .     1  0,0705 
HCl        36,46        68,15          69              68,05            H-Gas  .     .     ,     4  0,2764 
Cl-Gas   ...     1  2^^501 

H*N.CI     58,46       100,00         100  100,00  t^almiakdampf    4  3,6971 

1  0,924 

S.  auch  I,  2,  446. 

Zeruimngm.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  nahe  1100"  in  Salzsäure, 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  Develle.  S.  aufb  oben.  —  Verliert  an  der  Luft 
Ammoniak  und  wird  Lackmus  röthend ;  bis  zur  anfangenden  Sublimation 
erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  in  kaltem  Wasser  gelöst ,  zeigt,  er  sich 
wieder  neutral.     Emmet.     Bei  der  Sublünation  an  der  Loft  und  in  iBer 
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mit  erhitztem  Platin  werden  etwas  Salpetersäure  und  Chlor  gebildet.  Stas.  — 
Verliert  bei  der  Lösung  in  heißem  Wasser  Ammoniak  und  wird  sauer.  Emmet. 
Beim  Destilliren  einer  wässrigen  Salmiaklösung,  selbst  einer  schwach  sauer  reagiren- 
den  geht  mit  dem  Wasser  Ammoniak,  gegen  Ende  des  Versuchs  auch  etwas  Salz- 
säure ttber.    FiTTiG  {Ann.  Pharm,  128,  189;  J.  B.  18G3,  174).  —  Entwickelt  bei 

der  Elektrolyse  weder  Wasserstoff  noch  Stickstoff,  aber  scheidet  am  +^^1 
Tropfen  von  Chlorstickstoff  ab.  Boettger.  Kolbe  (Ann.  Pharm.  64,  236).  — 
Wini  durch  Kohlenoxyd  in  der  Glühhitze  nicht  verändert.  Stammer  (Pogg. 
82 ,  140).  —  Gasförmige  Jodwasserstoffisäure  zersetzt  beim  Erhitzen.  Haute- 
FEÜILLE  {Büa.  80C.  chim.  [2]  7,  198;  J.  B.  1867,  171).  Zersetzung  durch  Chlor- 
phosphor (I,  2,  524),  durch  Salpetersäure  (I,  2,  480).  —  Entwickelt  beim  Er- 
hitzen mit  Kalium  ein  Gemenge  von  2  Maß  Ammoniak-  auf  1  Maß  Was- 

serstoflfeas  und  bildet  Chlorkalium.  H.  Davy.  Aehnlich,  doch  weniger  rasch, 
wirken  Eisen  und  andere  Metalle,  die  entstehenden  Chlormetalle  vereinigen  sich  oft 
mit  dem  abgeschiedenen  Ammoniak  oder  mit  nnzersetztem  Salmiak.  —  Mit  chlors. 
Kali  zersetzt  sich  der  Salmiak  unter  dem  Siedpuncte  des  Vitriolöls ,  ein 
stark  nach  Chlor  riechendes  Gas  entwickelnd.  Soubeiran.  —  Verwandelt 
beim  Glühen  viele  Salze  und  Oxyde,  mit  denen  er  gemengt  ist ,  in  Chlor- 
roetalle.    S.  diese  (I,  2,  422). 

Löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Erkältung  [30  Th.  mit  100  Th. 
Wasser  gemischt,  machen  die  Temperatur  von  13^,3  auf  — 5^,1,  also  um 
18^,5  sinken,  Rüdorff  (Deutsche  Ges.  Ber.  2,  68)]  und  zwar  lösen  nach  Allüabd 
(Compt  rend.  69,  500;  Ann.  Pharm.  133,  292;  /.  B.  1864,  93)  100  Th.  WaSSer 
bei  t^  und  0,718  M.  Druck: 

t^'O  10  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110 
28,40    32,84    37,28    41,72    46,16    60,60    55,04    59,48    63,92    68,36    72,80    77,24 

nach  G.  J.  Mulder  {J.  B.  1866,  66)  100  Th.  Wasser  bei  10^  33,3,  bei  11® 
33,7,  bei  18^75  36,7,  beim  Sieden  87,3  Th.  Salmiak.  100  Th.  der  bei 
13  bis  16®  gesättigten  Lösung  halten  26,16  Th.  Salmiak,  v.  Hauer  (J.pr. 
Chem.  103, 114;  J.  B.  1868,  36);  spec.  Gew.  der  bei  15®  gesätt.  Lösung  1,0752. 
Michel  u.  Krafft  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  471;  J.  B.  1854,  295).  1  Th.  Sal- 
miak löst  sich  in  2,7  Th.  Wasser  von  18®,75  zu  einer  Flüssigkeit  von  1,08 
spec.  Gew.  Karsten.  —  Spec.  Gew.  (s)  bei  p  Proc.  an  Salmiak  bei  15<>  nach 
G.  Th.  Gkklach  {J.  B.  1859,  42)  und  bei  19«  nach  H.  Schiff  {Ann.  Pharm.  110,  74). 

p        5  10  15  20  25  26,197      (Ges&ttigtX 

8    1,0158         1,0308         1,0452         1,0593  1,0730         1,0760      Gerlach. 

8     1,0145  1,0293         1,0438         1,0579         1,0714  —  Schiff. 

(Hiemach  löst  sich  im  Mittel  der  nahe  übereinstimmenden  Bestimmungen  Ton  Al- 
lüabd, V.  Hauer  und  Gerlach  1  Th.  Salmiak  in  2,83  Th.  Wasser  von  15<>.) 

Der  Siedpunct  der  gesättigten  Lösung  ist  115^,8  bei  0,718  M.  Druck, 
Allüard.  Der  Gefrierpunct  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  15^,4,  dieselbe 
Temperatur  wird  durch  Vennischen  von  25  Th.  Sahniak  mit  100  Th. 
Schnee  erzeugt.  Rüdorff  {Pogg.  122,  337 ;  J.  B.  1864,  95).  —  Aus  der  ge- 
sättigten wässrigen  Lösung  fällt  conc.  Salzsäure  einen  Theil  des  Salmiaks 
krystallisch.  A.  Vogel  {J.  pr.  Chem.  2,  199).  Im  absolutem  Weingeist  löst 
sich  Salmiak  sehr  wenig;   100  Th.  Weingeist  von  0,939  spec.  Gew.  lösen 

bei  8®  12,6  Th.,    A.  GerARDIN  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  129;    /.  B.  1865,  66), 

und  14  Th.  kochender  höchstrectificirter  Wemgeist  1  Th.    Wenzel. 
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Trocknes  Salmiakpulver  verschluckt  bei  0®  den  Dampf  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  sehr  reichlich  ohne  Gasentwicklung  und  wird  zur 
durchscheinenden,  anfangs  biegsamen,  später  harten  Masse.  Diese  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  zuerst  Salzsäure,  dann  die  Zersetzungsproducte  des 
schwefeis.  Ammoniaks;  sie  wird  durch  feuchte  Luft  oder  Wasser  unter 
heftiger  Entwicklung  von  Salzsäure  zu  schwefelsaurem  Ammoniak.  H.  Rose 
(Pogg.  38,  117;  Berzel.  J.  B.  17,  139).  Vielteicht  chlorpyroschwefels.  Ammoniak, 
NH*.0.S«0^C1.    Kb.    Vergl.  auch  I,  2,  424. 

G.  Unterdilorigsaures  Ammoniumoxyd.  —  Ein  Gemisch  von  sehr  verdünnter 
unterchloriger  Säure  mit  Ammoniak  entfärbt  auch  bei  Ueberschuß  von  Ammoniak 
schwefeis.  Indiglösung  und  entwickelt  fortwährend,  bis  zur  völligen  Zersetzung,  Blasen 
von  Stickgas.  Balard.  —  Fällt  man  wässrigen  Chlorkalk  mit  einer  nicht  ganz  ge- 
nügenden Menge  eines  Gemisches  von  kohlens.  und  Aetzammoniak ,  so  erhält  man 
durch  Abgießen  vom  kohlens.  Kalk  eine  ähnliche  Flüssigkeit,  welche,  besonders  leb- 
haft beim  Erwärmen,  Stickgas  entwickelt  und  beim  Verdunsten  im  Vacuum  Salmiak 
läßt.  SoüBEiRAN  (Ann.  Cliim.  Phys.  48,  141).  Ein  Gemisch  von  Chlorwasser  mit 
so  viel  Ammoniak,  daß  Curcuma  gebräunt  wird ,  zeigt  den  Geschmack  und  Geruch 
der  unterchlorigs.  Salze,  auch  zerstört  es  Indig,  bläut  Jodkaliumstärke  und  Gua- 
jaktinctur  und  zersetzt  Wasserstoff hyperoxyd.  Beim  Stehen,  besonders  rasch  in  der 
Wärme,  entwickelt  es  Stickstoff  und  verliert  diese  Eigenschaften.  Neben  dem  unter- 
chlorigs.  hält  es  etwas  chlors.  Ammoniak.  Schönbeiu  (J.  pr.  Chem.  84,  385;  J.  B. 
1861,  143). 

H.  Chlorigsaures  Ammoniumoxyd.  —  Durch  Sättigen  von  wässriger  chloriger 
Säure  mit  Ammoniak  wird  eine,  auch  bei  überschüssigem  Ammoniak,  bleichende 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  sich  beim  Einengen  zersetzt.    Millow. 

I.  Chlorsaures  Ammoniumoxyd.  —  Aus  wässriger  Chlorsäure  und 
ätzendem  oder  kohlens.  Ammoniak,  Gay-Lussac  ;  aus  chlors.  Baryt,  Stron- 
tian  oder  Kalk  durch  Zerlegen  mit  kohlens.  Ammoniak,  Chenkvix,  Wächter, 
aus  Fluorsiliciumammonium  und  chlors.  Kali.  Berzeliüs.  Wonfor  (PÄt7. 3fa^.  23, 
75;  Berzel.  J.  B.  24,  199)  vermischt  zweifach- weins.  Ammoniak  mit  chlors.  Kali  und 
entfernt  den  Weinstein,  aber  das  so  dargestellte  Salz  explodirt  heftig  beim  Aufbe- 
wahren. —  Bildet  sich  in  kleiner  Menge  beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Ammoniak. 
Schönbein.     Fresenius  (Anal.  Zeitschr.  2,  59;    J.  B.  1863,   157).  —  Feine  Nadeln 

von  sehr  stechendem  Gteschmack,  nach  Wächter  unregelmäßige,  wasserfreie 
Säulen.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  bei  102^,  Wächter,  sie  verpuffen  bis- 
weilen von  selbst  beim  Aufbewahren,  Mitscherlich  {Pogg.  52,  85);  sie  ver- 
puffen auf  einer  heilSen  Platte,  wie  Nitrura  flammans ,  bei  der  Zersetzung 
durch  gelinde  Wärme  liefern  sie  Chlor,  Stickstoff,  wenig  Sauerstoff  oder 
vielleicht  Stickoxydul  und  lassen  sauer  reagirenden  Salmiak.  Vaüqüelin. 
—  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  Chenevix,  wenig  löslich  in  ab- 
solutem Weingeist.  Wächter  (J.  pr.  Chem.  30,  321 ;  Berzd.  J.  B.  24,  164). 

K.  Ueberchlorsaures  Ammoniumoxyd.  —  Aus  dem  Bar3rtsalz  und 
schwefeis.  Ammoniak.  Schlösing  (Compt  rend.  73,  1269;  Dingl  203,  119)  löst 
das  durch  Erhitzen  von  chlors.  Natron  entstandene  Gemenge  von  Kochsalz  und  über- 
chlors.  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  zum  Syrup,  trennt  das  als  krystallischen 
Niederschlag  zugleich  mit  etwa  vorhandenem  chlors.  Natron  sich  abscheidende  Koch- 
salz und  vermischt  heiß  mit  kochend  gesättigter  Sahniaklösung,  wo  nach  dem  Er- 
kalten große  Krystalle  von  überchlors.  Ammoniak  anschießen.  —  Nicht  zerfließ- 
liche  große  Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  isomorph  mit  überchlors. 
Kali.    Mitscherlich  (Pogr^.  25,  300).    Roscoe  {Ann.  Pharm.  125,  346;  J.  B. 
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Fig.  21.  Fig.  22. 

1861,  147).  ooP  :  QoP{p)  =  *103n2';  Pä6  :  Pa&(q)  (oben)  =  114^40';  Pdo  :  Pdb(r) 
(oben)  ♦10206';  ooP  :  Pab  =  109036';   ooP  :  Pdö  =  119032';   Pö6  :  Pö5  =  130063'. 

MiTscHKRucH.  —  Eütwickelt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  Salmiak  neben 
Chlor  (und  Sauerstoff?).  P.  Groth.  Mit  schwachem  Königswasser  zur 
Trockne  verdampft,  Eßt  es  keinen  Rückstand.  Schlösing.  Löst  sich  in 
5  Th.  kaltem  Wasser,  die  neutrale  Lösung  wird  beim  Abdampfen  durch 
Verlust  von  Ammoniak  sauer ;  conc.  Ueberchlorsäure  fällt  aus  der  Lösung 
durch  Entziehung  von  Wasser  das   neutrale  Salz.    Löst  sich  etwas  in 

Weingeist.     SeRÜLLAS  (Ann.  Chim.  Phys.  46,  304). 

ROBOOZ. 

H*N  18  15,32  15,43 

CIO*  99,5  84,68  84,63 


H^N.O.CIO»    117,5        100,00 


100,00 


L.  Sahsaures  Hydroxylamin,  —  a.  Halb.  2H^N0,HC1.  —  Man 
vermischt  eine  Lösung  von  42  Gr.  einfach-salzs.  Hydroxylamin  in  48  Cc. 
Wasser  mit  einer  Lösung  von  20  Gr.  Hydroxylamin  in  260  Gr.  absolutem 
Weingeist,  wäscht  die  niederfallenden  Krystalle  mit  absolutem  Weingeist 
und  Aether  und  trocknet  im  Luftstrom.  Aus  den  Mutterlaugeu  scheidet  Aether 
ein  Gemenge  von  a  und  b,  durch  Einengen  und  Zusatz  von  Weingeist  wird  nur  leta- 
teres  Salz  erhalten.  — -  Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  möglichst  wenig  war- 
mem Wasser  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  neben  Vitriolöl  in  langen, 
anscheinend  rhombischen  Prismen  mit  Makro-  und  Brachypinakoid  und 
Makrodoma.  Wird  durch  Weingeist  in  Blättchen,  seltener  in  Nadehi,  zu- 
weilen in  später  erstarrenden  Tröpfchen  gefällt.  —  Schmilzt  bei  etwa  85^ 
unter  Gasentwicklung.  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  die  wässrige  Lösung 
giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Hydroxylamin  aus.  Löst  sich  wenig 
in  absolutem  Weingeist,  nicht  in  Aether.    W.  Losskn. 

b.  Zweidrittd.  3H«N0,2HC1.  —  Wird  durch  gleichzeitiges  Auf- 
lösen von  a  und  c  in  möglichst  wenig  lauem  Wasser,  oder  bei  Darstellung 
von  a  erhalten.  —  Sehr  große  und  flächenreiche,  anscheinend  rhombische 
Krystalle.  —  Schmilzt  bei  etwa  95^  unter  Gasentwicklung.  Zerfließlich, 
löst  sich  wenig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether,  aus  der  wässrigen  Lösung 
scheidet  Weingeist  das  halb-salzsaure  Salz.    W.  Lossen. 

a.  Lossen.  b. 

2  N             28  27,32  SN  42 

7  H              7  6,83  7,09                  11  H  11 

Cl            86,5  34,63  34,69                   2  Cl  71 

2  0             32  31,22  3  0  48  ' 


42,42 

6,89 

41^ 

27,91 


Losn». 

24,26 

6,86 

41,16 


2H8N0,HC1    102,5 
c.  Einfach. 


100,00  3H»N0,2HC1    172        100,00 

H^N.O.H.Cl.  —  Krystallisirt  aus  heißgesättigter  wein- 
geistiger Lösung  beim  Erkalten  in  langen  Säulen  oder  Spießen ,  zuweilen 
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in  dünnen  Blättern,  bei  langsamem  Verdunsten  in  kleinen ,  gleichmäßig 
ausgebildeten  Krystallen,  aus  wässriger  Lösung  in  Tafeln.  —  Monoklinisch. 

OP,  ooPoo,  Pdo,  QoP,  — 2P^,  — VsP'i,  2PÖ.  —  OP  :  ooPoo  =  »öTne';  Pöd  :  OP  = 
*134052';  Pöo  :  ooPoo  =  91«56';  ooP  :  OP  =  8803O';  ooP  :  ooPoo  =  *146030';  Pdo  : 
ooP  =  111017';  Pdo  :  2P^  =  138045'.  v.  Lang  {Ann.  Pharm,  Suppl  5,  226).  — 
Verliert  nach  dem  Trocknen  neben  Vitriolöl  bei  120^  nicht  an  Gewicht, 
schmilzt  bei  etwa  151®  und  zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung  von  Wasser, 
Salzsäure,  Salmiak,  Stickgas  und  vielleicht  etwas  Stickoxydulgas.  Ent- 
wickelt beim  Zusammenreiben  mit  Kupferoxyd  Stickoxyd  und  andere  Gase. 
—  Löst  sich  unter  starker  Temperaturemiedrigung  sehr  leicht  in  Wasser, 
im  völlig  trocknen  Zustande  ziemlich  schwer  in  absolutem  Weingeist,  durch 
Aether  fällbar.    W.  Lossen. 


W.    LOSSBII. 

N 

14 

20,14 

20,33 

4  H 

4 

5,76 

5,90 

Cl 

35,5 

51,08 

51,08. 

0 

16 

23,02 

H«N.0.H.C1    69,5       100,00 

M.  Borchlorid'Ämmoniak.  —  IM.  Borchloridgas  verdichtet  1^/«  M. 
Ammoniakgas  zur  weißen  Masse,  welche  weniger  flüchtig  als  Salmiak,  un- 
zersetzt  sublimirbar  ist  und  sich  mit  Wasser  in  bors.  Ammoniak  und  Sal- 
miak zersetzt.  Berzelius.  Leitet  man  Anunoniakgas  in  stark  erkältetes 
flüssiges  Borchlorid,  so  vereinigen  sich  beide  unter  heftiger  Wärmeent- 
wickl^ng  zum  weißen,  fein  krystallischen  Pulver.  Verwandelt  sich  als 
Dampf  mit  Ammoniakgas  durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben ,  in  Stick- 
stoffbor.   C.  A.  MartiüS  (Ann,  Pharm.  109,  80;  /.  JB.  1858,  71). 

Mabtius. 

2  B  22  7,69 

6  Cl  213  74,47  74,41 

3  H^N  51  17,84  17,77 
3H«N,2Ba»     286          100,00 

N.  Chlorphosphorstickstoff.  N^P^Cl*.  —  Bildet  sich  neben  anderen 
Producten  (l,  2,  498)  beim  Einwirken  von  Ammoniak  oder  Salmiak  auf 
Phosphorchlorid.  Liebig  u.  Wohles.  —  1.  Man  sättigt  Phosphorchlorid 
mit  Ammoniakgas ,  welches  nicht  getrocknet  zu  sein  braucht ,  zersetzt  die 
entstandene  weiße  Masse  mit  Wasser  und  destillirt,  wo  der  Chlorphosphor- 
stickstoflf mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  in  der  Vorlage  krystalli- 
sirt.  Liebig  u.  Wöhler.  Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
warmem  Aether,  Liebig  u.  Wöhler,  oder  durch  Sublimation,  Wichelhaus, 
gereinigt.  —  2  Man  leitet  den  Dampf  von  Phosphorchlorid  über  bis  zum 
Verdampfen  erhitzten  Salmiak,  Liebig  u.  Wöhler,  oder  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  1  Th.  Phosphorchlorid  mit  2  Th.  Salmiak  im  Kolben  nrit  Vor- 
lage. Gladstone.  —  So  werden  6  Proc.  des  Chlorids  an  Chlorphosphorstickstoff 
erhalten.  —  3.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  Phosphorchlorid  mit 
weißem  Präcipitat  und  reinigt  das  Sublimat  durch  Waschen  mit  Wasser, 
Umkrystallisiren  aus  Aether,  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.  Glad- 
stone u.  Holmes. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  dünne  sechsseitige  Tafeln  des  rhombischen 
Systems.  Combinationen  Ton  ooP  mit  dem  Makropinakoide  und  den  schwach  ent- 
wickelten Makrodomen  4Pöb,   Pöö,    ^jiTob,  ^IsFäb  und  dem  basischen  Pinakoidc.  — 
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Poo  :  P<56  (oben)  =  U8022';  ooP  :  ooPdö  =  *11S046';  4Pc56  :  4Pa)  (oben)  = 
15^22';  Pö)  :  Pcx)  =  66M4';  »/»Pöö":  VsPö)  =  94024';  V»Pqö  :  '/»Poö  =  IIB^SS'; 
ooP  :  cx)P  =  132<>28'.  Millrr.  Hiermit  übereinstimmend  sind  P.  Gboth's  Messungen 
{DeutscJif  Ges.  Ber.  3,  166).  —  Spec.  Gew.  1,98,  Gladstone  u.  Houies,  der 
geschmolzene  Chlorphosphorstickstoff  ist  leichter  als  Wasser.  Gladstone. 
Spröde,  leicht  zu  pulvern,  wird  nicht  von  Wasser  benetzt.  Schmilzt  bei 
110^  Gladstone,  1 14^  Wichelhaus ,  unter  lOO*'  Liebig  u.  Wöhler ,  zur 
wasserhellen  Flüssigkeit.  Kocht  bei  240*^  Gladstone,  bei  250  bis  260® 
Wichelhaus.  Dampfdichte  12,05  Liebig  u.  Wöhler,  12,21  Gladstone  u. 
HoLBfES,  12,65  WiCHELHAüs,  bei  der  zur  Bestimmung  nöthigen  Temperatur 
verharzt  ein  kleiner  Theil. 

LiBMG    Gladstohs  Wichxl- 

n.  Wöhler.  u.HoLMBS.      hafs.  Maß.  Spec  Gew. 

SN        42     12,07  10,3  11,73  12,70  Stickgas 3        2,9114 

3P        93    26,72  26,23  26,70  Phosphordampf  .    .    .IV»    6,3265 

6C1     213    61,21  58,3  60,96  61,38  Chlorgas 6  14,7009 

N'P^Cl*  348  100,00  98,92  100,78  Chlorphosphorstickstoff  2  23,9388 

1  11,9694 

Zersetzungen.  Wird  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd  oder  chroms.  Blei- 
oxyd unter  Bildung  von  Stickgas  und  üntersalpetersäure  zersetzt.  —  Rau- 
chende Salpetersäure  oxydirt  beim  Erwärmen.  Gladstone.  —  Wasserstoff 
im  Entstehungsmomente  entwickelt-  Phosphorwasserstoff.  Wichelhaüs.  Im 
Wasserstoff-  und  Schwefelwasserstoffgase  kann  Chlorphosphorstickstoff  un- 
verändert sublimirt  werden;  auch  Jod  wirkt  nicht  ein.  Gladstone.  — 
Der  Dampf  des  Chlorphosphorstickstoffs,  über  glühendes  Eisen  geleitet, 
liefert  Stickgas,  frei  von  Wasserstoff  und  eine  krystallische  Masse ,  aus 
welcher  Wasser  Eisenchlorür  auszieht,  schwarzes  pulvriges  Phosphoreisen 
zurücklassend.  Liebig  u.  Wöhler.  Metallisches  Silber  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  Chlorphosphorstickstoff  Chlorsilber,  einen  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak  unlöslichen  Körper  und  ein  in  Wasser  lösliches  Sublimat. 
Auch  in  Aether  gelöster  Chlorphosphorstickstoff  wird  durch  Silber  zersetzt.  GLAD- 
STONE. —  Wässrige  Säuren  und  Alkalien  wirken  auch  beim  Erhitzen  nicht 
ein.  Liebig  u.  Wöhler  ;  aber  in  Weingeist  gelöstes  Ammoniak,  Kali,  Na- 
tron und  weingeistige  Metallsalzlösungen  bilden  Chlormetall  und  pyro- 
phosphordiamins.  Salz.  Gladstone.  Weingeistiges  salpeters.  Silber  f&llt  sogleich 
Chlorsilber. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  wird  dadurch  allmählich  unter  Bil- 
dung von  Pyrophosphordiaminsäure  zersetzt.  Weingeist,  besonders  Aethar, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Terpentinöl  lösen  den  Chlor- 
phosphorstickstoff, und  erstere  beiden  (selbst  wasserfreier  Aether,  Wichel- 
haüs) bewirken  eine  allmähliche  Bildung  von  Salzsäure  und  Pyrophosphor- 
diaminsäureäther.    Gladstone. 

0.  Chlorschwefelstickstoff.  —  Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Am- 
moniak auf  Schwefelchlorid  (I,  2,  498),  reiner  beim  Zutropfen  von  Schwefel- 
chlorid zu  einer  Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  Schwefelkohlenstoff.  Ist 
das  Schwefelchlorid  in  mäßigem  Ueberschuß  vorhanden,  so  entsteht  ein 
goldgelber  kömiger  oder  krystallischer  Niederschlag  a,  welcher  bei  Zusatz 
von  mehr  Schwefelstickstoff lösung  durch  cochenillerothe  Flocken  b ,  oder 
bei  noch  mehr  Schwefelstickstoff  durch  das  gelbe  Pulver  c  ersetzt  wird.  — 
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a.  Man  isolirt  a  durch  Abfiltrireii,  VerjagfU  des  Schwefelkohlenstoffs  ün 
trocküea  Luftstrom  und  vorsichtiges  Sublimiren ,  wol>ei  ein  Gemenge 
von  b  und  c  zurückbleibt.  —  Schön  orangegelbe  Nadeln ,  die  sich  an  der 
Luft  unter  Ausgabe  von  Chloi-wchwefeldampf  zersetzen.  —  b.  Die  coche- 
nillerotheu  Flocken  b  zersetzen  sich  an  der  Luft  und  gehen  beim  Erhitzen 
auf  lOO**  in  c  über.  —  c.  Schön  gelb,  hiftbeständig,  Wasser  zei^et^t  lang- 
sam^ ammoniakalisches  Wasser  sogleich,  letzteres  unter  Bildung  einer  blauen 
Substanz,  ersteres  unter  Bilduug  eines  braunen  Pulvers.  —  W  eingeistiges 
Kali  erzeugt  mit  c  eine  schön  amethj-strothe ,  vorübergehende  Färbung; 
Schwefelkohlenstoff  löst  c  wenig,  beim  Verdunsten  bleibt  gelbes  Harz, 
FoRDOs  u.  Gelis. 


&. 

FoRuas  u,  GiLts* 

c. 

Fompos  n.  Gälw. 

^sr 

28 

14,36          16,39 

0  N 

84 

22,16          21,92 

a  s 

96 

49,23          49,72 

7  S 

224 

59,12          57,15 

2  Cl 

71 

36,41           36|1S 

2  CI 

71 

18,72          18,06 

N»SS8C1*     195      100,00        101,24  3N"S^SCP    379       100,00  97,13 

b  ißt  nach  FoHDüS  u,  G^lib  2N"S^SC1*,  —  Beim  Behandeln  von  Schwefelatick- 
stoflf  mit  Saksänregas  wird  ein  rothes  SubHmat  erhaUen,  welcheB  nach  Micbaäj-ib 
mit  b  einerlei  ist.    S.  1,  2,  G34. 

Durch  BehaDtleln  von  Schwefelrhlpriil  mit  Ammimiak  nach  I,  2,  49ö  erhielt 
SaUBEiRAN  noch  folgende  Körper^  welche  FitRüu»  u.  Gtuis  für  Gemenge  halleo. 

«,  Ühlomre  de  f^oufre  ammoniacaL  Einfach- ChlQr^vhwefd'Ammmüak  mit  lAt, 
Ammoniak  der  5.  Aiiti,  (1,  905J.  2H*N,SCK  -  Braunrothe  lockere  Flocken  von 
eigenthümlichem  Geruch,  nach  Mactenh  (nicht  nach  fiore^mAM)  flüchtig  und  Lackmus 
nicht  rdthend,  Sie  färhen  sich  hei  110"  gelb  und  verwandeln  ^ich  in  ein  gelhes  Ge- 
menge von  Salmiak  und  jr,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Stickgas,  Schwefel,  Chior- 
Bchwefel  und  Salmiak,  öie  werden  durch  Wasser  zersetzt  und  lösen  aich  leicht  in 
absolutem  Weingeist  und  Aether,  die  dunkelgelbe  weingeiatige  Lösung  neUi  bei  Wäb- 
serzusat^  Salmiak  ab, 

fi.  Chlorure  de  nonfre  biamnwniacal.  Ehifach-Chlorschwefd-Ammmtiak  mit 
2  At.  Aimmniak  der  5.  Aufl.  ([,  904).  4H«N,SCl"'.  -  Helkitrongelbc  Flocken,  welche 
sich  sparsam  in  wasserfreiem  Weingeist  ujid  Aether  lösen  und  drn^aus  unter  einiger 
Zersetzung  kryatallisircn.  Sie  verlieren  im  Yacuum  bis  zu  2,3  Proc,  Ammoniak, 
beim  Erhitzen  Ammoniak,  dann  auch  Stickgas  uehst  Schwefel  und  Salmiak  unter 
fortwährender  Sublimation  von  Schwefdstirksätoff.  Yitriolöl  entzieht  das  Ammoniak 
und  setzt  Cblorschwefel  in  Freiheit;  kaltes  Wasier  scheidet  Sehwefelatickstotf  aui, 
welcher  sich  dann  zersetzt» 

f,  Chlwsidfure  :fulf<i:otitiue.  (Jdorachteefdäiekäoff  der  5.  Äufl,  (1 ,  897). 
K*S*,SC1',  —  Sublimirt  in  gelben  Krystallen,  welche  mit  Ammoniak  blau  werden^ 
wenn  man  durch  eine  erhitzte  Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  Schwefelchlorid  Koh- 
lensäure leitet.  ~  Wird  mit  Salmiak  gemengt  durch  Erhitzen  von  a  auf  UO^  er- 
hallen. Löst  sich  völlig  in  Wasser  j  die  anfangs  gelbe  schwefelsfiurefreie  Lösung 
trtibt  aich,  wird  farblos,  hiilt  dann  Ammoniak,  Salzsäure,  uutergchweßige  Säure, 
SchwefelaSure  und  eüie  Spur  Schwefelwasserstoff  und  setzt  dabei  ein  braunes  Pulver 
ah,  welches  Schwefel,  Stickstoff^  Wasserstoff  und  eine  Spur  Chlor  halt,  SnüBEmAH 
(Ann.  Chim,  Fhi/H.  67,  87  u.  101).  Dieses  braune  Pulver  wird  nach  BimAV  (Ann. 
CÄi'm,  Fhys.  70,  2n6)  mit  viel  Schwefel  gemengt,  beim  ircbergießeu  der  uns  Schwe- 
felchlorid durch  Ammoniak  entstehenden  Producte  mit  Wasser  erzeugt»  Es  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstoff  viel  reichlicher  als  Schwefel  nnd  krystallisirt  daraus  bei  frei- 
willigem Verdunsten  in  glänzenden  Krystallen,  welche  auf  l  At,  Stickstoff^  1  At, 
Wasserstoff  und  wie  e«  scheint  1  At  Schwefel  halten. 

P.  Chlorsalpetrige  Schwefelsäure.  ClSO*,0,NO,  —  Man  läßt  zu 
wasserfreier  Schwefelsäure  bei  möglichstem  Abschluß  von  Feuchtigkeit  den 
durch  Chlorcakium  entwässerten  Dampf  von  chlorsalpetriger  Säure  treten 
und  kühlt  Yon  «ußen.    Die  Verbindung  erfolgt  anlangs  unter  heftiger 
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Wanneentwicklung,  wodurch  das  Product  theilweise  verflüchtigt  und  an 
den  kälteren  Theilen  der  Vorlage  wieder  verdichtet  wird.  Zur  vollstän- 
digen Sättigung  wird  es  im  geschmolzenen  Zustande  dem  Dampfe  der 
chloi-salpetrigen  Säure  ausgesetzt,  bis  dieser  nicht  mehr  verschwindet.  — 
Weiße  blättrige,  der  Stearinsäure  ähnliche  Krystallmasse,  welche  bdm  Er- 
wärmen schmilzt,  gelbrothen  Dampf  ausstößt,  sich  zersetzt  und  beim  Er- 
kalten des  Destillats  aufs  Neue  erzeugt.  Wird  an  der  Luft  feucht  und 
bildet  mit  Wasser  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  die  Zersetzungsproducte 
der  salpetrigen  Säure.  Löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  ohne  Zer- 
setzung, in  Vitriolöl  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  beim  Erhitzen 
von  Chlorwasserstoffschwefelsäure ;  der  Rückstand  ist  salzsäurefrei.  R.  Weber 
(Pogg.  123,  338;  J.  B,  1864,  157). 

R.  Weber. 

Cl  35,5  24,37  21,82 

SO»  80  55,01  56,97 

NO  30 20,62 

C1.S0«.0.N0    145,5  100,00 

Q.  Chlor j od' Chlorammonium,  H*NC1,JC1*.  —  Chlorojodite  d'ammoniaque. 
—  1.  Man  erwärmt  1  Th.  jodsaui'es  Ammoniak  mit  8Th.  conc.  Salzsäure 
auf  40  bis  50^  bis  zur  Lösung  und  läßt  erkalten.  —  2.  Man  leitet  durch 
eine  conc.  Lösung  von  Jodammonium  Chlor  bis  zur  Sättigung,  wo  das 
Salz  leichter  und  reiner  als  nach  (1)  krystallisirt.  —  3.  Man  vermischt 
Salmiaklösung  mit  wässrigem  Dreifach -Chlorjod.  —  Lange  goldgelbe 
Nadeln,  bei  raschem  Erhitzen  verdampfbar,  verwandelt  sich  bei  länge- 
rem geUndem  Erhitzen  unter  Verlust  sämmtlichen  Dreifach-Chlorjods  in 
Salmiak.  —  Ammoniak ,  Kali  und  Natron  fällen  aus  der  Lösung  Jod. 
Zeigt  übrigens  die  Zersetzungen  des  Chloijodkaliums.  FiLHOL  (/.  Pharm.  25,  441 ; 
Berzd,  J.  B,  20  [2],  HO). 

Stickstoff   und    Fluor. 

A.  Fluoruntersalpetersäure?  —  Wasserfreie  Fluorwasserstofeäure  mischt  sich 
ruhig  mit  conc.  Salpetersäure.  Bei  der  Destillation  von  Fluomatnum  mit  Salpeter 
und  Vitriolöl  bei  etwa  230^  wird  ohne  Entwicklung  eines  permanenten  Gases  eine 
farblose  rauchende  Flüssigkeit  erb  alten,  jedocb  weniger  rauchend,  als  wasserfreie 
Flußsfture,  welche  Platin  und  Paraffin  nicht  angreift,  vulkanisirtes  Kautschuk  rasch 
zerfrißt.    Gobe  (Chem,  Soc.  J.  [2]  7,  391). 

B.  Fluorammonium.  —  a.  Basisches.  —  Neutrales  Fluorammonium  ver- 
schluckt viel  Ammoniakgas  und  wird  zu  einem  basischen  Salz,  welches  beim  Subli- 
miren  dieses  Ammoniak  verliert.    Bkrzblids. 

b.  Neutrales.  Einfach-flußsaures  Ammoniak.  —  Ammoniakgas  vereinigt 
sich  mit  Flußsäure  ohne  Freiwerden  von  Wasser.  H.  Davt.  Mit  Ammo- 
niak übersättigte  wässrige  Flußsäure,  neben  Aetzkalk  verdunstet,  läßt 
hexagonale  Blättchen  und  Säulen  des  neutralen  Salzes,  zu  leicht  zerbrech- 
lich für  Bestimmungen  der  Form.  Marignäc.  Erhitzt  man  ein  feines 
trocknes  Gemenge  von  1  Th.  Salmiak  und  2^4  Th,  Fluomatrium  im 
Platintiegel  mit  kalt  gehaltenem  Deckel,  so  sublimirt  salmiakfreies  Fluor-\ 
ammonium  in  kleinen  Säulen.  Berzeliüs.  —  Luftbeständiges  (nach  Ma- 
rignäc zerfließliches)  Salz  von  sehr  stechend  salzigem  Geschmack,  schmelz- 
bar und  leichter  als  Salmiak  subUmirbar.    Wird  duixh  Kalium  bei  Glüh- 
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hitze  in  Fluorkalium  und  ein  Gemenge  von  2  Maß  Ammoniakgas  auf  1  M. 
Wasserstoff  zersetzt.  H.  Davy.  Entwickelt  bei  Gegenwart  von  Wasser 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  Ammoniak  und  wird  zu 
saurem  Salz,  noch  schneller  in  der  Hitze.  Greift  nicht  blos  im  feuchten 
Zustande,  selbst  bei  Ueberschuß  von  Ammoniak,  Wiegleb  (Creli  N,  Entdeck. 
1,  18),  sondern  natih  Beezelius  auch  trocken  in  der  Kälte  das  Glas  an,  in- 
dem es  nach  J.  Davy  in  Ammoniak  und  Fluorkieselammonium  zerfällt, 
daher  die  Lösung  zum  Aetzen  in  Glas  dient.  —  Leicht  in  Wasser ,  wenig 
in  Weingeist  lösUch. 

MABiaMAC. 

H*N        18  48,65 

F  19  51,85  49,41       ' 

H*N.F     37  100,00 

C.  Saures.  Zweifach-flußsaures  Ammoniak.  —  Durch  Abdampfen  des  in 
Wasser  gelösten  neutralen  Salzes  bei  34  bis  40®,  wobei  die  Hälfte  des  Am- 
moniaks entweicht.  Berzelius.  Auch  kann  man  wässrige  Kieselflußsäure  durch 
überschüssiges  Ammoniak  zersetzen.  Gmelin.  EL  Kose  (Pogg.  108,  19)  übersättigt 
käufliche  Flußsäure  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  kohlens.  Ammon  und  Schwe- 
felammonium, läßt  in  Glasgefäßen  absitzen,  dampft  das  Filtrat  in  Platin  im  Wasser- 
bade unter  Zusatz  von  festem  kohlens.  Ammoniak  zur  Trockne  und  zerreibt  den 
Bückstand  sehr  sorgfältig.  Das  trockne  Salz  läßt  sich,  falls  es  frei  von  Klümpchen 
erhalten  war,  in  Schachteln  von  Guttapercha  bewahren,  ohne  Feuchtigkeit  anzuziehen. 
—  Körnige,  nach  Gmelin  säulenförmige  Krystalle  von  1,211  spec.  Gew^ 
BöDECKER,  in  trockner  warmer  Luft  beständig ,  Berzelius,  Marignac  ,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (sehr  wenig,  Marignac)  zerfließend.  Berzelius. 
Rhombisch.  •  Combinationen  eine  Prismas  von  9P50'  mit  dem  basischen  Pinakoide; 
bisweilen  stumpfen  die  beiden  anderen  Pinakoide  die  Kanten  des  Prismas  ab.  Ma- 
EiQMAo  (Ann.  min.  [6]  15,  221).  —  Verflüchtigt  sich  in  der  Hitze  als  weißer, 
stechender  Rauch,  der  beim  Einathmen  sehr  nachtheilig  wirkt.  —  Zersetzt 
beim  Erhitzen  einige  Modificationen  der  Kieselsäure  leicht,  andere  schwie- 
riger, zersetzt  Silikate  weit  vollständiger  als  Fluorwasserstofeäure ,  wenn 
dieselben  mit  6  Th.  saurem  Fluorammoniums  und  Wasser  zum  Brei  ge- 
mischt, ausgetrocknet  und  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt  werden. 
H.  Rose. 

C.  Fluorbor-Ammoniak.  —  a.  Einfach.  —  Gleiche  Maße  Fluorbor 
und  Ammoniak  vereinigen  sich  zu  einem  weißen  undurchsichtigen  festen 
Körper,  der  in  verschlossenen  Gefäßen  unverändert  sublimirt,  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  in  subUmirendes  Fluorborammonium  und  zurückbleibende 
Borsäure  zerfällt  und  sich  in  Wasser  zu  Fluorammonium  und  borsaurem 
Ammoniumoxyd  (nach  Berzelius  genauer  zu  fluorbors.  Fluorammonium 
und  bors.  Ammoniumoxyd)  auflöst.  J.  Davy.  —  b.  HoHh-  und  c.  Drittel- 
saures.  —  1  Maß  Fluorbor  vereinigt  sich  sowohl  mit  2  wie  mit  3  Maß 
Ammoniak  zu  wasserhellen  Flüssigkeiten ,  welche  durch  Erhitzen ,  durch 
Aussetzen  an  die  Luft,  durch  trockne  Kohlensäure  oder  Salzsäure  das  über- 
schüssige Ammoniak  verlieren  und  zu  der  ersten  festen  Verbindung  werden. 
J.  Davy. 

a.  Davy.  b.  Davy.  c.  Davy. 

H»N     17    20,0      20        2  H«N       34    33,33     33        3  H^N  51    42,86    43 

BF»     68    80,0      80  BF»        68     66,67    67  BF«  68    67,14    67 

H»N,BF»  85  100,0    100    2H»N,BF»    102  100,00  100    3H»N,BF»  119  100,00  100 

« 
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576  Stickstoff. 

D.  Fluorborammonium.  H*N.F,BF^.    Fluorhoron-ftußsaures  Ammoniak. 

—  Borsäure  treibt  aus  4  At.  Fluorammonium  3  At.  Ammoniak  aus  und 
bildet  eine  Verbindung  von  1  At.  Fluorborsäure ,  B*0*,6HF ,  mit  2  At. 
Fluorammonium  (B^O»  -F  8n*N.F  =  2H*N.F,B*08,6HF  -f-  6H«N),  welche  beim 
Abdampfen  zu  Fluorborammonium  wird  (2H*N.F,B20»,6HF  =  2(H*N.F,BF»)  + 
6H*0)  und  durch  Sublimation  von  überschüssiger  Borsäure  befreit  werden 
kann.  —  Das  Sublimat  ist  weiß,  an  den  heißeren  Stellen  geschmolzen  und 
durchsichtig,  nicht  krystallLsch.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  das 
Fluorborammonium  in  kleinen  sechsseitigen,  mit  zwei  Flächen  zugeschärften 
Säulen.  Es  scluneckt  wie  Salmiak,  röthet  Lackmus  und  wird  durch  Ver- 
mischen mit  Ammoniak  und  Abdampfen  nicht  verändert.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  die  wässrige  Lösung 
greift  das  Glas  nicht  an.    Berzelius. 

Stickstoff   und    Stickstoff. 

A.  Stüpetrigsaurcs  Ammomumoxyd.  H*N.O.NO.  —  Vorkommen  und 
Bildung  (1,  2,  468  u.  f.).  —  Man  zersetzt  salpetrigs.  Bleioxyd  durch  schwefeis. 
Ammoniumoxyd,  oder  salpetrigs.  Silber  durch  Sahniak  und  läßt  das  Fütrat 

freiwillig  verdunsten.  BerZELIUS.  Millon  {Ann.Chim.Phy8,[d]  19,  255;  Berxd. 
J.  B.  27,  ir»3)  leitet  den  durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Bleioxyd  entstehenden  Dampf 
in  überschüssiges  wässriges  Ammoniak  und  läßt  über  Kalk  verdunsten,  doch  wird  so 
ohne  Zweifel  ein  salpetersäurehaltiges  Salz  erhalten.  —  Undeutlich  krystallische 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  Wasser^  Stickoxydul  und  Ammoniak  ent- 
wickelt. Berzeliüs.  —  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  50^ 
unter  Entwicklung  von  Stickgas,  wobei  sie  neutral  bleibt.    Berzkliijs  (Crüb. 

40,  206).    CORENWINDER   {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  26,  296;    J.  B.  1849,  256).      Die 

Zersetzung  tritt  plötzhch  oder  allmähhch  ein,  je  nachdem  die  Lösung  sauer 
oder  alkalisch  ist.  Millon.  Die  sehr  verdünnte  Lösung  läßt  sich  im  Was- 
serbade ohne  Zersetzung  einengen.  Bohlio  {Ann.  Pharm.  125,  25).  Bei  ein 
Hunderttausendtel  Gehalt  kann  die  Hälfte  ahdestillirt  werden,  ohne  daß  salpetrigs. 
Ammoniak  zersetzt  wird  oder  ühergeht;  bei  '/&oo  hält  das  Destillat  8,6  Proc. ,  der 
Rückstand  82  Proc.  der  angewandten  Menge,  9,4  Proc.  haben  sich  beim  Abdestilliren 
der  Hälfte  zersetzt.  Schöyen.  —  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  ähnlich  wie  Sal- 
peters. Ammoniumoxyd.    Pelouze. 

B.  Salpetersaurcs  Ammomumoxyd,  H^N.O.NO*.  Nitrum  flammans.  — 
Krystallisirt  bei  sorgfältigem  Abdampfen  und  langsamer  Abkühlung  in 
ausgebildeten  Krystallen ,  bei  raschem  Abkühlen  der  stark  eingekochten 
Lösung  in  langen,  elastisch-biegsamen  Fäden.  Bei  stärkerem  Eindampfen 
faserig  und  dicht.  Krystalle  rhombisch,  von  säulenförmigem  Habitus ,  aji 
denen  nur  selten  die  Flächen  an  den  Enden  der  Hauptaxe  ausgebildet  sind. 
Combinationen  von  ooP2,  Poo,  P  und  selten  auftretendem  P2.  —  ooP2  :  cx)P*2  = 
♦9504O';  ooP5  :  P  =  *U7'>34';  P  :  P  (brachydiagonale  Polkante)  =  110059';  ooP2  : 
Pä6  =  119^11';  Poo  :  Poo  --  86^51';  Pöo :  P2  =  158'>9';  Pö5 :  P  =  I4in6'.  Marioxac. 

—  Spec.  Gew.  1,701  Schiff,  1,707  Kopp,  1,723  Buignet,   1,684  bis  1,791 
H.  Schröder.  —  Von  scharfem,  bitterem,  unangenehmem  Geschmacke. 
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Salpetersaures  Ammoniumoxyd.  57T 

Krystalle.  Berzkuus. 

2  FPN          34            21,26  21,14 

N«0^       108            67,50  67,63 

H^O 18 11,^5  11,23 

H*N.O.Nb«     160          100,00  100,00 

MARiasAc  erhielt  beim  Glühen -mit  Kupferoxyd  45,3  Proc.  Wasser  (Kechü.  für 
obige  Formel  45  Proc).  Auch  nach  T.  Haukis  ist  sowohl  das  bei  gewöhuljVherlVm- 
peratur,  wie  das  bei  100^  krystallisirte  Salz  wasserfrei.  Gegen  Dumas,  weU  her  Kry- 
Stallwasser  annahm. 

Nimmt  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Ammoniak  saure  Reat  tiun  an, 
Emmet.  —  Das  eingekochte  Salz  sublimirt  beim  Erhitzen  zum  Tbeil  un- 
verändert, das  krystallisirte,  einer  allmählich  steigenden  Hitze  ausgesetzt, 
schmilzt  und  zerfällt  unter  Aufschäumen  in  Stickoxydul  und  Wassir.  Er- 
hitzt man  das  Salpeters.  Ammoniumoxyd  so  stark,  daß  sich  das  Cniali  mit 
weißen  Nebeln  füllt,  so  entwickelt  sich  außer  Stickoxydul  auch  Stirkoxytl, 
salpetrigs.  Ammoniumoxyd  und  freies  Ammoniak.  Berzelius.  Bei  rust  Ik  iii 
heftigem  Erhitzen,  z.  B.  auf  einer  glühenden  Porzellanplatte,  vcrln  uiuit  es 
mit  blassem  gelbem  Lichte  und  sehr  schwachem  Geräusch  unter  Biliiun^ 
von  Wasser,  salpetriger  Säure  und  Stickgas.    Nach  Berzkliüs  entwit  laOt  sif-h 

bei  200«  zunächst  Wasser.  Das  Salz  schmilzt  unvollständig  bei  50^  völlig  bui  H^B^, 
entwickelt  bei  150«  weiße  Nebel,  die  sich  zu  Tropfen  verdichten,  kommt  Im^i  ITTi  hm 
225^  ins  Aufwallen  und  entwickelt  bei  238  bis  250<>  Stickoxydul.  Bei  lelzti^rrr  Ti^m- 
peratur,  die  lange  unverändert  bleibt,  sublimirt  etwas  Salpeters.  Ammoniuiiioxyd,  ilas 
rückständige  Salz  gesteht  beim  Erkalten  krystallisch.  Pleischl.  Bei  180^  isi«:!iltt  ilaa 
Salz  ohne  Zersetzung,  welche  erst  bei  190  bis  200^  beginnt.  Lkgbamo  {Ättn.  (  hhit^ 
Phys.  59,  435).  Unter  verstärktem  Druck  erfolgt  die  Zersetzung  erst  bei  liüUerer 
Temperatur.  Niemamn.  Das  Destillat  ist  sauer  und  kann  gegen  18  Proc.  uijvurändi^r- 
tes  Salz  halten.  Pubsoz  (Campt,  rend.  00,  936;  /.  2?.  1865,  150).  —  DaS  ungemischte 
Salz  verändert  sich  nicht  bei  160^,  das  mit  Platinschwamm  gemischte  ent- 
wickelt bei  dieser  Temperatur  Stickgas,  Sali)etersäure  und  Wasser  (5H*N,o.Nü* 
=  8N  4-  9H«o  +  2H.O.N02);  Bimsstein  bildet  erst  bei  230®  Stickgas   iiud 

Stickoxydul.      Reiset  U.  Millon   (Compt.  rend.  16,  1190;  J.  pr.  Clitm,  ^.  M\h\ 

Berzei.  J.  B.  24,  30).  —  Es  verpufft  auf  glühenden  Kohlen  und  ix^jltKliit 
nach  Reiset  u.  Millon  mit  Kohlenpulver  gemischt  bei  170®.  llmsphor 
verbrennt  in  dem  geschmolzenen  Salze  mit  glänzendem  Lichte  zu  Vhm- 
phorsäure.  Marcilvnü  {J.  pr.  Chem.  13,  442).  Es  oxydirt  im  geschmolzi'neri 
Zustande  nicht  den  Schwefel,  aber  die  meisten  Metalle.  Das  geschmokeu^  nnh 
beginnt  bei  138  bis  160<»  das  Zink  rasch  zu  lösen,  erhitzt  sich  dabei  schnell  mii'  2t>0» 
und  entwickelt  Stickgas,  Ammoniak  und  Wasser,  kein  Stickoxydul  oder  Stirk^xyd. 
Auch  Blei  oxydirt  sich  schnell  unter  Entwicklung  von  Untersalpetersäure  mid  Stirk- 
Pfas.  Antimon,  Wismuth,  Nickel,  Kupfer  und  Silber  oxydiren  sich  langäani,  Ai^uu, 
Zinn,  Eisen  und  Quecksilber  gar  nicht.  Emmet.  Silber  entwickelt  Stiekui^  ^-Imr 
Stickoxydul,  und  bildet  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak.  Platinschwamm  acht  hvL  mitei- 
Entwicklung  von  Stickgas  eine  unlösUche  Platin  Verbindung  zu  erzeugen.  L.  A.  1^  eii- 
NKR  (Repert.  39,  SfiO).  Bleiglätte  treibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus,  dtiii  k^^um 
Salze  das  Ammoniak  aus.  —  Mit  gleichviel  Chlorcalcium  gemengtes  salpL^i-rs.,  Am- 
moniumoxyd  liefert  in  der  Hitze  kein  Stickoxydul,  sondern  salpetrige  Säurt^.  (  hl«>r 
und  Stickstoff,  ein  Sublimat  von  Salmiak  und  läßt  einen  Rückstand  von  Cblorcül^  iiini 
und  Kalk.  Ein  Gemenge  von  gleichviel  Salpeters.  Ammoniak  und  Chlorkali mn  (ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Stickgas,  Chlor,  Salmiak  und  läßt  Salpeters.  Kali  und  (  blor- 
kalium.  Plkiscul  {Schw.  38,  462).  Mit  Salmiak  gemengtes  Salpeters.  AmniüiiiLLk  bist 
beim  Strhmelzen  Gold  auf;  ist  noch  etwas  Salpeter  oder  chlors.  Kali  beigeim  u^l»  so 
oxydirt  und  löst  es  Gold,  Platin,  Rhodium  und  Iridium,  auch  löst  es  Rutil .  riiroui- 
eisen,  Schwefelmolybdän   und  Uranpecherz,  »owie  die  meisteii  Metallux)[d^Q(^^(^ 
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578  Stickstoflf. 

(Sül  Am,  J.  18,  255).  —  Das  Salpeters.  Araraoniumoxyd  zerfällt  mit  wenig 
Vitriolöl  in  schwefeis.  Ammoniumoxyd  und  freie  Salpetersäure;  ebenso 
zerfällt  das  in  50  Th.  Vitriolöl  gelöste  Salz,  wenn  man  es  auf  90  bis  120^ 
erwärmt;  aber  wird  diese  Lösung  auf  l^Ö**  erwärmt,  so  entweichen  Stick- 
oxydul, wenig  Stickstoflf,  Untersalpetersäure  und  Salpetersäure,  während 
wasserhaltige  Schwefelsäure  bleibt.     Pelouze  {Ann,  chim.  Phys.  [3]  2,  47; 

Ann.  Pharm.  39,  312).  Vergl.  Reinigung  der  Schwefelsäure  (I,  2,  200).   Die  verdünnte 

wässrige  Lösung  mit  Zinkeisen  in  Berührung,  entwickelt  bei  etwa  50^  Stick- 
oxydul. LORIN  (Bun.  soc.  chim.  [2]  4,  429;  J.  B.  1865,  124).  Zersetzung  bei 
der  Elektrolyse  (1,  2,  505).  —  Löst  sich  in  0,502  Th.  Wasser  von  18^  Kar- 
sten, in  0,54  Th.  von  10®,  T.  Harris  (Compt.  rend.  24,  816;  /.  B.  1847  u. 
1848,  393),  leichter  in  heißem  Wasser.  eoTh.Salz  mit  lOOTh.  Wasser  vermischt 
machen  die  Temperatur  von  l3^6  auf  —13^6.  also  um  21^2  sinken;  hetr&gt  die 
Aiisgangstemperätur  0<»,  so  sinkt  sie  auf  — 16",7,  nicht  tiefer,  weil  hier  der  Gefrier- 
punct  der  w&ssrigen  Lösung  erreiclit  ist.  ROdorff  (Deutsche  Oes.  Ber.  2,  68).  ~ 
1  Th.  Salz  löst  sich  bei  25^  in  2,29  Th.  Weingeist  von  66,8  Gewichts- 
procent, Pohl  (Wien.  Akad.  Ber.  6,  599;  J.  B.  1851.  831),  ußd  in  1,1  Th.  ko- 
chendem Weingeist.    Wenzel. 

C.  Salpetersaures  Hydroxylamw.  H^N.O.H.O.NO^.  —  Aus  dem  salz- 
sauren Salz  durch  Zersetzung  mit  Silbei*sali)eter  oder  aus  dem  schwefeis. 
durch  Salpeters.  Baryt.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Losung 
neben  Vitriolöl  als  Oel  zurück,  welches  auch  nach  Monaten  nicht  erstarrt, 
aber  bei  —  10®  zur  weißen,  bei  Zimmerwärme  schmelzbaren  KiTstallmasse 
gesteht,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Weingeist.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  im  Wasserbade  allmählich  und  entwickelt  bei  höherer 
Temperatur  (etwas  über  110®,  Madmen^:)  stürmisch  rothe  Dämpfe.  —  Das 

vielleicht  noch  etwas  wasserhaltige  Salz  hält  13,26  Fror.  Stickstoff  (Rechn.  14,58  Proc  N) 
W.  LOSSEN. 

Fernere  Verhifidungen  des  Stickstoffs. 

a.  Mit  Metallen.  Stirkstoffmetalle.  —  Im  Meteoreisen  von  Lenarto  finden 
sich  0,011  Proc.  Stickstoff,  vielleicht  als  Stickstoffmetall.    BorssmoACLT  (Compt.  rend. 

53,  77;  J.  B.  1861,  1132).  -  Bildung.  1.  Mit  freiem  Stickstoff  vereinigen  sich 
die  I,  2,  447  genannten  Metalle  bei  Glühhitze ,  nämlich  Magnesium,  Sili- 
cium,  Chrom,  Titan  und  auch  Zirkonium.  Eisen  (vergl.  ni,  364),  auch  Zink, 
Silicium  und  Eisen  haltendes  Aluminium  nehmen  in  heller  Rothglnth  kleine  Mengen, 
Kupfer,  Wolfram  und  Molybdän  nehmen  keinen  Stickstoff  auf.  Briegleb  u.  Gküthkr. 
Silicium  absorbirt  den  Stickstoff  erst  bei  einer  seinem  Schmelzpuncte  naheliegenden 
Temperatur,  Siliciumcalcium  wird  hei  heller  Rothgluth  oberflächlich  in  Stickstoff- 
metall verwandelt,  Siliciummagnesium  geht  im  Stickgase  bei  schwacher  Glühhitze  in 
ein  Gemenge  von  Silicium  und  Stickstoffmagnesium  über.  Auch  beim  Verbrennen 
des  Magnesiums  bei  beschränktem  Luftzutritt  wird  etwas  Stickstoffmagnesium  gebil- 
det. Gbuthkr.  Ein  Gemenge  von  Fluortitankalium  und  Natrium  erzeugt  im  Stick- 
gase bei  Hothgluth  Stickstofftitan.     Wöhlkr  u.  H.  Devillk.  —  2.    Im   Ammoniak- 

gase  verwandeln  sich  Kalium,  Natrium,  Zirkonium,  Magnesium  und  Eisen 
beim  Erhitzen  oder  Glülien  in  Stickstoffmetalle,  erstere  beiden  Metalle  bil- 
den zunächst  Kalium-  und  Natriumamid;  Magnesium  wird  erst  bei  emer 
Temperatur,  bei  welcher  das  Ammoniakgas  zerfällt,  zu  Stickstoffmagnesium. 
S.  auch  I,  2,  500  und  III,  364.  -  3.  Die  Oxyde  des  Titans,  Tantals,  Niobs, 
Kupfers,  Eisens  und  Quecksilbers  gehen  durch  Erhitzen  oder  Glühen  im 
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Stickstoflfmetalle. 

Ammoniakgase  in  Stickstoflfmetalle  über;  Wolframsäure  wird  dabei  zuStick- 
Stoflfamid Wolfram.  Beim  Quecksilber  darf  die  Temperatur  höcbstens  auf  100**  steigen. 
—  4.  Viele  Chlormetalle  liefern  beim  Glühen  im  Ammoiiiakgase  oder  im 
Salmiakdampfe  Stickstöflfmetall.  So  verhalten  sich  die  Chloride  des  Silkiums, 
Zirkoniums,  Titans,  Tantals,  Niobs,  Vanadins,  Chroms  und  Eisens ;  die  dci  Wolfriimt 
und  Molybdäns  erzeugen  wasserstoffhaltige  Stickstoffverbindungen,  erst  hf\  Rothglutb  wird 
Stickstoffmolybdän  erhalten.  —  5.  Das  Zinkamid  zerfällt  bei  dunkler  Rothgluth 
in  Ammoniak  und  Stickstoffzink  (lll,  33). 

Die  Stickstoffmetalle  sind  sämmtlich  spröde,  zum  Theil  raetallglän- 
zend  kryst'allisch,  meist  aber  matte  amorphe  Pulver.  Sie  sind  unschmelzbar, 
einige  ertragen  heftige  Glühhitze  ohne  Veränderung  (Si,  Ti ) ,  andere  zer- 
fallen dabei  in  Stickstoff  und  Metall  (K,  Cr,  Fe,  Cu),  StickstoffQuecksilber 

verpufft  schon  bei  200^.     Stickstoffmagnesium   ist  nach  Dbvillk    u.  Cauotsi   subli' 

imrbar.  Beim  Glühen  an  der  Luft  werden  einige  der  schwerer  zerlegbaren 
Stickstoffmetalle  oxydirt  (Cr) ;  alle  zersetzen  sich,  wenn  sie  mit  leicht  redu- 
cirbaren  Metalloxyden,  wie  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  QuccksiUmroxyd  erhitzt 
werden,  und  zwar  häufig  unter  Feuererscheinung.  Die  SticksUilT\erbin- 
düngen  des  Kaliums,  Magnesiums,  Zinks  und  Quecksilbers  werden  durch 
Wasser  leicht  zersetzt,  Stickstoffsilicium  wird  schwieriger,  Stickstofftitan 
durch  Glühen  im  Wasseidampfe  zersetzt.  Erhitztes  Chlor  bildet  meist 
Chloride,  aber  greift  Stickstoffsilicium  nicht  an ;  unterchlorigs.  Natron  ent- 
wickelt mit  Stickstoffchrom  Stickgas.  Wässrige  Säuren  oder  Alkalien  er- 
zeugen da,  wo  sie  zerlegend  wirken,  Ammoniak-  und  Metalls^ Iz,  Stickstoff- 
chrom mri  nur  durch  Vitriolöl  oder  durch  kochendes  Konigswa-s^cr,  Stick* 
stoflsilicium  nur  durch  Flußsäure,  Stickstofftantal  nur  dnrcli  ^alpetei*säure- 
haltige  Flußsäure  zersetzt.  Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  am  allen 
Stickstoffmetallen  Ammoniak,  schmelzendes  kohlens.  Kali  bildet  aus  Stick- 
stoffsilicium kieselsaures  Kali,  cyansaures  Kali  oder  Cyankiilium. 

b.  Der  Stickstoff  ist  ein  häufiger  Bestandtheil  dei-  organiscbea  Ver- 
bindungen. 


Sclilusj*    der   2.    Abth.    de»    I.   Handel«, 
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Berfditipmnß-en  und  Ergrönznngren. 

Zu  I,  2,  7:  Atomgewicht  des  Sauerstoffs,  und  I,  2,  38:  Atomgewicht  des  Was- 
Berstoffs.  Es  ist  im  Handbuche  der  Sauerstoff  mit  der  Zahl  1«,  nicht  der  Wasser- 
stoff mit  dem  Werth  1  als  Einheit  der  Atomgewichte  benutzt  worden,  w^onach  die 
Angabe  I,  2,  38  zu  berichtigen  ist. 

Zu  I,  2,  116:  Phosphorigsaure  Salze, —  Dio  Zusammensetzung  der  gemttigfen 
phosphorigsauren  Salze  ist  nach  Rammrlhbbro  entweder,  wie  I,  2,  116  angegeben: 
M-.0».PIiO,  oder  aber  M*.0*.P*II*0*.  Salze  der  ersteren  Formel  bilden  Ammoniak. 
Knli,  Natron,  Manganoxvdul ,  Kadmiumoxvd,  Eisenoxvd,  Kobaltoxvdul ,  Kupferoxyd, 
Salze  der  Formel  M*.0*.P»n*03  Baryt »"^  Strontian,  Kalk,  Nickeloxydul.  Von  der 
Magnesia  und  dem  Zinkoxyd  werden  Salze  beider  Klassen,  von  der  Magnesia  noch 
Pill  drittes  Salz  Mg.O^.PIPO*  erhalten.  Alle  diese  Salze  sind  gesättigt  und  wasser- 
frei. —  Die  sauren  Salze  der  phosphorigon  Säure  sind  entweder  halb-gesättigte  der 
Formel  MH.O*.PHO,  nämlich  beim  Baryt,  Kalk,  in  anderen  Fällen  besitzen  sie  fol- 
(fnnde  Zusammensetzung: 

Kalisalz  K».0».PnO,2(IP.O».PHO), 

Natronsalz  Na«.0«.PHO,2(H2.0^.PHO), 

Barvtsalze  2(Ba.02.PnO),H«.0«.PHO, 
2(Ba.O».PHO),3(H«.0«.PHO). 

üranoxydsalz  (Ü0)MI.0*.(PH0)2.* 
Kiidlich  treten  beun  Zinkoxyd  noch  andere  Verhältnisse  ein  (s.  III,  15),  welche  I,  2, 
U7  zu  der  Annahme  condensirter  phosphoriger  Säuren  geführt  haben.  Die  Annahme 
solcher  Condensationen  bei  den  anderen  Salzen  scheint  mir  jetzt  nicht  gerechtfertigt. 
Hebrigens  haben  Versuche  von  Ad.  Prinzhorn  in  meinem  Laboratorium  orgeben,  daß 
nach  Rammrlhrkrg'h  Weise  ein  phosphorigs.  Baryt  Ba.O^.PHO,  nicht  aber  ein  Salz 
\  on  der  (wirklichen  oder  scheinbaren)  Zusammensetzung  Ba*.O^.P*H*0«  erhalten  wird, 
fulls  man  die  etwa  vorhandene  Phosphorsäure  vorab  fällt.  Rammelsbero's  Analysen 
irhließen  die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  in  den  untersuchten  Salzen  •  nicht 
AUS.    Kr. 

Zu  I,  2,  386:  Chlorkohlenoxyd .  —  Die  Angabe  von  Göbkl,  daß  durch  Ueber- 
lejten  von  Kohlonoxyd  über  glühendes  Chlorblei  oder  Chlorsilber  Phosgen  entstehe. 
iit  bereits  von  Stamwkr  {Pogg.  82,  135;  J,  B.  1851,  308)  widerlegt. 

Zu  I,  2,  301 :  Phosphorchlorür.  —  Tropft  man  Phosphorchlorür  bei  Luftabschluß 
in  siedendes  VV''as8er,  so  wird  Phosphorwasserstoff  entwickelt.  Kr.  Vergl.  auch  Kraut 
Unn.  Pharm.  158,  332),  Geuther  {J.  pr.  Chem.  [2]  4,  440). 
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